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

Verfahren  zum  Einarbeiten  von  in  Wasser  schwerlösli- 
chen  bis  unlöslichen  photographischen  Zusatzstoffen  in 
eine  ein  hydrophiles  Kolloid  enthaltende  fliessfähige  wäss- 
rige  Zubereitung  zur  Herstellung  photographischer  Schich- 
ten,  indem  man  die  photographischen  Zusatzstoffe  mit  ei- 
ner  Kombination  aus  mindestens  einem  nichtionischen  Al- 
kylphenol-  oder  Diphenolmethan-Alkylenoxydaddukt  sowie 
mindestens  einem  anionischen  Veresterungsprodukt  dieser 
Addukte  und  gegebenenfalls  einem  mit  Wasser  nicht 
mischbaren  Lösungsmittel  vermischt  und  anschliessend  in 
einer  wässrigen  Lösung  des  hydrophilen  Kolloids,  die  ge- 
gebenenfalls  weitere  wasserlösliche  oder  dispergierte  was- 
serunlösliche  Bestandteile  enthält,  fein  verteilt. 

Man  erhält  so  ohne  grossen  Aufwand  an  mechani- 
scher  Energie  Spontanemulsionen  der  photographischen 
Zusatzstoffe  mit  guter  Feinverteilung.  Die  Emulsionen  eig- 
nen  sich  zur  Herstellung  photographischer  Schichten,  die 
in  photographischen  Materialien  mit  verbesserten  Eigen- 
schaften  Verwendung  finden. 



Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  bez i eh t   sich  auf  ein  Verfahren   zum 

E i n a r b e i t e n   von  in  Wasser  s c h w e r l ö s l i c h e n   bis  u n l ö s l i c h e n   p h o t o g r a p h i -  

schen  Z u s a t z s t o f f e n   in  f l i e s s f ä h i g e   wässr ige   Zube re i tungen ,   die  e i n  

h y d r o p h i l e s   Kol loid   e n t h a l t e n   und  zur  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r  

Sch ich ten   gee igne t   s i n d .  

Verfahren   mit  dem  Z i e l , i n   Wasser  u n l ö s l i c h e   p h o t o g r a p h i s c h e  

Z u s a t z s t o f f e   in  e iner   wäss r igen   K o l l o i d l ö s u n g   fe in   zu  v e r t e i l e n ,   s i n d  

aus  e iner   grossen  Anzahl  von  P u b l i k a t i o n e n   bekannt .   Die  normale  Metho-  

de,  d.h.  die  Auflösung  des  w a s s e r u n l ö s l i c h e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   Z u s a t z -  

s t o f f e s   in  einem  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   und  a n s c h l i a s s e n d e   H e r -  

s t e l l u n g   e iner   f e i n d i s p e r s e n   Emulsion  i s t   z.B.  in  den  a m e r i k a n i s c h e n  

P a t e n t s c h r i f t e n   2  332  027,  2 360  290,  2  728  659,  2  739  888,  3  352  681,  

3  676  141,  3  700  543  und  3  860  425,  f e rne r   in  den  Deutschen  O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t e n   2 619  248,  2  647  487  und  2 820  092  b e s c h r i e b e n .  

Dabei  ergeben  sich  a l l e r d i n g s   mehr  oder  weniger  g r o s s e  

S c h w i e r i g k e i t e n .  



Vermischt   man  z.B.  Lösungen  von  w a s s e r u n l ö s l i c h e n   p h o t o -  

g r aph i s chen   Z u s a t z s t o f f e n   in  mit  Wasser  mischbaren   L ö s u n g s m i t t e l n   m i t  

der  w ä s s e r i g e n   Lösung  eines  h y d r o p h i l e n   K o l l o i d s ,   so  wird  dabei  i n  

den  meis ten   Fä l l en   der  w a s s e r u n l ö s l i c h e   S to f f   in  u n k o n t r o l l i e r b a r e r  

Weise  a u s g e f ä l l t ,   und  man  e r h ä l t   dann  s t a t t   der  gewünschten  f e i n e n  

und  g l e i c h m ä s s i g e n   V e r t e i l u n g   grobe  Agg lomera t ionen ,   die  für  d i e  

Verwendung  in  e iner   p h o t o g r a p h i s c h e n   Schicht   unbrauchbar   s ind.   Mi t  

Wasser  mischbare   L ö s u n g s m i t t e l   werden  deshalb   nur  in  best immten  F ä l l e n  

verwendet ,   wo  ihre  Wirkung vor-aussehbar   und  erwünscht   i s t ,   z.B.  b e i  

der  E inbr ingung   s p e k t r a l e r   S e n s i b i l i s a t o r e n .   Hier  e r z i e h l t   man  d u r c h  

Verwendung  sehr  ve rdünn t e r   Lösungen,  etwa  in  Alkoholen  oder  A c e t o n ,  

eine  g e z i e l t e   Aus fä l lung   und  Adsorp t ion   auf  dem  p h o t o g r a p h i s c h e n  

S i l b e r h a l o g e n i d k o r n .  

In  den  meis ten   F ä l l e n   i s t   man jedoch  da rauf   angewiesen ,   d i e  

w a s s e r u n l ö s l i c h e n   Z u s a t z s t o f f e   in  mit  W a s s e r  n i c h t  m i s c h b a r e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n  z u  l ö s e n   und  in  d i e s e r   Form  der  w ä s s e r i g e n   K o l l o i d l ö s u n g   z u z u -  

se tzen .   Um  in  diesem  Fal l   eine  f e ine   V e r t e i l u n g   des  z u g e s t z t e n   S t o f f e s  

zu  e r r e i c h e n ,   b e n ö t i g t   man  in  der  Regel  s t a r k e   mechanische  K r ä f t e  

( S c h e r k r ä f t e ) ,   wie  sie  z.B.  in  e iner   Kol lo idmühle   oder  einem  U l t r a -  

s c h a l l g e r ä t   e rzeug t   werden,  um  die  o r g a n i s c h e ,   mit  Wasser  n i c h t  

mischbare   Phase  in  der  w ä s s e r i g e n   K o l l o i d l ö s u n g   fe in   zu  v e r t e i l e n .  

Damit  eine  genügend  fe ine   und  über  l ängere   Zei t   s t a b i l e   D i s p e r s i o n  

e n t s t e h t ,   müssen  im  a l l geme inen   noch  z u s ä t z l i c h e   Emulg ie r -   bzw. 

D i s p e r g i e r m i t t e l   zugefügt   werden,  deren  Zusammensetzung  den  g e r a d e  

h e r r s c h e n d e n   V e r h ä l t n i s s e n ,   i n s b e s o n d e r e   der  Zusammensetzung  d e r  

wässe r igen   und  der  o r g a n i s c h e n   Phase  opt imal   angepas s t   sein  muss .  

Die  verwendeten  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   können  n i c h t -  

f l ü c h t i g e   Oele,  wie  T r i k r e s y l p h o s p h a t ,   Gemische  a l k y l i e r t e r   T r i p h e n y l -  

phosphate   oder  D i b u t y l p h a l a t   se in ,   die  nach  der  Trocknung  in  Form 

f e i n e r ,   den  g e l ö s t e n   S tof f   e n t h a l t e n d e r   Tröpfchen  in  der  Schicht   v e r -  

b l e i b e n .   Es  können  aber  auch  f l ü c h t i g e   L ö s u n g s m i t t e l   wie  E s t e r ,  

Ketone,  Aether  o d e r ' A l k o h o l e   verwendet  werden ,  d i e   beim  T r o c k n u n g s -  



vorgang  mit  dem  Wasser  aus  der  Schicht   e n t f e r n t   werden.  In  v i e l e n  

Fä l len   wird  auch  nach  der  H e r s t e l l u n g   der  f e i n d i s p e r s e n   Emulsion  und 

vor  dem  E inbr ingen   in  die  K o l l o i d l ö s u n g ,   mindestens   ein  Teil  des  

f l ü c h t i g e n   L ö s u n g s m i t t e l s   aus  der  Emulsion  durch  Verdampfung  w i e d e r  

e n t f e r n t .   Dies  g e s c h i e h t   e i n e s t e i l s ,   um  die  Rückgewinnung  des  L ö s u n g s -  

m i t t e l s   zu  e r l e i c h t e r n ,   a n d e r n t e i l s   auch,  um  die  L a g e r s t a b i l i t ä t   d e r  

Emulsion  zu  erhöhen  und  die  Schich tzusammense tzung  n ich t   durch  zu 

grosse  Volumina  i n a k t i v e r   Substanzen  zu  b e l a s t e n .  

Die  Verwendung  s p e z i e l l e r   L ö s u n g s m i t t e l , v o r   allem  s o l c h e r ,  

die  wegen  i h r e r   Zusammensetzung  gee igne t   s ind,   das  A u s k r i s t a l l i s i e r e n  

von  dar in   g e l ö s t e n   Substanzen  zu  v e r h i n d e r n ,   i s t   z.B.  in  den  a m e r i k a -  

n i schen   P a t e n t s c h r i f t e n   3  748  141,  3  779  763,  3  996  094,  in  den 

deu tschen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  447  175,  2 538  889,  in  den  j a p a n i -  

schen  Pa ten tanmeldungen   51  026  037,  51  149  028,  52  024  715  und 

52  093  329,  sowie  in  den  Research  D i s c l o s u r e s   15  855,  16  755  und 

17  127  b e s c h r i e b e n .  

Da  die  Verwendung  von  L ö s u n g s m i t t e l n   an  sich  aus  v e r s c h i e -  

denen  Gründen  unerwünscht  i s t ,   wurde  auch  schon  v o r g e s c h l a g e n ,   d i e  

F e i n v e r t e i l u n g   der  in  Wasser  u n l ö s l i c h e n   o rgan i schen   S tof fe   a u f  

andere  Weise  zu  e r r e i c h e n .   So  wird  in  der  deu t schen   O f f e n l e g u n g s -  

s c h r i f t   2  609  742  v o r g e s c h l a g e n ,   w a s s e r u n l ö s l i c h e   Z u s a t z s t o f f e   wie 

S e n s i b i l i s a t o r e n   oder  S t a b i l i s a t o r e n   ohne  Zusatz  von  L ö s u n g s m i t t e l n  

in  Gegenwart  von  D i s p e r g i e r m i t t e l n   in  e iner   Sandmühle  fein  zu  v e r -  

mahlen.  Dem  Vermahlungsvorgang  kann  in  diesem  Fall   auch  eine  Z e r -  

s t äubungs -   oder  G e f r i e r t r o c k n u n g   fo lgen,   um  ein  s t a b i l e s   T r o c k e n p r ä -  

parat   zu  e r z i e l e n .   In  der  deu tschen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2 551  841 

wird  ein  Ver fahren   b e s c h r i e b e n ,   bei  welchem  die  w a s s e r u n l ö s l i c h e n  

S to f fe   in  e iner   F e t t s ä u r e   unter   Schmelzen  a u f g e l ö s t   und  a n s c h l i e s s e n d  

durch  E inbr ingen   in  die  wässe r ige   Lösung  e iner   Base  d i s p e r g i e r t   w e r -  

den,  wobei  g e g e b e n e n f a l l s   noch  we i t e re   D i s p e r g i e r m i t t e l   z u g e s e t z t  

werden  können.  



Allen  d iesen   bekannten   Ver fahren   h a f t e t   der  N a c h t e i l   a n ,  

dass  die  F e i n d i s p e r g i e r u n g   der  w a s s e r u n l ö s l i c h e n   S to f fe   nur  unter   An- 

wendung  e ine r   b e t r ä c h t l i c h e n   mechanischen  Energie   so  weit  g e t r i e b e n  

werden  kann,  dass  die  Te i l chen   für  p h o t o g r a p h i s c h e   Zwecke  genügend 

k l e in   s ind.   Um  eine  genügende  A k t i v i t ä t   der  d i s p e r g i e r t e n   S to f f e   zu 

g e w ä h r l e i s t e n , d ü r f  e n   die  T e i l c h e n   e r f ah rungsgemäss   höchs t ens   von  d e r  

Grössenordnung  der  in  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n   verwendeten  S i l b e r -  

h a l o g e n i d t e i l c h e n   se in ,   d.h.  etwa  im  Bere ich   zwischen  0,1  und  2  p.  D i e  

D i s p e r s i o n e n   müssen  ausserdem  so  s t a b i l   se in ,   dass  d iese   G r ö s s e n v e r -  

t e i l u n g   über  l ängere   Zei t   u n v e r ä n d e r t   e r h a l t e n   b l e i b t .  

Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   es  n u n , e i n   V e r f a h r e n  

zur  E i n a r b e i t u n g   von  im  Wasser  s c h w e r l ö s l i c h e n   bis  u n l ö s l i c h e n   p h o t o -  

g r aph i s chen   Z u s a t z s t o f f e n   in  wäss r ige   K o l l o i d l ö s u n g e n   b e r e i t z u s t e l l e n ,  

das  mit  sehr  geringem  Aufwand  an  mechan i scher   Energie   zu  f e i n d i s p e r e n  

Emulsionen  f ü h r t ,   die  b e l i e b i g   lange  s t a b i l   s i n d .  

Die  Aufgabe  wird  e r f indungsgemäss   dadurch  g e l ö s t ,   dass  man 

die  p h o t o g r a p h i s c h e n   Z u s a t z s t o f f e   mit  e iner   Kombinat ion  von  D i s p e r -  

g i e r m i t t e l n   ve rmisch t   und  a n s c h l i e s s e n d   in  e iner   wäs s r i gen   Z u b e r e i t u n g  

des  h y d r o p h i l e n   Kol lo ids   fe in   v e r t e i l t .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   daher  ein  V e r f a h -  

ren  zum  E i n a r b e i t e n   von  in  Wasser  s c h w e r l ö s l i c h e n   bis  u n l ö s l i c h e n  

p h o t o g r a p h i s c h e n   Z u s a t z s t o f f e n   in  eine  ein  h y d r o p h i l e s   Kol lo id   e n t h a l -  

tende  f l i e s s f ä h i g e   wäs s r i ge   Zube re i tung   zur  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i -  
scher  Sch i ch t en ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  die  p h o t o g r a p h i s c h e n  

Z u s a t z s t o f f e   m i t  

(a)  mindes tens   einem  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Fo rme ln  



o d e r  

o d e r  

b)  mindes tens   einem  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formeln  

o d e r  



o d e r  

worin  R1,  R2  und  R3  je  W a s s e r s t o f f ,   Chlor,  Brom,  g e g e b e n e n f a l l s  

mit  Phenyl  s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl  mit  1  bis  8  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

oder  Cyc loa lky l   mit  5  oder  6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   R4  W a s s e r s t o f f  

oder  Methyl,   R5 bis   R8  je  W a s s e r s t o f f ,   Chlor,   Brom  oder  A l k y l  

mit  1  bis  8  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   R9  bis  R14  und  R22  bis  R27  je  Was- 

s e r s t o f f ,   Chlor  oder  Brom  und  R15  bis  R21  W a s s e r s t o f f ,   C h l o r ,  

Brom  oder  Alkyl  mit  1  bis  30  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s ind,   wobei  m i n -  

des tens   e ine r   der  Reste  R1,  R2  oder  R3  Alkyl  mit  mindes tens   3  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   oder  C y c l o a l k y l   mit  5  oder  6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   m i n -  



des tens   e iner   der  Reste  R15  bis  R17  und  je  mindestens   zwei  d e r  

Reste  R5  bis  R8  und  R18  bis  R21  Alkyl  mit  mindestens   3  K o h l e n s t o f f -  

atomen  sind,   die  Summe  der  Koh lens to f fa tome   in  den  Resten  R5  b i s  

R8  und  R18  bis  R21  mindestens   je  8  b e t r ä g t   und  in  den  Formeln  (1) 

bis  (6)  mindestens   50 %  a l l e r   Reste  R4  Wasse r s to f f   sind,  Z  W a s s e r -  

s t o f f   o d e r  

Y1,  Y2 und  Y3  je  ein  Rest  der  Formel  

M  W a s s e r s t o f f ,   ein  A l k a l i m e t a l l   oder  Ammonium,  m  eine  ganze  Zahl  

von  1  bis  5  und  n1  eine  ganze  Zahl  von  4  bis  100  i s t ,   n2  bis  n5  ganze  

Zahlen  s ind,   wobei  die  Summe  (n2+n3)  und  (n4+n5)  je  8  bis  200  b e -  

t r ä g t ,   n6  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  6 0  i s t   und  n7  bis  n10  ganze  

Zahlen  s ind ,   wobei  die  Summe  (n7+n8)  und  (n9+n10)  je  2  b is   40  b e t r ä g t ,  

und  g e g e b e n e n f a l l s  

(c)  einem  mit  Wasser  n ich t   mischbaren   Lösungsmi t t e l   ve rmisch t   und 

a n s c h l i e s s e n d   in  e iner   wäs s r i gen   Lösung  des  hydroph i l en   K o l l o i d s ,  

die  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e   w a s s e r l ö s l i c h e   oder  d i s p e r g i e r t e   w a s s e r -  

u n l ö s l i c h e   B e s t a n d t e i l e   e n t h ä l t ,   fein  v e r t e i l t .  

Gegenstand  der  Erf indung  sind  f e rne r   die  h e r g e s t e l l t e n  

p h o t o g r a p h i s c h e n   Schich ten   sowie  p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l i e n ,   d i e  

diese  Sch ich ten   e n t h a l t e n .  



Der  p h o t o g r a p h i s c h e   Z u s a t z s t o f f   kann  u .a .   ein  F a r b s t o f f   ( z . B .  

ein  B i l d - ,   F i l t e r - ,   A n t i h a l o -   oder  S c h i r m f a r b s t o f f ) ,   eine  einen  F a r b -  

s t o f f   l i e f e r n d e   Substanz  für  das  F a r b d i f f u s i o n s t r a n s f e r v e r f a h r e n ,   e i n  

chromogener  F a r b k u p p l e r ,   eine  DIR-Verbindung,   ein  S t a b i l i s i e r u n g s m i t -  

t e l ,   ein  s p e k t r a l e r   S e n s i b i l i s a t o r ,   ein  D e s e n s i b i l i s a t o r ,   ein  UV-Ab- 

so rbe r ,   ein  L i c h t s c h u t z m i t t e l ,   ein  o p t i s c h e r   A u f h e l l e r ,   ein  L ö s u n g s -  

v e r m i t t l e r ,   ein  B l e i c h k a t a l y s a t o r   für  das  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n ,  

ein  En twick le r   oder  ein  V e r n e t z u n g s m i t t e l   s e i n .  

Bevorzugte   D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formel  (1)  sind  s o l c h e ,  

in  denen  R1,  R2  und  R3  je  W a s s e r s t o f f ,   Alkyl  mit  1  bis  5  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   Cyclohexyl   oder  Pheny l a lky l   mit  o d e r   2  K o h l e n s t o f f a t o -  

men  im  A l k y l r e s t   s ind,   wobei  mindes tens   e ine r   d i e s e r   Reste  A l k y l  

mit  mindes tens   3  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i s t ,   und  die  Summe  der  K o h l e n s t o f f -  

atome  in  d iesen   Resten  mindes tens   4  b e t r ä g t ,   R4  W a s s e r s t o f f   o d e r  

Methyl  und  Z  W a s s e r s t o f f   oder  -P(O)Y1Y1  i s t ,   worin  Y   ein  Rest  d e r  

Formel  

i s t ,   R1,  R2,  R3  und  R4  die  angegebenen  Bedeutungen  haben  und  n1 
eine  ganze  Zahl  von  4  bis  100,  vo rzugswe i se   4  bis  60.  i s t .  

Bevorzugte   D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formel  -(2)  sind  s o l c h e ,  

in  denen  R5  bis  R8  je  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  5  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   s ind,   wobei  mindes tens   zwei  d i e s e r   Reste  Alkyl  m i t  

mindes tens   je  3  K o h l e n s t o f f a t o m e n   sind  und  die  Summe  der  K o h l e n -  

s t o f f a tome   in  d iesen   Resten  mindes tens   8  b e t r ä g t ,   und  R4  Methy l  

oder  vo rzugswe i se   W a s s e r s t o f f   und  m  2  i s t   und  die  Summe  (n2+n3) 
8  b i s   200,  vo rzugswei se   8  b i s   80  oder  20  bis  80  b e t r ä g t .  

Bei  den  A l k y l r e s t e n   in  den  bevorzug ten   Verbindungen  der  F o r -  

meln  (1)  und  (2)  hande l t   es  s ich  i n sbesonde re   um  g e r a d k e t t i g e   und 



verzwe ig te   A l k y l r e s t e   mit  1  bis  5  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie  z.B.  Me thy l ,  

Aethyl ,   Propyl ,   I s o p r o p y l ,   Butyl ,   t - B u t y l ,   Amyl,  Isoamyl  oder  t e r t . -  

Amyl. 

Bevorzugte  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formel  (3)  sind  s o l c h e ,  

in  denen  R  bis  R14  je  Chlor  oder  Brom  sind  R4  Methyl  oder  v o r z u g s -  

weise  W a s s e r s t o f f   und  m  2  i s t   und  die  Summe  (n4+n5)  8  b i s  2 0 0 ,   v o r -  

zugsweise  8  bis  40  oder  20  bis  40  b e t r ä g t .  

Bevorzugte  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formel  (4)  sind  s o l c h e ,  

in  denen  R15  bis  R17  je  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  12  Koh len -  

s t o f f a tomen   s ind,   wobei  mindestens   e iner   d i e se r   Reste  Alkyl  mit  min-  

des tens   3  Koh lens to f f a tomen   i s t ,   und  die  Summe  der  K o h l e n s t o f f -  

atome  in  d iesen   Resten  mindes tens   4  b e t r ä g t   und  R4  Methyl  oder  v o r -  

zugsweise  W a s s e r s t o f f   und  Z1-SO3M  i s t ,   n6  eine  ganze  Zahl  von  1  b i s  

50  oder  1  b i s  2 0   i s t   und  M  die  angegebene  Bedeutung  h a t .  

Die  A l k y l r e s t e   R13  bis  R17  sind  b e i s p i e l s w e i s e   Me thy l ,  

Aethyl ,   n -P ropy l ,   n -Buty l ,   n-Amyl,  n-Hexyl,   n -Hepty l ,   n - O c t y l ,  

n-Nonyl,   n-Decyl ,   n-Undecyl  oder  n-Dodecyl  sowie  die  e n t s p r e c h e n d e n  

Isomeren  mit  sekundären  und  t e r t i ä r e n   K o h l e n s t o f f a t o m e n .  

Bevorzugte   D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formel  (5)  sind  s o l c h e ,  

in  denen  R18  bis  R21  je  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  5  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   wobei  mindes tens   zwei  d i e se r   Rest  Alkyl  mit  m i n d e s t e n s  

je  3  K o h l e n s t o f f a t o m e n s i n d   und  die  Summe  der  Koh lens to f f a tome   i n  

diesen  Resten  mindestens   8  b e t r ä g t ,   und  R4  W a s s e r s t o f f   oder  Methyl  

und  m  g l e i ch   2  i s t ,   die  Summe  (n7+n8)  2  bis  40  b e t r ä g t   und  Z   -SO3M 

i s t ,   worin  M  d i e  a n g e g e b e n e   Bedeutung  h a t .  

B e i s p i e l e   für  die  A l k y l r e s t e   R18  bis  R21  sind  d i e j e n i g e n  

die  für  die  Verbindungen  der  Formel  (2)  b e r e i t s   angegeben  wurden.  



Bevorzugte   D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formel  (6)  sind  s o l c h e ,  

in  denen  R22  bis  R77  je  Chlor  oder  Brom  sind,   R4  W a s s e r s t o f f   o d e r  

Methyl,  m  g l e i ch   2  und  Z   -SO3M  i s t ,   die  Summe  (n9+n10)  2  bis  40 

b e t r ä g t , u n d   M  die  angegebene  Bedeutung  h a t .  

Bei  den  Verbindungen  der  Formeln  (1)  bis  (6)  h a n d e l t   es  

s ich  um  Verbindungen,   die  nach  bekannten   Methoden  h e r g e s t e l l t  

werden  können  (z.B.  A e t h o x y l i e r u n g / P r o p o x y l i e r u n g   von  Phenolen  o d e r  

Bisphenolen ,   g e g e b e n e n f a l l s   g e f o l g t   von  e i n e r   Ve re s t e rung )   (vgl.   z . B .  

die  U S - P a t e n s c h r i f t e n   3  583  486,  3  659  650  und  die  deu t schen   P a t e n t -  

s c h r i f t e n   2  300  860  und  1  287  5 5 6 ) .  

Fa l l s   sowohl  Aethylenoxyd  als  auch  Propylenoxyd  a n g e l a g e r t  

werden,  i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   die  beiden  Alkylenoxyde  in  z e i t l i c h e  

g e t r e n n t e n   Phasen  anzu l age rn ,   so  dass  die  an  den  Phenolgruppen   e n t -  

s tehenden   A lkenoxyke t t en   g e t r e n n t e , a u s   e iner   bis  mehreren  A e t h e n o x y -  

bzw.  P r o p e n o x y - E i n h e i t e n   bes t ehende   "Blöcke"  au fweisen .   Durch  Wahl 

der  K e t t e n l ä n g e   und  des  V e r h ä l t n i s s e s   der  Menge  von  a n g e l a g e r t e m  

Aethy len-   bzw.  Propylenoxyd  sowie  durch  die  K e t t e n l ä n g e ,   die  Anzah l  

und  die  P o s i t i o n   der  A l k y l s u b s t i t u e n t e n   am  Pheny lkern   können  d i e  

E i g e n s c h a f t e n   der  e n t s t e h e n d e n   n i c h t i o n o g e n e n   D i s p e r g a t o r e n   in  w e i -  

ten  Grenzen  g e s t e u e r t   werden.  W a s s e r l ö s l i c h k e i t   und  D i s p e r g a t o r e i g e n -  

s c h a f t e n   hängen  in  weitem  Masse  von  der  Länge  der  A l k e n o x y k e t t e n   und 

der  Anzahl  der  K o h l e n w a s s e r s t o f f a t o m e   in  den  A l k y l - S u b s t i t u e n t e n   ab .  

Damit  die  Verbindungen  genügend  h y d r o p h i l   s ind,   so l l   zudem  die  Anzah l  

der  a n g e l a g e r t e n   P r o p e n o x y - E i n h e i t e n   höchs tens   g l e i ch   gross  se in ,   v o r -  
zugsweise  jedoch  weniger  als  die  Hä l f t e   der  Zahl  der  A e t h e n o x y e i n h e i -  

ten  b e t r a g e n .  

Die  Verbindungen  der  Formeln  (4)  bis  (6)  werden  d u r c h  

Veres te rung   der  Verbindungen  der  Formeln  (1)  ( so fe rn   Z  in  Formel  (1) 

W a s s e r s t o f f   i s t )   bis  (3.)  mit  vorzugsweise   Schwefe l -   oder  P h o s p h o -  

säure  h e r g e s t e l l t .   Die  H e r s t e l l u n g   der  S c h w e f e l s ä u r e e s t e r   durch  Um- 

se tzung  mit  Su l f aminsäu re   oder  S c h w e f e l t r i o x y d   i s t   z.B.  b e s c h r i e b e n  



in  N.  S c h ö n f e l d t ,   " G r e n z f l ä c h e n a k t i v e   AethylenOxvaddukte" ,   S t u t t g a r t  

1976,  S.  919  f f .  

Die  D i s p e r g a t o r e n   der  Formeln  (1)  bis  (3)  ( n i c h t i o n o g e n e  

D i s p e r g a t o r e n )   e i n e r s e i t s   und  d i e j e n i g e n   der  Formeln  (4)  bis  (6) 

(saure  Es te r )   a n d e r s e i t s   werden  in  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s s e n   zwischen  

1:0,01  bis  1:1,  vorzugsweise   1:0,05  bis  1:0,2  verwendet ;   das  G e w i c h t s -  

v e r h ä l t n i s   zwischen  zu  d i s p e r g i e r e n d e m   Stoff   und  D i s p e r g a t o r   ( t o t a l  

der  Verbindung  der  Formeln  (1)  bis  (6))  wird  zwischen  etwa  1:0,1  und 

1:4  g e w ä h l t .  

Besonders  bevorzugt   sind  Mischungen  aus  D i s p e r g a t o r e n   d e r  

Formel  (1)  und  der  Formel  ( 4 ) .  

Das  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   zwischen  w a s s e r u n l ö s l i c h e r   Phase  

( p h o t o g r a p h i s c h e   Z u s a t z s t o f f / D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l ,   g e g e b e n e n f a l l s  

L ö s u n g s m i t t e l )   und  w ä s s r i g e r   K o l l o i d l ö s u n g   l i e g t   in  der  Regel  z w i -  

schen  1:5  und  1 : 1 0 0 .  

Zur  H e r s t e l l u n g   der  D i s p e r s i o n e n   wird  zuers t   die  ö l ige   Phase  

h e r g e s t e l l t ,   indem  man  die  w a s s e r u n l ö s l i c h e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   Z u s ä t z e  

wie  z.B.  F a r b s t o f f e ,   Kuppler  oder  UV-Absorber  in  einem  Gemisch  von 

mindes tens   einem  D i s p e r g a t o r   der  Formeln  (1)  bis  (3)  und  m i n d e s t e n s  

e i n e m  D i s p e r g a t o r   der  Formeln  (4)  bis  (6),  i n sbesondere   der  Formel  (4) 

bei  Raumtemperatur  oder  l e i c h t   e rhöhten   Temperaturen  (20  bis  50°C) 

l ö s t .   In  f e s t e r   Form  v o r l i e g e n d e   D i s p e r g a t o r e n   werden  h ie rzu   ge schmol -  

zen,  z.B.  bei  40  bis  120°C.  Um  den  Lösungsvorgang  zu  e r l e i c h t e r n ,   muss 

in  v i e l e n   Fä l l en   noch  ein  Lösungsmi t t e l   zugegeben  werden.  Als  s o l c h e s  

eignen  sich  in  e r s t e r   Linie   mit  Wasser  im  w e s e n t l i c h e n   n ich t   m i s c h -  

bare  L ö s u n g s m i t t e l   mit  einem  L ö s l i c h k e i t s p a r a m e t e r   von  weniger  a l s  

13.  Zur  Bestimmung  und  D e f i n i t i o n   des  L ö s l i c h k e i t s p a r a m e t e r   s i e h e  

J.  Brandrup  und  E.H.  Immergut  "Polymer  Handbook",  I n t e r s c i e n e  

P u b l i s h e r s ,   New  York/London/Sidney,   3.  Auflage  1967,  S.  IV-341  f f .  



Geeignete   L ö s u n g s m i t t e l   sind  z.B.  K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   h a l o -  

g e n i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   höhere  Alkohole ,   E s t e r ,   Aether ,   N i t r i l e ,  

oder  Ketone,  i n s b e s o n d e r e   Pentan,   Hexan,  Heptan,  Oktan,  Nonan,  Dekan,  

T e t r a h y d r o n a p t h a l i n ,   D e k a h y d r o n a p h t h a l i n ,   Cyclohexan,   B e n z o l ,  

Toluol ,   Xylol  Ch lo rbenzo l ,   Brombenzol,  D i c h l o r b e n z o l ,   N i t r o b e n z o l ,  

M e t h y l e n c h l o r i d ,   Chloroform,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   T r i c h l o r ä t h y l e n ,  

Butanol ,   P e n t a n o l ,   Hexanol,   Cyc lohexanol ,   A e t h y l a c e t a t ,   P r o p y l -  

a c e t a t ,   B u t y l a c e t a t ,   Amylace ta t ,   A e t h y l p r o p i o n a t ,   C y c l o h e x a n o n ,  

M e t h y l i s o b u t y l k e t o n ,   A c e t o n i t r i l ,   A e t h o x y ä t h a n o l ,   T r i k r e s y l p h o s p h a t  

oder  D i b u t y l p h t h a l a t .  

L ö s u n g s m i t t e l   sind  im  a l l geme inen   als  B a l l a s t s t o f f e   zu  b e -  

t r a c h t e n ,   da  s i e . k e i n e   p h o t o g r a p h i s c h e   Funkt ion   e r f ü l l e n ;   man  w i r d  

deshalb   nur  sov i e l   davon  verwenden  als  nö t ig   i s t ,   um  den  zu  d i s p e r -  

g ie renden   S to f f   in  der  Oelphase  zu  lösen,   oder  sein  A u s k r i s t a l l i s i e -  

ren  in  der  D i s p e r s i o n   zu  v e r h i n d e r n .   Die  etwa  zehnfache  Gewichtsmenge  

des  zu  d i s p e r g i e r e n d e n   S to f f s   d ü r f t e   dabei  p r a k t i s c h   kaum  ü b e r s c h r i t -  

ten  werden .  

Der  nächs te   S c h r i t t   bei  der  H e r s t e l l u n g   der  D i s p e r s i o n e n  

b e s t e h t   in  der  V e r t e i l u n g   der  Oelphase  in  der  w ä s s e r i g e n   P h a s e ,  

d e r a r t ,   dass  s c h l i e s s l i c h   eine  f e i n v e r t e i l t e   O e l - i n - W a s s e r - E m u l s i o n  

e n t s t e h t .   Er f indungsgemäss   wird  d i e s e r   S c h r i t t   ohne  Aufwand  von 

w e s e n t l i c h e n   Mengen  mechan i scher   Energie   d u r c h g e f ü h r t ,   d.h.  ohne 

Verwendung  der  sons t   ü b l i c h e n   Kol lo idmühlen ,   H o c h d r u c k d i s p e r g i e r p u m p e n  

oder  U l t r a s c h a l l - V o r r i c h t u n g e n .   Sofern  die  D i s p e r g a t o r e n   der  Fo rme ln  

(1)  bis  (6)  und  das  L ö s u n g s m i t t e l ,   sowie  die  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   d e r  

Komponenten  wie  angegeben  ausgewähl t   worden  s ind,   e r f o l g t   die  F e i n -  

v e r t e i l u n g   der  Oelphase-  p r a k t i s c h   spontan  und  kann  z.B.  durch  e i n f a -  
c h e s ' S c h ü t t e l n   oder  Rühren  m i t t e l s   eines  s t a t i s c h e n   Mischers ,   oder  auch  
m i t t e l s   eines  N i e d e r f r e q u e n z - V i b r a t o r s   h e r b e i g e f ü h r t   werden.  E r f a h -  
rungsgemäss  wird  dabei  mit  V o r t e i l   die  wäss r ige   Phase  zur  ö l i gen   P h a s e  
a l l m ä h l i c h   h i n z u g e f ü h t ;   es  kann  jedoch  auch  umgekehrt  v e r f a h r e n   w e r d e n .  



Die  wässe r ige   Phase  e n t h ä l t   dabei  mit  V o r t e i l   ein  S c h u t z -  

k o l l o i d .   Bei  der  vorgesehenen  Verwendung  für  die  H e r s t e l l u n g   von 

p h o t o g r a p h i s c h e n  -   Sch ich ten   wird  man  vorzugsweise   Ge la t ine   e i n s e t z e n .  

Es  können  jedoch  auch  andere  S c h u t z k o l l o i d e ,   in  e r s t e r  L i n i e   w a s s e r -  

l ö s l i c h e   hochmolekulare   S to f fe   wie  Casein,   w a s s e r l ö s l i c h e   Der iva t e   d e r  

C e l l u l o s e   und  anderer   hochmoleku la re r   Koh lehydra te ,   A l g i n a t e ,   P o l y -  

v i n y l a l k o h o l ,   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n ,   P o l y v i n y l m e t h y l ä t h e r   oder  P r o p f -  
Copolymere  der  Ge la t ine   mit  w a s s e r l ö s l i c h e n   Es tern   der  A c r y l s ä u r e ,  

M e t h a c r y l s ä u r e ,   Male insäure   o d e r  I t a c o n s ä u r e ,   verwendet  werden .  

Die  wässe r ige   Phase  kann  ausserdem  we i t e re   für  den  Aufbau  p h o t o g r a p h i -  

scher  Sch ich ten   b e n ö t i g t e   Substanzen  wie  S i l b e r h a l o g e n i d e ,   K o l l o i d -  

s i l b e r ,   w a s s e r l ö s l i c h e   B e s t a n d t e i l e   wie  S t a b i l i s a t o r e n   oder  H ä r t e r ,  

N e t z m i t t e l ,   f e rne r   f e i n d i s p e r s e   w a s s e r u n l ö s l i c h e   Polymere,  wie  z . B .  

P o l y a c r y l e s t e r ,   e n t h a l t e n ;   in  etwas  a b g e ä n d e r t e r   Arbe i t swe i se   kann 

aber  auch  die  ö l ige   Phase  in  Wasser,  welches  einen  Teil  der  für  den 

S c h i c h t a u f b a u   b e n ö t i g t e n   Ge la t ine   e n t h ä l t ,   e r f indungsgemäss   d i s p e r -  

g i e r t   werden,  wobei  die  so  e r h a l t e n e   D i s p e r s i o n   n a c h t r ä g l i c h   mit  dem 

Rest  der  wässe r igen   Phase  ve rmisch t   w i r d .  

Die  e r f indungsgemäss   h e r g e s t e l l t e n   O e l - i n - W a s s e r - E m u l s i o n e n  

u n t e r s c h e i d e n   sich  von  k o n v e n t i o n e l l   mit  mechanischen  Mi t t e l   h e r g e -  

s t e l l t e n   Emulsionen  n ich t   nur  durch  erhöhte   S t a b i l i t ä t ,   sondern  auch 

durch  die  besondere   Art  der  e n t s t e h e n d e n   T e i l c h e n g r ö s s e n v e r t e i l u n g .  

Während  bei  k o n v e n t i o n e l l   h e r g e s t e l l t e n   Emulsionen  die  T e i l c h e n g r ö s -  

s e n v e r t e i l u n g   meist   e iner   Gauss ' schen   N o r m a l v e r t e i l u n g   oder  l o g a -  

r i t h m i s c h   normalen  V e r t e i l u n g   f o l g t ,   deren  V e r t e i l u n g s p a r a m e t e r  

w e s e n t l i c h   von  den  verwendeten  mechanischen  M i t t e l n   und  der  a u f g e -  

wendeten  Energie   abhängen,  f o lg t   die  V e r t e i l u n g   der  e r f i n d u n g s g e m ä s -  

sen,  p r a k t i s c h   spontan  e n t s t e h e n d e n   Emulsionen  im  a l lgemeinen   e i n e r  

P o i s s o n - F u n k t i o n   und  i s t   von  der  aufgewendeten  mechanischen  E n e r g i e  

u n a b h ä n g i g . ( v g l .   W.  F e l l e r ,   An  I n t r o d u c t i o n   to  P r o b a b i l i t y   Theory  and 

i t s   A p p l i c a t i o n s ,   Vol.  I,  S e c o n d . E d i t i o n ,   Sei te   146  f f . ,  J o h n   Willy  and 

Sons,  New  Yörk/London/Sydney) .   I n sbesonde re   i s t   es  möglich,  m i t t e l s   des  

e r f i ndungsgemässen   Verfahrens   eine  F e i n v e r t e i l u n g   mit  d u r c h s c h n i t t l i -  



chen  P a r t i k e l g r ö s s e n   weit  unter   einem um zu  erzeugen,   die  nach  dem  k o n -  

v e n t i o n e l l e n   Ver fahren   nur  mit  sehr  hohem  technischem  Aufwand  und  e n t -  

sprechend  hohen  Kosten  zu  e r r e i c h e n   wä re .  

Zur  Messung  der  T e i l c h e n g r ö s s e n v e r t e i l u n g   können  die  ü b l i -  

chen  Messve r fah ren   wie  S e d i m e n t a t i o n s a n a l y s e ,   Trübungsmessung  o d e r  

die  Auszählung  l i c h t -   oder  e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e r   B i lde r   v e r w e n d e t  

werden.  Das  A u f t r e t e n   e iner   P o i s s o n - V e r t e i l u n g s f u n k t i o n ,   deren  c h a r a k -  

t e r i s t i s c h e s   Merkmal  die  v o l l s t ä n d i g e   Bestimmung  durch  einen  e i n z i g e n  

Parameter   (  in  diesem  Fal l   die  d u r c h s c h n i t t l i c h e   T e i l c h e n g r ö s s e   bzw. 

das  Te i lchenvolumen)   i s t ,   kann  als  s i c h e r e r   Nachweis  dafür   d i e n e n ,  

dass  eine  e r f indungsgemäss   h e r g e s t e l l t e   Spon tanemuls ion   v o r l i e g t .  

Mechanisch  h e r g e s t e l l t e   Emulsion  mit  G a u s s ' s c h e r   Normal  oder  l o g - N o r -  

m a l - V e r t e i l u n g   benö t igen   im  Gegensatz  dazu  für  die  Beschre ibung   d e r  

V e r t e i l u n g s c h a r a k t e r i s i t i k   zwei  Paramete r ,   nämlich  die  m i t t l e r e   T e i l -  

chengrösse   und  die  S t a n d a r d a b w e i c h u n g .  

F l ü c h t i g e   L ö s u n g s m i t t e l ,   die  bei  der  H e r s t e l l u n g   der  O e l -  

phase  mi tverwende t   werden,  en tweichen  s p ä t e s t e n s   bei  der  Trocknung 

mit  dem  verdampfenden  Wasser  aus  der  Sch i ch t .   Im  a l l geme inen   w i r d  

man  es  jedoch  vo rz i ehen ,   die  L ö s u n g s m i t t e l   schon  vor  der  H e r s t e l l u n g  

der  p h o t o g r a p h i s c h e n   Sch ich ten   wieder   zurückgewinnen.   Dies  kann  e n t -  

weder  durch  t e i l w e i s e s   Eindampfen  der  Oelphase  vor  der  E m u l g i e r u n g ,  

oder  auch  durch  t e i l w e i s e s   Eindampfen  der  O e l - i n - W a s s e r - E m u l s i o n   e r -  

fo lgen,   wobei  im  l e t z t e r e n   Fa l l   das  L ö s u n g s m i t t e l   zusammen  mit  e inem 

Teil   des  in  der  äusse ren   Phase  e n t h a l t e n e n   Wassers  en twe ich t   und 

nach  Abtrennung  von  l e t z t e r e m   wieder  zurückgewonnen  werden  kann .  

N i c h t f l ü c h t i g e   L ö s u n g s m i t t e l   v e r b l e i b e n   zusammen  mit  dem  da r in   g e -  

l ö s t en   S tof f   als  f e i n v e r t e i l t e   E m u l s i o n s t r ö p f c h e n   in  der  S c h i c h t .  

Nachfolgend  sind  e in ige   D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  F o r m e l n  

(1)  bis  (6)  sowie  e i n i g e   üb l i che   p h o t o g r a p h i s e   Z u s a t z s t o f f e ,   die  im 

e r f i ndungsgemässen   Ver fahren   e i n g e s e t z t   werden  können,  zusammenge- 
s t e l l t .  













P h o t o g r a p h i s c h e   Z u s a t z s t o f f e  

G e l b k u p i e r  



M a g e n t a k u p p l e r  



C y a n k u p p l e r  





Gefärb te   M a s k e n k u p p l e r  



D I R - ( D e v e l o p m e n t - I n h i b i t o r - R e l e a s i n g ) - K u p p l e r  



UV-Absorber 



A n t i o x i d a n t i e n   bzw.  L i c h t s c h u t z m i t t e l  



B i l d f a r b s t o f f e  



F a r b s t o f f   f r e i s e t z e n d e   Redoxve rb indungen  



In  den  nachfo lgenden   B e i s p i e l e n   bez iehen   sich  die  Tei le   und 

Prozente   auf  das  Gewicht,  sofe rn   n ich t   anders  angegeben .  



B e i s p i e l   1: 

Mit  dem  ö l l ö s l i c h e n   Pu rpu rkupp le r   der  Formel  (712)  werden  

dre i   E m u l s i o n s a n s ä t z e   mit  v e r s c h i e d e n e n   D i s p e r g a t o r - K u p p l e r - V e r h ä l t -  

n i s s e n ,   en t sp rechend   den  fo lgenden  Zusammensetzungen  h e r g e s t e l l t :  

Der  Kuppler  und  die  beiden  D i s p e r g a t o r e n   der  Formeln  (120) 

und  (411)  werden  bei  e ine r   Temperature   von  50°C  zusammengeschmolzen 

und  dann  un te r   l e i ch tem  Rühren  mit  der  wäss r igen   G e l a t i n e l ö s u n g  

bei  e iner   Temperatur   von  40°C  zusammengemischt.   Das  Vermischen  

der  beiden  Phasen  kann  auch  mit  V o r t e i l   m i t t e l s   e ines  s t a t i s c h e n  

Mischers  d u r c h g e f ü h r t   werden.  Ein  so lche r   Mischer  b e s t e h t   z.B.  aus  

einem  z y l i n d r i s c h e n   Rohr,  in  welchem  eine  Reihe  s p i r a l f ö r m i g e r  

Umlenkelemente  e ingebau t   s ind,   die  in  kurzen  A b s c h n i t t e n   j e w e i l s  

um  90°C  gegene inander   v e r d r e h t   s ind.   Solche  Mischer  eignen  s i c h  

zur  homogenen  Vermischung  von  m i t e i n a n d e r   mischbaren   Phasen.  V e r -  

sucht  man,  mit  einem  solchen  Gerät  Emulsionen  n i c h t m i s c h b a r e r   F l ü s -  

s i g k e i t e n   h e r z u s t e l l e n ,   so  e r h ä l t   man  im  Normal fa l l   h ö c h s t e n s  

eine  g r o b d i s p e r s e ,   s ich  i nne rha lb   kurzer   Zeit  wieder  a u f -  

t rennende   Emulsion,   während  mit  dem  e r f i ndungsgemässen   V e r f a h r e n  

eine  f e i n d i s p e r s e   s t a b i l e   Emulsion  e n t s t e h t .  

Zum  Verg le i ch   mit. dem  e r f i ndungsgemässen   Verfahren   wird  u n -  

ter   Verwendung  des  g l e i chen   Kupplers  eine  Emulsion  D  in  konven-  

t i o n e l l e r   Weise  und  mit  der  fo lgenden  Zusammensetzung  h e r g e s t e l l t :  



Der  Kuppler  wird  in  der  Mischung  von  T r i k r e s y l p h o s p h a t   und 

A e t h y l a c e t a t   g e l ö s t ,   darauf   in  der  auf  40°C  erwärmten  Lösung  von 

Ge la t ine   und  dem  Tensid  in  Wasser  zue r s t   grob  d i s p e r g i e r t   (z.B.  m i t -  

te ls   eines  Rührers  oder  eines  s t a t i s c h e n   D u r c h l a u f m i s c h e r s ) .   Danach 

e r f o l g t   die  F e i n d i s p e r g i e r u n g ,   z.B.  in  6-maligem  Durchgang  d u r c h  e i -  

nen  Hochdruckhomogenisa tor   bei  etwa  300  b a r .  

In  e ine r   E i n d a m p f a p p a r a t u r ,   z.B.  einem  D ü n n s c h i c h t v e r - -  

dampfer,  wird  d i e s e r   Emulsion  das  A e t h y l a c e t a t   zusammen  mit  e inem 

Tei l   des  Wassers  p r a k t i s c h   v o l l s t ä n d i g   entzogen  und  danach  das  Gewicht  

mit  Wasser  auf  6000  G e w i c h t s t e i l e   e i n g e s t e l l t .  

Für  a l l e   4  Emulsionen  A bis  D  wird  h i e r a u f   die  T e i l c h e n -  

g r ö s s e n v e r t e i l u n g   best immt,   z.B.  m i t t e l s   Trübungsmessung  oder  d u r c h  

Ausmessen  und  Zählen  e iner   e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e n   Aufnahme.  Man 

e r h ä l t   dabei  folgende  M e s s t e r t e :  

Man  e r h ä l t   m i t t e l s   des  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Ver fahren   mit  v i e l  

ger ingerem  Arbe i t saufwand   eine  w e s e n t l i c h   f e i n d i s p e r s e   K u p p l e r e m u l -  

sion.  Die  nach  k o n v e n t i o n e l l e m   Verfahren   h e r g e s t e l l t e   Emulsion  D  e n t -  



hä l t   zudem  auf  einen  G e w i c h t s t e i l   Kuppler  noch  f a s t   1,5  Tei le   B a l l a s t -  

s t o f f   in  Form  des  n i c h t f l ü c h t i g e n   T r i k r e s y l p h o s p h a t s .   Die  Hochdruck-  

homogen i sa t i on   und  das  Eindampfen  des  L ö s u n g s m i t t e l s   e r f o r d e r n   zudem 

recht   aufwendige  S p e z i a l a p p a r a t u r e n ,   welche  das  k o n v e n t i o n e l l e   Emul-  

g i e r v e r f a h r e n   n ich t   unbedeutend  v e r t e u e r n .  

A n s t e l l e   des  Kupplers  kann  auch  e iner   der  anderen  zu  v o r -  

genannten  p h o t o g r a p h i s c h e n   Z u s a t z s t o f f e   in  eine  wässr ige   Emuls ion  

e i n g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   2: 

Eine  zur  Emulsion  C  von  B e i s p i e l   1  analoge  Emulsion  w i r d  

h e r g e s t e l l t ,   indem  man  a n s t e l l e   des  P u r p u r k u p p l e r s   den  B l a u g r ü n k u p p -  

ler  der  Formel  (719)  und  a n s t e l l e   der  Verbindung  (411)  die  Ve rb indung  

(405)  verwendet .   M i t t l e r e   T e i l c h e n g r ö s s e n   und  s p e z i f i s c h e   O b e r f l ä c h e  

der  d i s p e r s e n   Phase  e n t s p r e c h e n   den  Werten  der  Emulsion  C  in  B e i -  

sp i e l   1. 

B e i s p i e l   3: 

Eine  zur  Emulsion  C  in  B e i s p i e l   1  ana loge -Emuls ion   w i r d  

h e r g e s t e l l t ,   indem  man  a n s t e l l e   des  P u r p u r k u p p l e r s   den  G e l b k u p p l e r  

der  Formel  (707)  und  a n s t e l l e   der  Verbindung  (411)  die  Ve rb indung  

(405)  verwendet .   Man  e r h ä l t   auf  die  g l e i che   Weise  eine  f e i n d i s p e r e  

Emulsion  mit  v e r g l e i c h b a r e n   Werten  für  die  m i t t l e r e   T e i l c h e n g r ö s s e  

und  s p e z i f i s c h e n   O b e r f l ä c h e .  

B e i s p i e l   4: 

Aus  den  P u r p u r k u p p l e r e m u l s i o n e n   A  und  D,  die  gemäss  B e i -  

s p i e l   1  h e r g e s t e l l t   wurden,  wird  in  f o lgende r   Weise  je  eine  p h o t o -  

g raph i sche   Schicht   h e r g e s t e l l t ,   die  auf  ihre  p h o t o g r a p h i s c h e n   E i g e n -  

s c h a f t e n   geprü f t   werden:  



90  g  K u p p l e r e m u l s i o n ,  
190  g  S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n   mit  einem  Gehalt  von  1,4 %  S i l be r   und 6,0 %  G e l a t i n e ,  
120  g  e iner   1%-igen  Lösung  des  Här te rs   der  Formel  

600  g  Wasser  

1000  g 

Die  Komponenten  werden  vermisch t   und  bei  e iner   T e m p e r a t u r  

von  40°C  auf  eine  s u b s t u i e r t e   G l a s p l a t t e   zu  e iner   dünnen  Schicht   v e r -  

gossen.  Man  l ä s s t   die  Schicht   bie  10°C  e r s t a r r e n   und  t r o c k n e t   sie  a n -  

s c h l i e s s e n d   in  einem  Lu f t s t r om  bei  Raumtempera tu r .  

Ein  auf  4,0  cm ·  6,5  cm  g e s c h n i t t e n e r   S t r e i f e n   wird  u n t e r  

einem  S t u f e n k e i l   während  2  Sekunden  mit  500  Lux  b e l i c h t e t   und  a n t  

s c h l i e s s e n d   bei  24°C  fo lgende rmassen   b e h a n d e l t :  



V e r a r b e i t u n g s b ä d e r  

E n t w i c k l u n g s b a d  

4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - ä t h y l - N - β - ( m e t h y l - s u l f o n a m i d o ) ä t h y l - a n i l i n  ·   1  1 /2  

H2SO4  · H2O  10  mMol/1 

F i x i e r b a d   (pH  =  4 , 5 )  

S i l b e r b l e i c h b a d   (pH  =  7 , 2 )  

Man  e r h ä l t   sowohl  aus  der  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Emulsion  A  a l s  

auch  der  V e r g l e i c h s e m u l s i o n   D  je  einen  k l a r en   p u r p u r f a r b e n e n   S t u f e n -  

k e i l .   Bei  der  d e n s i t o m e t r i s c h e n   Ausmessung  werden  fo lgende  Maximal -  

d i ch ten   e r h a l t e n :  



Durch  E x t r a k t i o n   des  g e b i l d e t e n   F a r b s t o f f s   wird  die  F a r b -  

ausbeute   bei  der  Kupplung  bestimmt  (molare  E x t i n k i t o n   des  F a r b s t o f f s  

ε =  51  500  b i s  λ m a x .  =   543  nm).  Sie  b e t r ä g t   für  den  Fall   der  e r f i n -  

dungsgemässen  Emulsion  A  73%,  für  die  k o n v e n t i o n e l l e   Emulsion  D  d a g e -  

gen  nur  61%.  Die  höhere  F a r b s t o f f a u s b e u t e   und  en t sp rechend   h ö h e r e  

Maximaldichte   der  p h o t o g r a p h i s c h e n   Schicht   l ä s s t   s ich  durch  das  

k l e i n e r e   Volumen  der  K u p p l e r p a r t i k e l   und  ein  r a s c h e r e s   E ind r ingen   des  

F a r b e n t w i c k l e r s   bei  der  Entwicklung  e iner   Sch ich t ,   die  die  Emulsion  A 

e n t h ä l t ,   e r k l ä r e n .  

B e i s p i e l   5:  a)  305  g  des  Gelbkuppler   der  Formel  (707)  werden  m i t  

den  beiden  D i s p e r g a t o r e n   der  Formeln  (120) und  (409)  in  Gegenwart  von 

120  g  M e t h y l e n c h l o r i d   bei  50°C  zusammengeschmolzen  und  mit  18  kg 

e iner   5  %igen  G e l a t i n e l ö s u n g   (Ge la t ine   mit  i s o i o n i s c h e n   Punkt  b e i  

einem  pH-Wert  von  8,0)  durch  e in f aches   Rühren  v e r m i s c h t ,   wobei  s i c h  

spontan  eine  f e i n d i s p e r s e   s t a b i l e - E m u l s i o n   b i l d e t .  

Die  nach fo lgenden   Mischungen  werden  wie  un te r   a)  angegeben  

zusammengeschmolzen  und  mit  der  angegebenen  G e l a t i n e l ö s u n g   v e r m i s c h t .  

Man  e r h ä l t   e b e n f a l l s   spontan  f e i n d i s p e r s e   s t a b i l e   E m u l s i o n e n .  

b)  187  g  des  Cyankupplers  der  Formel  (719),  187  g  des  D i s p e r g a -  

tors   der  Formel  (123),  33  g  des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (409),  11  g 

des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (412)  und  110  g  E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r .  

c)  935  g  des  Cyankupplers   der  Formel  (719),  935  g  des  D i s -  

p e r g a t o r s   der  Formel  (123)  und  130  g  des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  

( 4 1 3 ) .  

A n s t e l l e   des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (413)  kann  mit  g l e i c h e m  

Erfo lg   e iner   der  D i s p e r g a t o r e n   der  Formeln  (414),  (415),  ( 4 1 6 ) ,  

(417)  oder  (418)  oder  ein  Gemisch  zweier  oder  mehrerer   d i e s e r  

D i s p e r g a t o r e n   verwendet  werden .  



d)  160  g  des  Magentakupplers   der  Formel  (712),  80  g  des  L i c h t -  

s c h u t z m i t t e l s   der  Formel  (739),  12  g  des  L i c h t s c h u t z m i t t e l s   d e r  

Formel  (736),  115  g  des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (120),  9  g  des  D i s -  

p e r g a t o r s   der  Formel  (405)  und  37  g  E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r .  

e)  128  g  des  UV-Absorbers  der  Formel  (733),  54  g  des  D i s p e r g a t o  

der  Formel  (124),  22  g  des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (123),  8  g  des  

D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (409)  und  55  g  E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r .  

Die  in  diesem  B e i s p i e l   verwendete   Ge la t ine   hat  einen  i s o -  

i on i s chen   Punkt  beim  pH-Wert  5 , 1 .  

f)  230  g  des  Magentakupplers   der  Formel  (712),  15  g  des  D i s -  

p e r g a t o r s   der  Formel  (405)  und  je  170  g  der  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  

(405)  und  je  170  g  der  D i s p e r g a t o r e n   der  Formeln  (105),  (108),  (113) 

(116),  (120),   (125),  (126),  (127),   (.128),  (129),  (130),  (131)  und 

(132)  werden  durch  Zusammenschmelzen  bei  l e i c h t   e rhöh t e r   T e m p e r a t u r  

ve rmisch t   und  a n s c h l i e s s e n d   bei  40°C  in  eine  5%ige  wäss r ige :   G e l a t i n  

lösung  e i n g e r ü h r t .   Es  b i l d e t  s i c h   in  jedem  Fa l l   spontan  eine  f e i n -  

d i s p e r s e   Emulsion  des  Magentakupplers   in  der  G e l a t i n e l ö s u n g .   Die  

Verwendung  eines  ü b l i c h e n   f l ü c h t i g e n   oder  n i c h t - f l ü c h t i g e n   K u p p l e r -  

L ö s u n g s m i t t e l s   i s t   bei  der  H e r s t e l l u n g   d i e se r   Emulsionen  n ich t   n o t -  

w e n d i g .  

B e i s p i e l   6:  Für  ein  chromogenes  Schwarz -Wei s s -Ma te r i a l   wird  das  

fo lgende   Fa rbkupp le rgemisch   mit  den  genannten  D i s p e r g a t o r e n   d u r c h  

Aufschmelzen  v e r m i s c h t :  



Das  Gemisch  wird  in  5300  g  e iner   5  %igen  G e l a t i n e l ö s u n g  

bei  40°C  unter   l e ich tem  Rühren  e i n g e t r a g e n .   Man  e r h ä l t   dabei  ohne 

we i t e r e   mechanische  Bearbe i tung   eine  f e i n d i s p e r s e   Emulsion  des  

K u p p l e r g e m i s c h e s .  

Mit  e ine r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   zusam- 

men  auf  einen  Träger  a u f g e b r a c h t ,   l ä s s t   sich  daraus  ein  p h o t o g r a -  

phisches   M a t e r i a l   h e r s t e l l e n ,   das  nach  B e l i c h t u n g ,   F a r b e n t w i c k -  

lung  und  F ix ie rung   ein  t i e f s c h w a r z e s   N e g a t i v b i l d   von  hoher  Deck-  

k ra f t   l i e f e r t .  

Die  Be i sp ie l e   7  bis  10  b e t r e f f e n   p h o t o g r a p h i s c h e   G i e s s l ö s u n -  

gen,  die  unter   Verwendung  der  in  den  v o r s t e h e n d e n   B e i s p i e l e n   b e s c h r i e -  

benen  Spontanemuls ionen   h e r g e s t e l l t   werden.  Sie  l assen   sich  zu r  

H e r s t e l l u n g   von  p h o t o g r a p h i s c h e n   Sch ich ten   für  chromogene  Farbma-  

t e r i a l i e n   ve rwenden .  

B e i s p i e l   7:  44  g  der  gemäss  B e i s p i e l   (5a)  h e r g e s t e l l t e n   S p o n t a n e m u l s i o n  

des  Gelbkupplers   der  Formel  (707)  werden  mit  6,67  g  e iner   p h o t o -  

g raph i schen   Emulsion  v e r m i s c h t ,   die  10 %  S i lbe rb romid   und  G e l a t i n e  

e n t h ä l t .   Das  Gemisch  wird  in  e iner   solchen  Menge  als  g l e i c h m ä s s i g e  

Schicht   auf  einen  P o l y e s t e r t r ä g e r   ve rgossen ,   dass  nach  dem  Trocknen  

eine  Schicht   mit  13  mg  des  Ge lbkupp le r s ,   383  mg  S i lbe rb romid   und 

2500  mg  Ge la t ine   pro  Quadratmeter   e n t s t e h t .  

B e i s p i e l   8:  44  g  der  gemäss  B e i s p i e l   (5d)  h e r g e s t e l l t e n   S p o n t a n -  

emulsion  werden  mit  7,7  g  e iner   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Emulsion  v e r -  

mischt ,   die  6  %  Ge la t ine   und  10 %  S i lbe rb romid   e n t h ä l t .   Das  Gemisch 

wird  in  e iner   so lchen  Menge  als  dünne  g l e i c h m ä s s i g e   Schicht   a u f  

einen  P o l y e s t e r t r ä g e r   ve rgossen ,   dass  nach  dem  Trocknen  eine  S c h i c h t  

mit  382  mg  des  Magen takupp le r s ,   220  mg  des  L i c h t s c h u t z m i t t e l s ,  

442  mg  S i lbe r   und  2610  mg  Ge l a t i ne   pro  Quadra tmeter   e n t s t e h t .  



Beisp ie l   9:  44  g  der  gemäss  B e i s p i e l   (5b)  h e r g e s t e l l t e n   Spon t anemul -  

sion  werden  mit  5,75  g  e iner   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Emulsion  v e r m i s c h t ,  

die  6  %  Ge la t ine   und  10 %  S i lbe rb romid   e n t h ä l t .   Das  Gemisch  w i r d  

in  e iner   solchen  Menge  als  dünne  g l e i c h m ä s s i g e   Schicht   auf  e i n e n  

P o l y e s t e r t r ä g e r   v e r g o s s e n ,   dass  nach  dem  Trocknen  eine  Schicht   m i t  

444  mg  des  Cyangrünkuppler ,   2480  mg  Ge la t ine   und  330  mg  S i lbe r   p ro  

Quadra tmeter   e n t s t e h t .  

B e i s p i e l   10:  42,8  g  der  im  B e i s p i e l   (5e)  b e s c h r i e b e n e n   Spon t anemul -  

sion  und  7,8  g  e iner   5  %igen  G e l a t i n e l ö s u n g   werden  m i t e i n a n d e r   v e r -  

misch t .   Das  Gemisch  wird  sodann  in  e iner   solchen  Menge  als  g l e i c h -  

mässige  dünne  Schicht   auf  einen  P o l y e s t e r t r ä g e r   ve rgossen ,   dass  nach  

dem  Trocknen  eine  Schicht   e n t s t e h t ,   die  pro  Quadratmeter   300  mg 
des  UV-Absorbers  und  2500  mg  Ge la t ine   e n t h ä l t .  

B e i s p i e l   11:  ( V e r g l e i c h s b e i s p i e l )   Zum  Verg le i ch   werden  die  in  den  

B e i s p i e l e n   6  bis  10  b e s c h r i e b e n e n   Emulsionen  in  k o n v e n t i o n e l l e r   A r -  

b e i t s w e i s e   w i e d e r h o l t ,   indem  die  Kuppler  und  L i c h t s c h u t z m i t t e l   j e -  

wei ls   in  T r i k r e s y l p h o s p h a t   ge lös t   und  in  e iner   G e l a t i n e l ö s u n g   in  ü b -  

l i c h e r   Weise  m i t t e l s   eines  Hochdruckhomogenisa tors   fe in   d i s p e r g i e r t  

wurden.  Die  V e r g l e i c h s e m u l s i o n e n   werden  g l e i ch   wie  die  Spon t anemul -  

s ionen  mit  e iner   S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n   und  z u s ä t z l i c h e r   G e l a t i n e -  

lösung  ve rmisch t   und  auf  einen  P o l y e s t e r t r ä g e r   v e r g o s s e n ,   so  d a s s  

nach  dem  Trocknen  p h o t o g r a p h i s c h e   Schich ten   mit  d e n  g l e i c h e n  

F l ächengewich ten   an  Ge l a t i ne   und  Kuppler  bzw.  L i c h t s c h u t z m i t t e l  

e r h a l t e n   werden .  

Die  in  ü b l i c h e r   Weise  d u r c h g e f ü h r t e n   s e n s i t o m e t r i s c h e n  

Prüfungen  ergeben,   dass  die  aus  den  Spontanemuls ionen   und  den  j e w e i -  

l igen  V e r g l e i c h s e m u l s i o n e n   e r h a l t e n e n   Sch ich ten   v e r g l e i c h b a r e  

R e s u l t a t e   ergeben,   wobei  die  e r f indungsgemäss   e r h a l t e n e n   S p o n t a n -  

emulsionen  auf  w e s e n t l i c h   e i n f a c h e r e   und  b i l l i g e r e   Weise  h e r g e s t e l l t  

werden  konnte  und  ausserdem  sehr  s t a b i l   s i n d .  



B e i s p i e l   12:  a)  25  g  des  F a r b s t o f f e s   der  Formel  (740),  120  g  des  

D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (302)  und  40  g des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  

(418)  werden  bei  l e i c h t   e rhöh t e r   Temperatur  zusammengeschmolzen 

und  in  5000  g  e iner   5%igen  G e l a t i n e l ö s u n g   e i n g e t r a g e n .   Unter  l e i c h t e m  

Rühren  und  ohne  we i t e re   mechanische  Bearbe i tung   b i l d e t e   sich  s p o n -  

tan  eine  f e i n d i s p e r s e   Emulsion.  A n s t e l l e   des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  

(302)  kann  auch  eine  g l e i che   Menge  des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (303) 

verwendet  werden .  

b)  25  g  des  F a r b s t o f f s   der  Formel  (740),  120  g  des  D i s p e r g a t o r s  

der  Formel  (302)  und  27  g  des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (418)  we rden  

wie  unter   a)  angegeben  zusammengeschmolzen  und  dann  in  eine  G e l a t i n e -  

lösung  e i n g e t r a g e n .   Man  e r h ä l t   e b e n f a l l s   eine  f e i n d i s p e r s e   Emul-  

s i o n .  

B e i s p i e l   13:  27  g  des  F a r b s t o f f   der  Formel  (741),  120  g  des  

D i s p e r g a t o r s   der  Formel  (203),  27 g  des  D i s p e r g a t o r s   der  Formel  

(418)  und  50  g  M e t h y l e n c h l o r i d   werden  bei  l e i c h t   e r h ö h t e r   Tempe- 

r a t u r   zusammengeschmolzen  und  dann  mit  5000  g  e iner   5%igen  G e l a -  

t i n e l ö s u n g   v e r r ü h r t .  

Man  e r h ä l t   ohne  we i t e r e   mechanische  Bearbe i tung   eine  s e h r  

fe in  d i s p e r s e   S p o n t a n e m u l s i o n .  

Aus  den  Emulsionen  gemäss  den  B e i s p i e l e n   12  und  13  l a s s e n  

sich  durch  Vermischen  mit  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   und  e v e n t u e l l  

w e i t e r e n   Zusätzen  wie  z.B.  S e n s i b i l i s a t o r e n ,   Weichmachern  u n d / o d e r  

G e l a t i n e h ä r t u n g s m i t t e l n   G ies s lösungen   h e r s t e l l e n ,   die  in  dünnen 

Sch ich ten   auf  p h o t o g r a p h i s c h e   Träger  ve rgossen   und  g e t r o c k n e t   w e r -  

den  können.  Die  so  h e r g e s t e l l t e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n  

l a ssen   sich  nach  dem  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   zu  l i c h t e c h t e n   F a r b -  

b i l d e r n   mi t  guter   Farbwiedergabe   v e r a r b e i t e n .  



1.  Ver fahren   zum  E i n a r b e i t e n   von  in  Wasser  s c h w e r l ö s l i c h e n   b i s  

u n l ö s l i c h e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   Z u s a t z s t o f f e n   in  eine  ein  h y d r o p h i l e s  

Kol lo id   e n t h a l t e n d e   f l i e s s f ä h i g e   wäss r ige   Zubere i tung   zur  He r -  

s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   Sch i ch t en ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

man  die  p h o t o g r a p h i s c h e n   Z u s a t z s t o f f e   m i t  

(a)  mindes tens   e i n e m  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formeln  

o d e r  

o d e r  



b)  mindes tens   einem  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formeln  

o d e r  

o d e r  



worin  R1,  R2  und  R3  je  W a s s e r s t o f f ,   Chlor,  Brom,  g e g e b e n e n f a l l s  

mit  Phenyl  s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl  mit  1  bis  8  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

oder  Cyc loa lky l   mit  5  oder  6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   R4  W a s s e r s t o f f  

oder  Methyl,  R5  bis  R8  je  W a s s e r s t o f f ,   Chlor,   Brom  oder  A l k y l  

mit  1  bis  8  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   R9  bis  R14  und  R22  bis  R27  je  Was- 

s e r s t o f f ,   Chlor  oder  Brom  und  R15  bis  R21  W a s s e r s t o f f ,   C h l o r ,  

Brom  oder  Alkyl  mit  1  bis  30  Koh lens to f f a tomen   s ind,   wobei  m i n -  

des tens   e iner   der  Reste  R1,R2  oder R3  Alkyl  mit  mindes tens   3  Koh len -  

s t o f f a t o m e n   oder  C y c l o a l k y l  m i t   5  oder  6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   m i n -  

des tens   e iner   der  Reste R15  bis  R17  und  je  mindes tens   zwei  d e r  

Reste  R5  bis  R8  und  R18  bis  R21  Alkyl  mit  mindes tens   3  K o h l e n s t o f f -  

atomen  s ind,   die  Summe  der  Koh lens to f fa tome   in  den  Resten  R5  b i s  

R8  und  R18  bis  R21  mindes tens   je  8  b e t r ä g t   und  in  den  Formeln  (1) 

bis  (6)  mindes tens   50  %  a l l e r   Reste  R4  W a s s e r s t o f f   s ind,   Z  W a s s e r -  

s t o f f   o d e r  

Y1,  Y2  und  Y3  je  ein  Rest  der  Formel  

M  W a s s e r s t o f f ,   ein  A l k a l i m e t a l l   oder  Ammonium,  m  eine  ganze  Zah l  
von  1  bis  5  und  n1  eine  ganze  Zahl  von  4  bis  100  i s t ,   n2  bis  n5  ganze  
Zahlen  s ind,   wobei  die  Summe  (n2+n3)  und  (n4+n5)  je  8  bis  200  b e -  
t r ä g t ,   n6  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  20  i s t   und n7  bis  n10  ganze  
Zahlen  s ind,   wobei  die  Summe  (n7+n8)  und  (n9+n10)  je  2  bis  40  b e t r ä g t ,  
und  g e g e b e n e n f a l l s  



(c)  einem  mit  Wasser  n ich t   mischbaren   L ö s u n g s m i t t e l   ve rmisch t   und 

a n s c h l i e s s e n d   in  e iner   wäss r igen   Lösung  des  h y d r o p h i l e n   K o l l o i d s ,  

die  g e g e b e n e n f a l l s   we i t e r e   w a s s e r l ö s l i c h e   oder  d i s p e r g i e r t e   w a s s e r -  

u n l ö s l i c h e   B e s t a n d t e i l e   e n t h ä l t ,   fein  v e r t e i l t .  

2.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d e r  

p h o t o g r a p h i s c h e   Z u s a t z s t o f f   ein  F a r b s t o f f ,   eine  einen  F a r b s t o f f  

l i e f e r n d e   Substanz  für  das  F a r b d i f f u s i o n s t r a n s f e r v e r f a h r e n ,   e i n  

chromogener  Fa rbkupp le r ,   eine  DIR-Verbindung,   ein  S t a b i l i s i e r u n g s -  

m i t t e l ,   ein  An t iox idans ,   ein  s p e k t r a l e r   S e n s i b i l i s a t o r ,   ein  De- 

s e n s i b i l i s a t o r ,   ein  UV-Absorber,  ein  L i c h t s c h u t z m i t t e l ,   ein  o p t i -  

scher  A u f h e l l e r ,   ein  L ö s u n g s v e z m i t t l e r ,   ein  B l e i c h k a t a l y s a t o r  

für  das  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n ,   ein  En twick le r   oder  ein  V e r n e t z u n g s -  

m i t t e l   i s t .  

3.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  i n  

den  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l n   der  Formel  (1)  R1,  R2 und  R3  je  W a s s e r -  

s t o f f   oder  Alkyl  mi t  1   bis  5  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s ind,   wobei  m i n -  

des tens   e iner   d i e se r   Reste  Alkyl  mit  mindes tens   3  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

i s t ,   und  die  Summe  der  Koh lens to f f a tome   in  d iesen   Resten  m i n -  

des tens   4  b e t r ä g t ,   R4  W a s s e r s t o f f   oder  Methyl  und  Z  W a s s e r s t o f f ,  

oder  -P(O)Y1Y1  i s t ,   worin  Y  ein  Rest  der  Formel  

i s t ,   R1,  R2,  R3  und  R4  die  angegebenen  Bedeutungen  haben  und  n1 
eine  ganze  Zahl  von  4  bis  100  i s t .  

4.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

in  den  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l n   der  Formel  (2)  R,  bis  R8  je  W a s s e r -  

s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  5  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s ind,   wobei  

mindestens   zwei  d i e s e r   Reste  Alkyl  mit  mindes tens   je  3  Kohlen-  

s t o f f a t o m e n   sind  und  die  Summe  der  Koh lens to f f a tome   in  d iesen   R e s t e n  



mindes tens   8  b e t r ä g t ,   und  R4  W a s s e r s t o f f   oder  Methyl  und  m  2  i s t ,   und 

u n d  d i e   Summe  (n2+n3)  8  bis  200  b e t r ä g t .  

5.  Ver fahren   nach  Anspruch .1 ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

in  den  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l n   der  Formel  (3)  R9  bis  R14  j e  

Chlor  oder  Brom  sind  und  R4  W a s s e r s t o f f   oder  Methyl  und  m  2  i s t  

und  die  Summe  (n4+n5)  8  bis  200  b e t r ä g t .  

6.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

in  den  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l n   der  Formel  (4)  R15  bis  R17  je  W a s s e r -  

s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s ind,   wobei  m i n d e s t e n s  

e iner   d i e s e r   Reste  Alkyl  mit  mindes tens   3  K o h l e n s t o f f a t o m e n  i s t ,  

und  die  Summe  der  K o h l e n s t o f f a t o m e   in  d iesen   Resten  mindes tens   4  b e -  

t r ä g t ,  R 4   W a s s e r s t o f f   oder  Methyl,  Z   -S03M  und  n6  eine  ganze  Zahl  von 

1  bis  50  i s t   und M  die  in  Anspruch  1  angegebene  Bedeutung  h a t .  

7.  Ver fahren   nach  Anspruch  1 ,  d a d r u c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  in  den 

D i s p e r g i e r m i t t e l n   der  Formel  (5)  R18  bis  R21  je  W a s s e r s t o f f   oder  A l k y l  

mit  1  bis  5  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wobei  mindes tens   zwei  d i e se r   R e s t e  

Alkyl  mit  mindes tens   je  3  K o h l e n s t o f f a t o m e n   sind  und  die  Summe  d e r  

K o h l e n s t o f f a t o m e   in  d iesen   Resten  mindes tens   8  b e t r ä g t ,   und  R4  W a s s e r -  

s t o f f   oder  Methyl  und  m  g l e i c h   2  i s t ,   die  Summe  (n7+n8)  2  bis  40  b e -  

t r ä g t   und  Z1  -S03M  i s t x w o r i n   M  die  in  Anspruch  1  angegebene  Bedeu -  

tung  h a t .  

8.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  in  den 

D i s p e r g i e r m i t t e l n   der  Formel  (6)  R22  bis  R77  je  Chlor  oder  Brom 

sind,   R4  W a s s e r s t o f f   oder  Methyl ,  m  g le ich   2  und  Z  -SO3M  i s t ,  
die  Summe  (n9+n10)  2  bis  40  b e t r ä g t   und  M  die  in  Anspruch  1  a n g e g e -  
bene  Bedeutung  h a t .  



9.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d i e  

D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   der  Formeln  (1)  bis  (3)  und  d i e j e n i g e n   d e r  

Formeln  (4)  bis  (6)  im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  (1 :0 ,01)   bis  ( 1 : 1 )  

e i n g e s e t z t   werden .  

10.  Ver fahren   nach  einem  der  Ansprüche  1  und  2,  dadurch  gekenn-  

z e i c h n e t ,   dass  das  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   zwischen  dem  p h o t o g r a p h i s c h e n  

Z u s a t z s t o f f   und  der  Menge  der  D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l   d e r  

Formeln  (1)  bis  (3)  und  (4)  bis  (6)  ( 1 : 0 , 1 )  b i s   (1:4)  b e t r ä g t .  

11.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  a l s  

L ö s u n g s m i t t e l   (c)  ein  mit  Wasser  n ich t   mischbares   L ö s u n g s m i t t e l   m i t  

einem  Lösungsparamete r   von  höchstens   13  v e r w e n d e t .  

12.  Verfahren   nach  Anspruch 11,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man 

als  Lösungsmi t t e l   Pentan,   Hexan,  Heptan,  Oktan,  Nonan,  Dekan,  

T e t r a h y d r o n a p h t h a l i n ,   D e k a h y d r o n a p h t h a l i n ,   Cyclohexan,  B e n z o l ,  

Toluol ,   Xylol,   Ch lo rbenzo l ,   Brombenzol,  D i c h l o r b e n z o l ,   N i t r o b e n z o l ,  

M e t h y l e n c h l o r i d ,   Chloroform,  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   T r i c h l o r ä t h y l e n ,  
Butanol ,   Pen tano l ,   Hexanol,  Cyclohexanol ,   A e t h y l a c e t a t ,   P r o p y l -  

a c e t a t ,   B u t y l a c e t a t ,   A m y l a c e t a t ,  A e t h y l p r o p i o n a t ,   Cyc lohexanon ,  

M e t h y l i s o b u t y l k e t o n ,   A c e t o n i t r i l ,   Ae thoxyä thano l ,   T r i k r e s y l p h o s p h a t  

oder  D i b u t y l p h t h a l a t   v e r w e n d e t .  

13.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  man  a l s  

w a s s e r l ö s l i c h e s   hyd roph i l e s   Kol lo id   G e l a t i n e ,   Casein,   w a s s e r -  

l ö s l i c h e   D e r i v a t e   der  C e l l u l o s e   und  andere  hochmoleku la re r   K o h l e -  

hydra te ,   A l g i n a t e ,   P o l y v i n y l a l k o h o l ,   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n ,   P o l y -  

v i n y l m e t h y l ä t h e r   oder  Propf-Copolymere   der  Ge l a t i ne   mit  w a s s e r l ö s -  
l i chen   Es te rn   der  A c r y l s ä u r e ,   M e t h a c r y l s ä u r e ,   Male insäure   oder  I t a -  

consäure  v e r w e n d e t .  

14.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

das  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   zwischen  w a s s e r u n l ö s l i c h e r   Phase  ( p h o t o -  



graph i sche   Z u s a t z s t o f f / D i s p e r g i e r h i l f s m i t t e l ,   g e g e b e n e n f a l l s   Lö- 

s u n g s m i t t e l )   und  w ä s s r i g e r   K o l l o i d l ö s u n g   zwischen  (1:5)  und  ( 1 :100 )  

l i e g t .  

15.  Ver fah ren   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  14,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  man  die  F e i n v e r t e i l u n g   der  w a s s e r u n l ö s l i c h e n   ( ö l i g e n )  

Phase  in  der  w ä s s e r i g e n   Phase  durch  e in faches   Rühren,  S c h ü t t e l n ,   m i t -  

t e l s   eines  s t a t i s c h e n   Mischers  oder  m i t t e l s   eines  N i e d e r f r e q u e n z m i -  
schers  v o r n i m m t :  

16.  Ver fahren   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  15,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  man  f l ü c h t i g e   L ö s u n g s m i t t e l   aus  der  w a s s e r u n l ö s l i c h e n  

(ö l igen)   Phase  vor  oder  nach  deren  F e i n v e r t e i l u n g   in  der  w ä s s r i g e n  

Phase  durch  Eindampfen  w i e d e r g e w i n n t .  

17 .  Die  gemäss  den  Ver fahren   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  16 

h e r g e s t e l l t e n   f l i e s s f ä h i g e n   wäss r igen   Zube re i t ungen   zur  H e r s t e l l u n g  

p h o t o g r a p h i s c h e r   S c h i c h t e n .  

18.  Wässrige  Zube re i t ungen   nach Anspruch  17,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  T e i l c h e n g r ö s s e n v e r t e i l u n g   der  in  ihnen  e n t h a l t e n e n   p h o t o -  

g r aph i schen   Z u s a t z s t o f f e   e iner   P o i s s o n - F u n t i o n   f o l g t .  

19.  Die  un te r   Verwendung  der  Zube re i tungen   gemäss  Anspruch  17  und  18 

h e r g e s t e l l t e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   S c h i c h t e n .  

20.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

es  eine  oder  mehrere  Sch i ch t en   nach  Anspruch  19  e n t h ä l t .  
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