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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 Mater.

@ Verfahren zum Einarbeiten von in Wasser schwerlosli-
chen bis unlGslichen photographischen Zusatzstoffen in
eine ein hydrophiles Kolloid enthaitende fliessfahige wéss-
rige Zubereitung zur Herstellung photographischer Schich-
ten, indem man die photographischen Zusatzstoffe mit ei-
ner Kombination aus mindestens einem nichtionischen Al-
kylphenol- oder Diphenoimethan-Alkylenoxydaddukt sowie
mindestens einem anionischen Veresterungsprodukt dieser
Addukte und gegebenenfails einem mit Wasser nicht
< mischbaren Ldsungsmittel vermischt und anschliessend in
einer wassrigen Ldsung des hydrophilen Kolloids, die ge-
gebenenfalls weitere wasserldsliche oder dispergierte was-
O serunlosliche Bestandteile enthilt, fein verteilt.
Man erhidit so ohne grossen Aufwand an mechani-
Q scher Energie Spontanemulsionen der photographischen
Zusatzstoffe mit guter Feinverteilung. Die Emuilsionen eig-
O nen sich zur Herstellung photographischer Schichten, die
Y™ in photographischen Materialien mit verbesserten Eigen-
© schaften Verwendung finden.
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Verfahren zur Einarbeitung photographischér Zusatzstoffe in hydro-

phile Kolloidzubereitungen

Die vorliegende EZrfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum
Einarbeiten von in Wasser schwerldslichen bis unldslichen photographi-
schen Zusatzstoffen in fliessfZhige wisstige Zuberaitungen, diz ein
hydréphiles Rolloid enthalten und zur Herstallung photographischer

Schichten geeignet sind.

Verfahren mit dem Ziel, in Wasser unl@sliche photogranhische

Zusatzstoffe in einer wissrigen Kolloidl&sung fein zu vertailem, sind
aus einer grossen Anzahl von Publikationen bekannt. Die normale Metho-
de, d.h. die Aufl8sung des wasserunldslichen photographischen Zusatz-
stoffes in einem organischen L&sungsmittal und anschliessande Her-
stellung einer feindispersemn EZmulsion ist z.B. in den amerikanischen
Patentschriftan 2 332 027, 2 360 290, 2 728 6539, 2 739 888, 3 352 8631,
3 676 141, 3 700 543 und 3 860 425, ferner in den Deutschen OQffen-
legungsschriften 2 619 248, 2 647 487 und 2 820 092 beschrieben.

Dabei ergeben sich allerdings mehr oder &eniger éfosse

Schwierigksiten.
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Vermischt man z.B. L&sungen von wasserunldslichen photo-
graphischen Zusatzstoffen in mit Wasser mischbaren L8sungsmitteln mit
der wisserigen LSsung eines hydrophilen Kolloids, so wird dabei in
den meisten Fillen der wasserunl8sliche Stoff in unkontrollierbarer
Weise ausgefdllt, und man erh#lt dann statt der gewiinschten feinen
und gleichmissigen Verteilung grobe Agglomeratiomen, die fiir die
Verwendung in einer photographischen Schicht unbrauchbar sind. Mit
Wasser mischbare L&sungsmittel werden deshalb nur in bestimmten FZllen
verwendet, wo ihre Wirkung veoraussehbar und erwiinscht ist, z.B. bei
der Einbringung spektraler Semnsibilisatoren. Hier erziehlt man durch
Verwendung sehr verdiinnter L&sungen, etwa in Alkoholen oder Aceton,
eine gezielte Ausfillung und Adsorption auf dem photographischen

Silberhalogenidkorn.

In den meisten Fillen ist man jedoch darauf angewiesen, die
wasserunldslichen Zusatzstoffe in mit Wasser nicht mischbaren L3sungs-
mittelnzu 15sen und in dieser Form der widsserigen Kolloidldsung zuzu=-
setzen. Um in diesem Fall eine feine Verteilung des zugestzten Stoffes
zu erreichen, benStigt man in der Regel starke mechanische Krifte
(Scherkrdfte), wie sie z.B. in einer Kolloidmiihle oder einem Ultra-
schallgerit erzeugt werden, um die organische, mit Wasser nicht .
mischbare Phase in der wisserigen Kolloidldsumg fein zu verteilen.
Damit eine geniigend feine und {iber ldngere Zeit stabile Dispersion
entsteht, miissen im allgemeinen noch zusitzliche Emulgier- bzw.
Dispergiermittel zugefligt werden, deren Zusammensetzung den gerade
herrschenden Verhdltnissen, insbesondere der Zusammensetzung der

wdsserigen und der organischen Phase optimal angepasst sein muss.

Die verwendeten organischen LSsungsmittel k&nnen nicht-
flichtige Oele, wie Trikresylphosphat, Gemische alkylierter Triphenyl-
phosphate oder Dibutylphalat sein, die nach der Trocknung in Form
feiner, den gelSsten Stoff enthaltender Trdpfchen in der Schicht ver-
bleiben. Es kOunen aber auch fldchtige L3sungsmittel wie Ester,

Ketome, Aether oder Alkohole verwendet werden, die beim Trocknungs-—
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vorgang mit dem Wasser aus der Schicht entfernt werden. In vielen
Fillen wird auch nach der Herstallung der feindispersen Emulsion und
vor dem Einbringen in die KolloidlSsung, mindestens ein Teil des
flichtigen L3sungsmittels aus der Emulsion durch Verdampfung wieder
entfernt. Dies geschieht einesteils, um die Rickgewinnung des L&sungs-—
mittels zu erleichtern, andernteils auch, um die Lagerstabilitit der
Emulsion zu erhdhen und die Schichtzusammensetzung nicht durch zu

grosse Volumina inaktiver Substanzen zu belasten.

Die Verwendung spezieller L8sungsmittel,vor allem solcher,
die wegen ihrer Zusammensetzung geeignet sind, das Auskristallisieren
von darin geldsten Substanzen zu verhindern, ist z.3. in den amerika-
nischen Patentschriften 3 748 141, 3 779 763, 3 996 094, in den
deutschen Offenlegungsschriften 2 447 175, 2 538 889, in den japani-
schen Patentammeldungen 51 Q26 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 L¥sungsmitteln an sich aus verschie-
denen Griinden unerwlnscht ist, wurde auch schon vorgeschlagen, die
Feinverteilung der in Wasser unldslichen organischen Stoffe auf
andere Weise zu erreichen. So wird in der deutschen Offenlegungs-
schrift 2 609 742 vorgeschlagen, wasserunldsliche Zusatzstoffe wie
Sensibilisatoren oder Stabilisatoren ohne Zusatz von L&sungsmitteln
in Gegenwart von Dispergiermitteln in einer Sandmiihle fein zu ver-
mahlen. Dem Vermahlungsvorgang kann in diesem Fall auch eine Zer-
stdubungs- oder Gefriertrocknung folgen, um ein stabiles Trockenpréd-
parat zu erzielen. In der deutschen Offenlegungsschrift 2 551 841
wird ein Verfahren beschrieben, bei welchem die wasserunldslichen
Stoffe in eimer Fettsiure unter Schmelzen aufgeldst und anschliessend
durch Einbringen in die wisserigé LSsung einer Base dispergiert wer-
den, wobei gegebenenfalls noch weitere Dispergiermittel zugesetzt

werden kdnnen.
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Allen diesen bekannten Verfahren haftet der Nachteil an,
dass die Feindispergierung der wasserunldslichen Stoffe nur unter An-
wendung einer betrichtlichen mechanischen Energie so weit getrieben
werden kann, dass die Teilchen fiir photographische Zwecke geniigend
klein sind. Um eine geniigende Aktivitdt der dispergierten Stoffe zu
gewihrleisten, dlirfen die Teilchen erfahrungsgemiss hdchstens von der
Grdssenordnung der in photographischen Materialien verwendeten Silber-
halogenidteilchen sein, d.h. etwa im Bereich zwischen 0,1 und 2 p. Die
Dispersionen miissen gusserdem so stabil sein, dass diese Gr&ssenver-—

teilung lber lingere Zeit unverindert erhalten bleibt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun,ein Verfahren
zur Einarbeitung von im Wasser schwerldslichen bis unldslichen photo-
graphischen Zusatzstoffen in wissrige Kolloidldsungen bereitzustellen,
das mit sehr geringem Aufwand an mechanischer Energie zu feindisperen

Emulsionen fihrt, die beliebig lange stabil sind.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiss dadurch geldst, dass man
die photographischen Zusatzstoffe mit einer Kombination von Disper-
giermitteln vermischt und anschliessend in einer wissrigen Zubereitung

des hydrophilen Kolloids fein verteilt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfah-
ren zum Einarbeiten von in Wasser schwerl&slichen bis unl3slichen
phoﬁographischen Zusatzstoffen in eine ein hydrophiles Kolloid enthal-
tende fliessfihige widssrige Zubereitung zur Herstellung photographi-
scher Schichten, dadurch gekennzeichnet, dass man die photographischen

Zusatzstoffe mit

(2) mindestens einem Dispergierhilfsmittel der Formeln
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worin R R2 und R3 je Wasserstoff, Chlor, Brom, gegebenenfalls

].,
mit Phenyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, R4 Wasserstoff

oder Methyl, R5 bis R, je Wasserstoff, Chlor, Brom oder Alkyl

8
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, R9 bis R14 und R22 bis R27 je Was-
serstoff, Chlor oder Brom und R15 bis R21 Wasserstoff, Chlor,

Brom oder Alkyl mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen sind, wobei min-

destens einer der Reste R R2 oder R3 Alkyl mit mindestens 3 Kohlen-

1’
stoffatomen oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, min=-
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destens einer der Reste R._ bis R,_ und je mindestens zwei der

15 17
Reste R5 bis R8 und R18 bis R21 Alkyl mit mindestens 3 Kohlenstoff-
atomen sind, die Summe der Kohlenstoffatome in den Resten R5 bis

R8 und R18 bis R21 mindestens je 8 betrdgt und in den Formeln (1)

bis (6) mindestens 50 7 aller Reste R, Wasserstoff sind, Z Wasser-

4
stoff oder
!
II\ ’
0%
oM Y
/ /73
Z1 SO3M, _RN R —P\ s
oM 1 oM
0 0

Yl’ Y2 und Y3 je ein Rest der Formel

A1

-
0 (CH,-CH0) -
-7 2 P

52 R4

B

/.
TN,

M Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Ammonium, m eine ganze Zahl
von 1 bis 5 und n., eine ganze Zahl von 4 bis 100 ist, a, bis ng ganze

1
Zahlen sind, wobei die Summe (n,+n.,) und (n4+n5) je 8 bis 200 be-

23

trigt, n, eine ganze Zahl von 1 bis 60 ist und o, bis n,, ganze

86
Zahlen sind, wobei die Summe (n7+n8) und (n9+nlo) je 2 bis 40 betrigt,

und gegebenenfalls

(c) einem mit Wasser nicht mischbaren LOsungsmittel vermischt und
anschliessend in einer wdssrigen L&sung des hydrophilen Xolloids,
die gegebenenfalls weitere wasserl8sliche oder dispergierte wasser-

unl8sliche Bestandteile enthdlt, fein verteilt.

Gegenstand der Erfindung sind ferner die hergestellten
photographischen Schichten sowie photographische Materialien, die

diese Schichten enthalten.
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Der photographische Zusatzstoff kann u.a. ein Farbstoff (z.B.
ein Bild-, Filter—~, Antihalo- oder Schirmfarbstoff), eine einen Farb-
stoff liefernde Substanz fiir das Farbdiffusionstransferverfahren, ein
chromogener Farbkuppler, eine DIR-Verbindung, ein Stabilisierungsmit-~ ~
tel, ein spektraler Sensibilisator, ein Desensibilisator, ein UV-Ab-
sorber, ein Lichtschutzmittel, ein optischer Aufheller, ein LGsungs-
vermittler, ein Bleichkatalysator fiir das Silberfarbbleichverfahren,

ein Entwickler oder ein Vernetzungsmittel sein.

Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (1) sind solche,

1° R2 und R3 je Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 5 Kohlen-

stoffatomen, Cyclohexyl oder Phenylalkyl mit 1 oder 2 Xohlenstoffato- .

in denen R

men im Alkylrest sind, wobei mindestens einer dieser Reste Alkyl
mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen ist, und die Summe der Kohlenstoff-
atome in diesen Resten mindestens 4 betrdgt, R4 Wasserstoff oder

Methyl und Z Wasserstoff oder -P(O)YlY ist, worin Y. eiln Rest der

1 1
Formel
e
R3—o<=>-—o (CHZ(IZHO)nl-
%, R,
ist, Rl’ R2, R3 und R4 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 R5 bis R8 je Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen sind, wobei mindestens zwei dieser Reste Alkyl mit
mindestens je 3 Kohlenstoffatomen sind und die Summe der Kohlen-—
stoffatome in diesen Resten mindestens 8 betrigt, und R4 Methyl
oder vorzugsweise Wasserstoff und m 2 ist und die Summe (pz+n3)

8 bis 200, vorzugsweise 8 bis 80 oder 20 bis 80 betrigt.

Bei den Alkylresten in den bevorzugten Verbindungen der For- -

meln (1) und (2) handelt es sich insbesondere um geradkettige und
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verzweigte Alkylreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methyl,
Aethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, t-Butyl, Amyl, Isoamyl oder tert.-—
Amyl.

Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (3) sind solche,
in denen R9 bis R14 je Chlor oder Brom sind R4 Methyl oder vorzugs—

weise Wasserstoff und m 2 ist und die Summe (n +n5) 8 bis. 200, vor-

A
zugsweise 8 bis 40 oder 20 bis 40 betridgt.

Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (4) sind solche,
in denen R15 bis R17 je Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen sind, wobei mindestens einer dieser Reste Alkyl mit min-
destens 3 Kohlenstoffatomen ist, und die Summe der Kohlenstoff-

atome in diesen Resten mindestens 4 betrdgt und R, Methyl oder vor-

4

zugsweise Wasserstoff und Zl—SOSM ist, ng eine ganze Zahl von 1 bis

50 oder 1 bis 20 ist und M die angegebene Bedeutung hat.

DieAikylresteR15 bis Rl7 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 sekundiren und tertiiren Kohlenstoffatomen.

Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (5) sind solche,
in denen R18 bis R21 je Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen, wobei mindestens zwei dieser Rest Alkyl mit mindestens
je 3 Kohlenstoffatomensind und die Summe der Kohlenstoffatome in
diesen Resten mindestens 8 betrdgt, und R4 Wasse?stoff oder Methyl
und m gleich 2 ist, die Summe (n7+n8) 2 bis 40 betrdgt und Z, -SO.M

1 3
ist, worin M die angegebene Bedeutung hat.

Beispiele flir die Alkylreste Rig bis R21 sind diejenigen

die flir die Verbindungen der Formel (2) bereits angegeben wurden.
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Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (6) sind solche,
in denen R22 bis R77 je Chlor oder Brom sind, R‘4 Wasserstoff oder

Methyl, m gleich 2 und Zl -SO3M ist, die Summe (n9+n10) 2 bis 40

betrigt,und M die angegebene Bedeutung hat.

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

Falls sowohl Aethylenoxyd als auch Propylenoxyd angelagert
werden, ist es vorteilhaft, die beiden Alkylenoxyde in zeitlich:
getrennten Phasen anzulagern, so dass die an den Phenolgruppen ent-
stehenden Alkenoxyketten getrennte,aus einer bis mehreren Aethenoxy-
bzw. Propenoxy-Einheiten bestehende "BlScke'" aufweisen. Durch Wahl
der Kettenldnge und des Verhdltnisses der Menge von angelagertem
Aethylen~ bzw. Propylenoxyd sowie durch die Kettenlinge, die Anzahl
und die Position der Alkylsubstituenten am Phenylkern kdunen die
Eigenschaften der entstehenden nichtionogenen Dispergatoren in wei-
ten Grenzen gesteuert werden. Wasserl@slichkeit und Dispergatoreigen-
schaften hidngen in weitem Masse von der Linge der Alkenoxyketten und
der Anzahl der Kohlenwasserstoffatome in den Alkyl-Substituénten ab.
Damit die Verbindungen geniigend hydrophil sind, soll zudem die Anzahl

der angelagerten Propenoxy-Einheiten h&chstens gleich gross sein, vor-
zugsweise jedoch weniger als die HEZlfte der Zahl der Aethenoxyeinhei-

ten 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 Phosphé—
sdure hergestellt. Die Herstellung der Schwefelsiureester durch Um—

setzung mit Sulfaminsiure oder Schwefeltrioxyd ist z.B. beschrieben
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in N. Schdnfeldt, "Grenzflichenaktive Aethylenoxyaddukte', Stuttgart
1976, S. 919 ff,

Die Dispergatoren der Formeln (1) bis (3) (nichticnogene
Dispergatoren) einerseits und diejenigen der Formeln (4) bis (6)
(saure Ester) anderseits werden in Gewichtsverh#Zltnissen zwischen
1:0,01 bis 1:1, vorzugsweise 1:0,05 bis 1:0,2 verwendet; das Gewichts-
verhdltnis zwischen zu dispergierendem Stoff und Dispergator (total
der Verbindung der Formeln (1) bis (6)) wird zwischen etwa 1:0,1 und

1:4 gewdhlt,

Besonders bevorzugt sind Mischungen aus Dispergatoren der

Formel (1) und der Formel (4).

Das Gewichtsverhdltnis zwischen wasserunldslicher Phase
(photographische Zusatzstoff.Dispergierhilfsmittel, gegebenenfalls
Ldsungsmittel) und widssriger Kolloidldsung liegt in der Regel zwi~-

schen 1:5 und 1:100.

Zur Herstellung der Dispersionen wird zuerst die 8lige Phase
hergestellt, indem man die wasserunl&slichen photographischen Zusitze
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 erhdhten Temperaturen (20 bis 50°C)
16st. In fester Form vorliegende Dispergatoren werden hierzu geschmol-
zen, z.B. bei 40 bis 120°C. Um den LSsungsvorgang zu erleichtern, muss
in vielen Fdllen noch ein Lsungsmittel zugegeben werdem. Als solches
eignen sich in erster Linie mit Wasser im wesentlichen nicht misch-
bare Ldsungsmittel mit einem L&slichkeitsparameter von weniger als
13. Zur Bestimmung und Definition des L&slichkeitsparameter sieche
J. Brandrup und E.H. Immergut "Polymer Handbook', Intersciene

Publishers, New York/London/Sidney, 3. Auflage 1967, S. IV-341 ff.
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Geeignete LOsungsmittel sind z.B. Kohlenwasserstoffe, halo-
genierte Kohlenwasserstoffe, hohere Alkohole, Ester, Aether, Nitrile,
oder Ketone, insbesondere Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Nonan, Dekan,
Tetrahydronapthalin, Dekahydronaphthalin, Cyclohexan, Benzol,

Toluol, Xylol Chlorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol, Nitrobenzol,
Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorithylen,
Butanol, Pentanol, Hexanol, Cyclohexanol, Aethylacetat, Propyl-
acetat, Butylacetat, Amylacetat, Aethylpropionat, Cyclohexanon,
Methylisobutylketon, Acetonitril, Aethoxyithanol, Trikresylphosphat

oder Dibutylphthalat.

Losungsmittel sind im allgemeinen als Ballaststoffe zu be-
trachten, da sie. keine photographische Funktion erfiillem; man wird
deshalb nur soviel davon verwenden als ndtig ist, um den zu disper—
gierenden Stoff in der Oelphase zu 13sen, oder sein Auskristallisie-
ren in der Dispersion zu verhindern. Die etwa zehnfache Gewichtsmenge
des zu dispergierenden Stoffs diirfte dabei praktisch kaum Uberschrit-

ten werden.

Der nichste Schritt bei der Herstellung der Dispersiomen
besteht in der Verteilung der Oelphase in der widsserigen Phase,
derart, dass schliesslich eine feinverteilte Oel-in-Wasser-Emulsion
entsteht. Erfindungsgemiss wird dieser Schritt ohne Aufwand von
wesentlichen Mengen mechanischer Energie durchgefiihrt, d.h. ohne
Verwendung der sonst {iblichen Kolloidmiihlen, Hochdruckdispergierpumpen
oder Ultraschall-Vorrichtungen. Sofern die Dispergatoren der Formeln
(1) bis (6) und das Ldsungsmittel, sowie die Mengenverhiltnisse der
Komponenten wie angegeben ausgewZhlt worden sind, erfolgt die Fein-
verteilung der Oelphase praktisch spontan und kaan z.B. durch einfa-

ches-Schiitteln oder Riihren mittels eines statischen Mischers, oder auch
mittels eines Niederfrequenz-Vibrators herbeigefiihrt werden. Erfah— -

rungsgemdss wird dabei mit Vorteil die wissrige Phase zur 8ligen Phase

allmdhlich hinzugefiiht; es kann jedoch auch umgekehrt verfahren werden.
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Die wisserige Phase enth#lt dabei mit Vorteil ein Schutz=-
kolloid. Bei der vorgesehenen Verwendung flir die Herstellung von
photographischen . Schichten wird man vorzugsweise Gelatine sinsetzen.
Es kdnnen jedoch auch andere Schutzkolloide, in erster Linie wasser-

16sliche hochmolekulare Stoffe wie Casein, wasserldsliche Derivate der
Cellulose und anderer hochmolekularer Kohlehydrate, Alginate, Poly-
vinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylmethylither oder Propf-
Copolymere der Gelatine mit wasserldslichen Estern der Acrylsdure,

Methacrylsdure, Maleinsiure oder-Itaconsiure, verwendet werden.

Dieﬂﬁéssefiée‘fﬂ;;ewiénn ausserdem weitere fiir den Aufbau photographi-
scher Schichten bendtigte Substanzen wie Silberhalogenide, Kolloid-
silber, wasserldsliche Bestandteile wie Stabilisatoren oder Hirter,
Netzmittel, fermer feindisperse wasserunl&sliche Polymere, wie z.B.
Polyacrylester, enthalten; in etwas abgednderter Arbeitsweise kann
aber auch die 3lige Phase in Wasser, welches einen Teil der fiir den
Schichtaufbau bendtigten Gelatine enthdlt, erfindungsgemdss disper-
giert werden, wobel die so erhaltene Dispersion nachtriglich mit dem
Rest der wisserigen Phase vermischt wird.

Die erfindungsgemédss hergestellten Oel-in-Wasser-Emulsionen
unterscheiden sich von konventiomell mit mechanischen Mittel herge-
stellten Emulsionen nicht nur durch erhdhte Stabilitit, sonderm auch
durch die besondere Art der entstehenden Teilchengrdssenverteilung.
Wihrend bei konventionell hergestellten Emulsionen die Teilchengrds-—
senvertellung meist einer Gauss'schen Normalverteilung oder loga-
rithmisch normalen Verteilung folgt, derem Verteilungsparameter
wesentlich von den verwendeten mechanischen Mitteln und der aufge-
wendeten Energie abhdngen, folgt die Verteilung der erfindungsgemis-—
sen, praktisch spontan entstehenden Emulsionen im allgemeinen einer
Poisson-Funktion und ist von der aufgewendeten mechanischen Energie
unabhingig.(vgl. W. Feller, An Introduction to Probability Theory and
its Applicatioms, Vol. I, Second Edition, Seite 146 ££f., John Willy and
Sons, New York/London/Sydney). Insbesondere ist es mSglich, mittels des

erfindungsgemissen Verfahrens eine Feinverteilung mit durchschnittli-
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chen Partikelgrfssen weit unter einem}mxzu erzeugen, die nach dem kon-
ventionellen Verfahren nur mit sehr hohem technischem Aufwand und ent-

sprechend hohen Kosten zu erreichen wirs.

Zur Messung der Teilchengrdssenverteilung kdnnen die #bli-
chen Messverfahren wie Sedimentationsanalyse, Triibungsmessung oder
die Ausz#hlung licht- oder elektronemmikroskopischer Bilder verwendet
werden. Das Auftreten einer Poisson~Verteilungsfunktion, deren charak-
teristisches Merkmal die vollstdndige Bestimmung durch einen einzigen
Parameter ( in diesem Fall die durchschnittliche Teilchengrdsse bzw.

das Teilchenvolumen) ist, kann als sicherer Nachweis dafiir dienen,

dass eine erfindungsgemiss hergestellte Spontanemulsion vorliegt.
Mechanisch hergestellte Emulsion mit Gauss'scher Normal oder log-Nor-
mal-Verteilung bendtigen im Gegensatz dazu fiir die Beschreibung der
Verteilungscharakterisitik zwei Parameter, nimlich die mittlere Teil-

chengrdsse und die Standardabweichung.

Fliichtige L8sungsmittel, die bei der Herstellung der Oel-
phase mitverwendet werden, entweichen spitestens bei der Trocknung
mit dem verdampfenden Wasser aus der Schicht. Im allgemeinen wird
man es jedoch vorziehen, die L&sungsmittel schon vor der Herstellung
der photographischen Schichten wieder zuriickgewinnen. Dies kann ent-
weder durch teilweises Eindampfen der Oelphase vor der Emulgierung,
oder auch durch teilweises Eindampfen der Oel-in-Wasser-Emulsion er-
folgen, wobei im letzterem Fall das Lsungsmittel zusammen mit einem
Teil des in der Zusseren Phase enthaltenen Wassers entweicht und
nach Abtrennung von letzterem wieder zurilickgewonnen werden kann.
Nichtfliichtige L3sungsmittel verbleiben zusammen mit dem darin ge=-

18sten Stoff als feinverteilte Emulsionstrdpfchen in der Schicht.

Nachfolgend sind einige Dispergierhilfsmittel der Formeln
(1) bis (6) sowie einige {ibliche photographise Zusatzstoffe, die im
erfindungsgemdssen Verfahren eingesetzt werden kdnnen, zusammenge-—

stellt.
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Tabelle 2 ._'/RS
7 X
N (ocH, <|:H)nz OH
N,
Dispergatoren der Formel (2) (CHZ)m—l
A
7 X\,_ - -
N (ocH, c;,ﬁ)n3 OH
\Rs B
l;erb. R5 R6 R7 R8 R4 n2+n37 7 m
Oe R
201 t_C4H9 t-C[{’H9 t-C4H9 t—C4H9 ~H 20 2
202 t—C4H9 t—C4H9 t--Czl.H9 t—C4H9 H 30 2
203 t-C4H9 t—C4H9 t-C[{’H9 t-C4H9 H 70 7 2
Tabelle 3 ._./Rg
2 _ _
Rll \.=./ (OCH2 (IJH)n4 OH
/
10 R,
Dispergatoren der Formel (3) (C.Hz)m_;1
R
13\._.
-7 Ni_ccp- -
Ri4 N/ (cx, cI:H) OH
e
Verb. 1
,Nzrb Bo P10 [Run | Bro [Bus| Bua| B | %5 | T
301 cl]cCl Cl Cl ci Cl 20 2
302 cijci Cl Cl Cl Cl 30 2
302 Cl{Cl Cl Cl Cl Cl 40 2
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Vet

X

Dispergatoren der Formel (&) >-—(OCH2-([:H)n6-OZ1
Ry, R

;ifb. R Rl7 R4' er n6
401 H i—cBH17 H -S0,Na 3
402 H i—C8H17 H ~50,Na 5
403 H i-C8H17 H -50,Na 7
404 H Coliyg H -S0,Na 3
405 H Coyg 58 -80,Na 5
406 H cgnlg H -80,Na 7
407 £=C, By £=C,Hy H ~80,Na 2
408 £=C,Hy t=C,Hy H ~80,Na 3
409 £=C,Hy £=C,Hy H -80,Na 4
410 €=C, By £=C, Hy H ~50,Na S
411 €=C, £-C,Hy H -80,Na 7
412 £=C By £=C,Hy H -50,Na 50
413 £=C,H, e-C, Hy H | 0=P(ONa), 6
414 £=C,Hy t=C Hy H | 0=p(ONa), 8
415 t—C4H9 t—C4H9 H o=P(ONa)2 10
416 £-C,Hy £=C,Hy H | 0=p(0Na), 13
417 t—04H9 t-C4H9 H o=P(ONa)2 18
418 £=C,Hy £=C,Hy H o=P(0Na)2 30
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Photographische Zusatzstoffe

Gelbkupler

511 (%)

NHCOCH °‘<:::>‘°5H11(t)
cocx conu-<::j§

(701)

0

CO0C, ,H 25(n)

. (D, @

0 C:I

(703) C}IBQCOCHzCONH

CcoocC, ,H,-{(n)

: 12 25
(704) @-COCH CONH

CH

(n)
NHCOCH cnzn %1531
\~coch (n)

(705) CHBO@COCHZCONH

Ci
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NHCOCH2O«<:::?
(706) <:::2>—cocn CONYH

2 015H31(n)
ocH ce
3
(707) ?Ha cl
CH; C-Co CH
cH ' CHa
3 CH/N\N NH=CO - (CH,;) ;- 0~ C~C,Hs
! .
&———__l\ CHi\\ CH,
'SCH, ’/,C
CaHs CH,
Magentakuppler
/N C-NHCO 5 ll(t)
(708) \~c ca
NHCOCH Cey ) (¢)

-NHCO (sec)
(709) <i:::> 11
C Cd ~

NHCOCH e 5,11(Se°>
ce
COC, cHo,p(n)
- N=C-NHcocH,cH,N] 15731
(7100  Ci o | \\Cqu(n)
Cc-CH

ce 2
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cL
(711) CHBO -N\
C-CH, NHCOCHO ~CcHqq (t)
Il 5
cL 0 ) ]
Collg
(712
) cl
o3}
N = C— NH
el ONy ~ 5
Nco- cH, NH-CO-CH -o—@—c - CH, - CH,
cl | \ |
Ci2Hzs CH,
ce
: N=C-NHCOMNH
(713) cH N7 '@ CcH,4(8)
i 3 ~
’ C-Cl, NHCOCE..0
(932 g ‘2 "C5H11<t)
Czankuggler

OH
QLD
(714) Oo
CsHyy (%)

OH -~

(715)

032

@O CONHC12H25 (n)
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OH
,CONH016H33(n)
(716)

- CH,CH,CN

_CONT_
llli' Cqotpg(n)

O

(717

/C‘N c

O -

(718)

(719) / \\ NH—CO—?H c - CjyHg
Csz

C CH,
Csz

(720)

OH
c1 NE-CO-CH-0 Cel
Czﬁs
CH
3 a2
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721
(721) o c1

|!illulill o
NH-CO~CH, -0 Qt.csgu

t-CgHy
Gefidrbte Maskenkuppler
(722)
(£)CgHy 4 OCHZCONHQ
csnu(t) CONHﬁ-—Ci-N=N O ocz{3
| .
c2 cL
cL
(723) ‘C.H
(25 cH

(t )-csﬂn@-ocxcomx — |3
C~
NH

CONH~-C—C-N=N-C
i N\ =N
N.y.-C-OH l

-C4 ce’ 3

C
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(72 o C.H
v conHeH, e 2 5.

OOC2H5

CO0C, . H.,(n)
o8 1225
CONH
(725)

p!

DIR~(Development-Inhibitor-Releasing)-Kuppler

(726)
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(727 ;
) ‘e ocluﬁzg(n)

NS0
C,Hg
NHCOCHO -CgHy, ()

csﬂll(t)-

) cN C.H
CH.0 er=c 127
3 “NC-0CH,CH-CyHg

|
0

CH,0 CH=C
\
3 _ C°C12H25(n)

i
0
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(731) CH,0 CH=C
3 '<:::>-- ‘~c-ocsﬁl3(n)
I
0
) CN
(732) (n)csﬂlloq<:::>-ca=c”
| “c-oc6nl (n)
I 3
0
. OH Cqu(t)
(733) - \N
\N/
cuﬂg(y)

(734) CL ,N\
< /y Can(t)
N
OH
(735) Cﬁ“\
N

cuﬂg(t)

Antioxidantien bzw. Lichtschutzmittel

: CH, CH
(736) OH | 3 3

|
C-CH.,~C~CH
CH CH, | 2 3
| I CH cH
.CH,-C-H..C-C 3 3
3 2 i
OH
CHy  CHg
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OH
CQHQ(U)
(737) (t)eHg
OH
0"
CHy  CHy
1-CH,. -C~CH
(738) 27 773
By CHy
OH
|
(739) CH3\C/CH3 oc-g-oca -CH
/ é H 2 3
CH, 1225
HO -
Bildfarbstoffe
Br
(740)
=N NH-CH,~CH,~CN
Br
NH-CO-CH,~CH (CH3) 5
r NHCOCHZCH(CHB_)2
7 N\ _ne
(741) Czﬁs _ N=N NHCHZCHZCN

r
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Farbstoff freisetzende Redoxverbindungen

(742)

OH
conn-(cnz)30—<:::>-C5Hll(t)
Oe csan(t)
NH
[
S0,

NH
SO

|
CH 30 CNH OH
CH,O

3

.CH,0

3

N\?lc*o SO NH

[:::] S0,NH

(743) NC-‘('J""‘CH-N=N

OH

CH3
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Oe CONH (CH,) o@csﬂll(t)
(744)
CgHy, (t)

NHSO,,
OO ONH(C‘-I ) O‘@CsHu(t)
(745)
cSHll(t)

O,
<t::> N=N NHSO,CH
(t)CuH NO s
OH
_CONH(CH,) 50
(746) O‘
CSHll(t

NI1802

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich die Teile und

Prozente auf das Gewicht, soferm nicht anders angegeben.
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Beispiel 1:

Mit dem 81l8slichen Purpurkuppler der Formel (712) werden
drei Emulsionsansdtze mit verschiedenen Dispergator-Kuppler-Verhilt-

nissen, 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 Ruppler und die beiden Dispergatorem der Formeln (120)
und (411) werden bei einer Temperature von 50°C zusammengeschmolzen
und dann unter leichtem Rithren mit der wissrigen Gelatineldsung
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 wélchem eine Reihe spiralfdrmiger
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. Ver—
sucht man, mit einem solchen Gerdt Emulsionen nichtmischbarer Fliis—
sigkeiten herzustellen, so erhilt man im Normalfall hdchstens
eine grobdisperse, sich innerhalb kurzer Zeit wieder auf=-
trennende Emulsion, wdhrend mit dem erfindungsgemissen Verfahren

eine feindisperse stabile Emulsion entsteht.

Zum Vergleich mit dem erfindungsgemissen Verfahren wird un—- -
ter Verwendung des gleichen Rupplers eine Emulsion D in konven-

tioneller Weise und mit der folgenden Zusammensetzung hergestellt:
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Purpurkuppler der Formel (712) 320
Trikresylphosphat 460
Aethylacetat 6000
Alkylarylpholyglykolidther

sulfat (Tensid) 30
Gelatine ' 250
Wasser 8000

15060 Teile

Der Kuppler wird in der Mischung von Trikresylphosphat und
Aethylacetat geldst, darauf in der auf 40°C erwdrmten Lésung von
Gelatine und dem Tensid in Wasser zuerst grob dispergiert (z.B. mit-
tels eines Rilhrers oder eines statischen Durchlaufmischers). Danach
erfolgt die Feindispergierung, z.B. in 6-maligem Durchgang durch ei-

nen Hochdruckhomogenisator bei etwa 300 bar.

In einer Eindampfapparatur, z.B. einem Dinnschichtver—
dampfer, wird dieser Emulsion das Aethylacetat zusammen mit einem
Teil des Wassers praktisch vollstindig entzogen und danach das Gewicht

mit Wasser auf 6000 Gewichtsteile eingestellt.

Flir alle 4 Emulsionen A bis D wird hierauf die Teilchen-
grissenverteilung bestimmt, z.B. mittels Tribungsmessung oder durch
Ausmessen und ZZhlen einer elektronenmikroskopischen Aufnahme. Man

erhilt dabei folgende Messterte:

Emulsion A B C D
Mittlere TeilchengrSsse pm 0,12 0,10 0,12 0,20
‘e cm?
Spezifische Oberfliche C——g ) 50 57 51 30
cm

Man erhilt mittels des erfindungsgemdssen Verfahren mit viel
geringerem Arbeitsaufwand eine wesentlich feindisperse Kuppleremul-

sion. Die nach konventionellem Verfahren hergestellte Emulsion D ent-
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hilt zudem auf einen Gewichtsteil Kuppler moch fast 1,5 Teile Ballast=~
stoff in Form des nichtfliichtigen Trikresylphosphats. Die Hochdruck-
homogenisation und das Eindampfen des L3sungsmittels erfordern zudem
recht aufwendige Spezialapparaturen, welche das konventionelle Emul-

gierverfahren nicht unbedeutend verteuern.

Anstelle des Kupplers kann auch einer der anderen zu vor-
genannten photographischen Zusatzstoffe in eine wissrige Emulsion

eingearbeitet werden.

Beispiel 2:

Eine zur Emulsion C von Beispiel 1 analoge Emulsion wird
hergestellt, indem man anstelle des Purpurkupplers den Blaugriinkupp-
ler der Formel (719) und anstelle der Verbindung (411) die Verbindung
(405) verwendet. Mittlere Teilchengrdssen und spezifische Oberfliche

der dispersen Phase entsprechen den Werten der Emulsion C in Bei-

spiel 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 erhdlt auf die gleiche Weise eine feindispere
Emulsion mit vergleichbaren Werten fiir die mittlere Teilchengrdsse

und spezifischen Oberfliche.

Beispiel 4:

Aus den Purpurkuppleremulsionen A und D, die gemiss Bei-
spiel 1 hergestellt wurden, wird in folgender Weise je eine photo-

graphische Schicht hergestellt, die auf ihre photographischen Eigen—-

schaften geprift werden:
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90 ¢ Kuppleremulsion,
190 ¢ Silberbromidemulsi

on mit ei .
6.0 7 Gelatine, mit einem Gehalt wvon 1,4 7 Silber und

120 g einer 1Z-igen L&sung des Hirters der Formel

C =N
\c - NH—Q‘— S0;Na und
c - N7

cl

(801) N

AW,

o

600 g  Wasser

'Die Komponenten werden vermischt und bei einer Temperatur
von 40°C auf eine substuierte Glasplatte zu einer diinmen Schicht ver-—
gossen. Man lisst die Schicht bie 10°C erstarren und trocknet sie an-

schliessend in einem Luftstrom bei Raumtemperatur.

Ein auf 4,0 ecm « 6,5 cm geschnittener Streifen wird unter
einem Stufenkeil widhrend 2 Sekunden mit 500 Lux belichtet und an=

schliessend bei 24°C folgendermassen behandelt:

Minuten

Farbentwicklung

Wissern

Erste Fixierung
. Wisserm
Silberbleichen

Wissern

.

B O S B S I V. B V) |

Zweite Fixierung

.

Wissern 10

. Trocknen i 10

[ o e - TV, B - S VL I -
. .
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Verarbeitungsbider

Entwicklungsbad

4-pmino—-3-methyl-N-dthyl-N-f~(methyl-sulfonamido)dthyl-anilin « 1 12
H,S0, « H,O 10 mMol/l
2°Y%

wasserfreies Natriumsulfit 2,0 é/l

Kaliumbromid 0,5 ¢1

Kaliumcarbonat 40,0 g1

Benzylalkohol 10,0 ml 1
(pH : 10,7)

Fixierbad (pH = 4,5)

Natriumthiosulfat * 6 H,0 80,0 g
wasserfreies Natriumsulfit 5,0 g
Natriumborat (Borax) 6,0 g
Kaliumalaun 7,0 g
Essigsdure 4,0 g

Wasser auf 1000 ml

Silberbleichbad (pH = 7,2)

Kaliumhexacyanoferrat (III) 100,0 ¢
Borsdure 10,0 g
Natriumborat (Borax) 5,0 g
Wasser auf 1000 ml

Man erhdlt sowohl aus der erfindungsgemissen Emulsion & als
auch der Vergleichsemulsion D je einen klaren purpurfarbenen Stufen-
keil. Bei der demsitometrischen Ausmessung werden folgende Maximal-

dichten erhalten:

Verwendete Purpurkuppler-Emulsion A

[w)

Maximaldichte des Purpurkeils: 2,66
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Durch Extraktion des gebildeten Farbstoffs wird die Farb-
ausbeute bei der Kupplung bestimmt (molare Extinkiton des Farbstoffs

€= 51 500 bis Apax, - 43 mm). Sie betrigt fir den Fall der erfin-
dungsgemdssen Emulsion A 73%, flir die konventionelle Emulsion D dage-
gen nur 617 Die hdhere Farbstoffausbeute und entsprechend hohere
Waxxmaldlchte der photographischen Schicht lisst sich durch das
kleinere Volumen der Kupplerpartikel und ein rascheres Eindringen des
Farbentwicklers bei der Entwicklung einer Schicht, die die Emulsion &

enthdlt, erkliren.

Beispiel 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 zusammengeschmolzen und mit 18 kg
einer 5 Zigen Gelatineldsung (Gelatine mit isoionischen Punkt bei
einem pH~Wert von 8,0) durch einfaches Riihren vermischt, wobei sich

spontan eine feindisperse stabilé-Emulsion bildet.

Die nachfolgenden Mischungen werden wie unter a) angegeben
zusammengeschmolzen und mit der angegebenen GelatinelSsung vermischt.

Man erhilt ebenfalls spontan feindisperse stabile Emulsionen.

b) 187 g des Cyankupplers der Formel (719), 187 g des Disperga-
tors der Formel (123), 33 g des Dispergators der Formel (409), 1l g

des Dispergators der Formel (412) und 110 g Essigs#ureithylester.

c) 935 g des Cyankupplers der Formel (719), 935 g des Dis-
pergators 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.
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d) 160 g des Magentakupplers der Formel (712), 80 g des Licht-
schutzmittels der Formel (739), 12 g des Lichtschutzmittels der
Formel (736), 115 g des Dispergators der Formel (120), 9 g des Dis-

pergators der Formel (405) und 37 g Essigsduredthylester.

e) 128 g des UV-Absorbers der Formel (733), 54 g des Dispergators
der Formel (124), 22 g des Dispergators der Formel (123), 8 g des

Dispergators der Formel (409) und 55 g Essigsduredthylester.

Die in diesem Beispiel verwendete Gelatine hat einmen iso-—

ionischen Punkt beim pH-Wert 5,1.

£) 230 g des Magentakupplers der Formel (712), 15 g des Dis-
pergators 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 erh&hter Temperatur
vermischt und anschliessend bei 40°C in eine 57ige wissrige. (Gelatine-—
18sung eingeriihrt. Es bildet sich in jedem Fall spontan eine fein-
disperse Emulsion des Magentakupplers in der GelatinelSsung. Die
Verwendung eines {iblichen fliichtigen oder nicht-fliichtigen Kuppler-
LBsungsmitteis ist bei der Herstellung dieser Emulsionen nicht not-

wendig.,

Beispiel 6: TFiir ein chromogenes Schwarz-Weiss-Material wird das
folgende Farbkupplergemisch mit den genannten Dispergatoren durch
Aufschmelzen vermischt:

168 g des Gelbkupplers der Formel (707)

42 grdes 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)
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Das Gemisch wird in 5300 g einer 5 Zigen Gelatinel&sung
bei 40°C unter leichtem Rilhren eingetragen. Man erhdlt dabei ohne
weitere mechanische Bearbeitung eine feindisperse Emulsion des

Kupplergemisches.

Mit einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsion zusam-
men auf einen Tridger aufgebracht, lisst sich daraus ein photogra-
phisches Material herstellen, das nach Belichtung, Farbentwick-
lung und Fixierung ein tiefschwarzes Negativbild von hoher Deck-

kraft liefert.

Die Beispiele 7 bis 10 betreffen photographische Giessldsun~
gen, die unter Verwendung der in den vorstehenden Beispielen beschrie-
benen Spontanemulsionen hergestellt werden. Sie lassen sich zur
Herstellung von photographischen Schichten fiir chromogene Farbma-

terialien verwenden.

Beispiel 7: 44 g der gemiss Beispiel ({5a) hergestellten Spontanemulsion
des Gelbkupplers der Formel (707) werden mit 6,67 g einer photo-
graphischen Emulsion vermischt, die 10 7 Silberbromid und Gelatine
enthdlt. Das Gemisch wird in einer solchen Menge als gleichmissige
Schicht auf einen Polyestertriger 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 gemidss Beispiel (5d) hergestellten Spontan-
emulsion werden mit 7,7 g einer lichtempfindlichen Emulsion ver-—
mischt, die 6 Z Gelatine und 10 Z Silberbromid enthilt. Das Gemisch
wird in einer solchen Menge als diinne gleichmi#ssige Schicht auf
einen Polyestertriger 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.
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Beispiel 9: 44 g der gemiss Beispiel (5b) hergestellten Spontanemul-
sion werden mit 5,75 g einer lichtempfindlichen Emulsion vermischt,
die 6 Z Gelatine und 10 7 Silberbromid enthilt. Das Gemisch wird

in einer solchen Menge als diinne gleichmissige Schicht auf einen
Polyestertriger vergossen, dass nach dem Trocknen eine Schicht mit
444 mg des Cyangriinkuppler, 2480 mg Gelatine und 330 mg Silber pro

Quadratmeter entsteht.

Beispiel 10: 42,8 g der im Beispiel (5e) beschriebenen épontanemul-

sion und 7,8 g einer 5 Zigen Gelatineldsung werden miteinander ver- .
mischt. Das Gemisch wird sodann in einer solchen Menge als gleich-
midssige dinne Schicht auf einen Polyestertridger vergossen, dass nach
dem Trocknen eine Schicht entsteht, die pro Quadratmeter 300 mg

des UV-Absorbers und 2500 mg Gelatine enthilt.

Beispiel 11: (Vergleichsbeispiel) Zum Vergleich werden die in den

Beispielen 6 bis 10 beschriebenen Emulsionen in konventioneller Ar- -
beitsweise wiederholt, indem die Kuppler und Lichtschutzmittel je-
weils in Trikresylphosphat geldst und in einer Gelatineldsung in ib-
licher Weise mittels eines Hochdruckhomogenisators fein dispergiert
wurden. Die Vergleichsemulsionen werden gleich wie die Spontanemul-
sionen mit einer Silberbromidemulsion und zusitzlicher Gelatine-~ -
1l6sung vermischt und auf einen Polyestertridger vergossen, so dass
nach dem Trocknen photographische Schichten mit den, gleichen
Flichengewichten an Gelatine und Kuppler bzw. Lichtschutzmittel

erhalten werden.

Die in {iblicher Weise durchgefiihrten sensitometrischen
Prifungen ergeben, dass die aus den Spontanemulsionen und den jewei=~
ligen Vergleichsemulsionen erhaltenen Schichten vergleichbare
Resultate ergeben, wobei die erfindungsgemdss erhaltenen Spontan-
emulsionen auf wesentlich einfachere und billigere Weise hergestellt

werden konnte und ausserdem sehr stabil sind.
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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 5000 g einer 57%igen GelatinelBsung eingetragen. Unter leichtem
Riihren und ohne weitere mechanische Bearbeitung bildete sich spon-
tan 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 Gelatine-
18sung eingetragen. Man erhdlt ebenfalls eine feindisperse Emul-

sion.

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 Methylenchlorid werden bei leicht erh8hter Tempe-
ratur zusammengeschmolzen und dann mit 5000 g einer 57igen Gela—

tinel8sung verrithrt.

Man erhilt 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 Giessl8sungen herstellen, die in diinnen
Schichten auf photographische Triger vergossen und getrocknet wer-
den kdnnen. Die so hergestellten photographischen Materialien
lassen sich nach dem Silberfarbbleichverfahren zu lichtechten Farb-

bildern mit guter Farbwiedergabe verarbeiten.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Einarbeiten von in Wasser schwerldslichen bis
unldslichen photographischen Zusatzstoffen in eine ein hydrophiles
Kolloid enthaltende fliessfihige widssrige Zubereitung zur Her-
stellung photographischer Schichten, dadurch gekennzeichnet, dass

man die photographischen Zusatzstoffe mit

(a) mindestens einem Dispergierhilfsmittel der Formeln

._./Rl
T -
(1) Ry s o(cmz-clmo)nl z
N\ R
Bz 4
oder
A
7 X
. «~0(CH_-CHO) -~
(2 \,,/(2§)nH
Ny, RS
6
(CHZ)mrl
%-—0\:
N O(CH2 CHO)n-H
oo R | 3
8 R,
oder
e
2 - -
(3) R;q Nl 0(CH, CI:HO)né;H
/
R,
R0 |
(CHZ)mrl
R13\._
2 _ "
R THO)ns i ,
\R12 R

4
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b) mindestens einem Dispergierhilfsmittel der Formelm

(4)

oder

()

oder

(6)

s
l/ \-—— - -
R S N o(cn2 ?Ho)n6 zl
\Rlé R,
__./R18
t/ \o g2
N ——o(c:ﬂz-c’Ho)n —z1
N . 7
Ri9 4
,(Cﬁz)m—l
A0
7 N\, _ _
N,/ O, (fHO)ns Zy
N\ R ’
Roy 4
] /Rzz
J N,
Ry \‘='/~—O(CH2 (,:HO)ng-zl
4 R
R4 4
(CHz)m_l
Roen
Z X
R27—- Q /-—O(CHZ-CHO)n -z1
o=-\ [ 10
R R,
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worin Rl’ R2 und R3 je Wasserstoff, Chlor, Brom, gegebenenfalls
mit Phenyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, R4 Wasserstoff

oder Methyl, R. bis R_ je Wasserstoff, Chlor, Brom oder Alkyl

5 8
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, R9 bis R14 und R bis R 27 je Was—-
serstoff, Chlor oder Brom und R15 bis R21 Wasserstoff, Chlor,

Brom oder Alkyl mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen sind, wobei min-

destens einer der Reste Rl’RZ oder R3 Alkyl mit mindestens 3 Kohlen-

stoffatomen oder Cycloalky1~m1t 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, min-—

destens einer der Reste R__ bis R._ und je mindestens zwei der

15 17
Reste R5 bis R8 und R18 bis R21 Alkyl mit mindestens 3 Kohlenstoff-
atomen sind, die Summe der Kohlenstoffatome in den Resten R5 bis
R8 und R18 bis R21 mindestens je 8 betrdgt und in den Formeln (1)
bis (6) mindestens 50 Z aller Reste R4 Wasserstoff sind, Z Wasser=-
stoff oder
A1
_ﬁ\ s
0¥,
oM Y
z, =50, =, -p<3 ,
oM I 0
0 o M
Yl’ Y2 und Y3 je ein Rest der Formel
A
_ZN,
By \,_ /O (CE,~CHO) _ -
|
\R R

4

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
3

Zahlen sind, wobei die Summe (n +n3) und (n *ng ) je 8 bis 200 be-

ganze

10 ©
Zahlen sind, wobei die Summe (n +n ) und (u9+n10) je 2 bis 40 betrigt,
und gegebenenfalls

trigt, g eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist und n, bis n
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(¢) einem mit Wasser nicht mischbaren Ldsungsmittel vermischt und
anschliessend in einer widssrigen Ldsung des hydrophilen Kolloids,
die gegebenenfalls weiters wasserl®sliche oder dispergierte wasser—

unldsliche Bestandteile enthilt, fein verteilt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
photographische Zusatzstoff ein Farbstoff, eine einen Farbstoff
liefernde Substanz fiir das Farbdiffusionstransferverfahren, ein
chromogener Farbkuppler, eine DIR-Verbindung, ein Stabilisierungs-—
mittel, ein Antioxidans, ein spektraler Sensibilisator, ein De-
sensibilisator, ein UV—Absorber, ein Lichtschutzmittel, gin opti-
scher Aufheller, ein L8sungsvermittiar, ein Bleichkatalysator

fir das Silberfarbbleichverfahren, ein Entwickler oder ein Vernetzungs-

mittel ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in

den Dispergierhilfsmitteln der Formel (1) Rl’ RZ und R3 je Wasser-
stoff oder Alkyl mit.1l bis 3 Kohlenstoffatomen sind, wobei min-—
destens einer dieser Reste Alkyl wit mindestens 3 Kohlenstoffatomen
ist, und die Summe der Kohlenstoffatome in diesen Resten min—
destens & betrigt, R4 Wasserstoff oder Methyl und Z Wasserstoff,

oder —P(O)YlY ist, worin Y, ein Rest der Formel

-

1

—0 (CH CHO)n -

20y

ist, Rl’ R2, R3 und R4 die angegebenen Bedeutungen haben und n

eine ganze Zahl von 4 bis 100 ist.

1

4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

in den Dispergierhilfsmitteln der Formel (2) Rg bis R, je Wasser—

8
stoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen sind, wobel
mindestens zweli dieser Reste Alkyl mit mindestens je 3 Kohlen—

stoffatomen sind und die Summe der Kohlenstoffatome in diesen Resten
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mindestens 8 betrigt, und R4 Wasserstoff oder Methyl und m 2 ist, und

und -die Summe (n2+n3) 8 bis 200 betrigt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
in den Dispergierhilfsmitteln der Formel (3) Rq bis R14 je

Chlor oder Brom sind und R, Wasserstoff oder Methyl und m 2 ist

A
und die Summe (n4+n5) 8 bis 200 betrigt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

in den Dispergierhilfsmitteln der Formel (4) R15 bis R17 je Wasser—
stoff 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 be-

trigt, R4 Wasserstoff oder Methyl, Z. -SO_M und n, eine ganze Zahl von

1 3 6
1 bis 30 ist und. M die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat.

7. Verfahren nach Amspruch 1, dadruch gekennzeichnet, dass in den

Dispergiermitteln der Formel (5) R18 bis R, . je Wasserstoff oder Alkyl

mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei mindeiiens zweli dieser Reste
Alkyl mit mindestens je 3 Kohlenstoffatomen sind und die Summe der
Kohlenstoffgtome in diesen Resten mindestens 8 betrdgt, und R, Wasser-
stoff oder Methyl und m“gleich 2 ist, die Summe (n7+n8) 2 bis 40 be-

triagt und 2

1 —503M ist,worin M die in Amspruch 1 angegebene Bedeu-

tung hat.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichmet, dass in den
Dispergiermitteln der Formel (6) R,, bis Ros je Chlor oder Brom
sind, R4 Wasserstoff oder Methyl, m gleich 2 und Z1 -SO3M ist,
die Summe (n9+nlo) 2 bis 40 betrigt und M die in Anspruch 1 angege-

bene Bedeutung hat.
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g, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Dispergierhilfsmittel der Formeln (1) bis (3) und diejenigen der
Formeln (4) bis (6) im Gewichtsverhiltnis von (1:0,01) bis (1:1)

eingesetzt werden.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekenn—
zeichnet, dass das Gewichtsverhiltnis zwischen dem photographischen
Zusatzstoff und der Menge der Dispergierhilfsmittel der

Formeln (1) bis (3) und (4) bis (6) (1:0,1) bis (1l:4) betrigt.

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Ldsungsmittel (c¢) ein mit Wasser nicht mischbares L&sungsmittel mit

einem L&sungsparameter von hdchstens 13 verwendet.

12. Verfahren nach Anspruchll, dadurch gekennzeichnet, dass man
als L8sungsmittel Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Nonan, Dekan,
Tetrahydronaphthalin, Dekahydronaphthalin, Cyclohexan, Benzol,
Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol, Nitrobenzol,

Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlor&thylen,
Butanol, Pentanol, Hexanol, Cyclohexanol, Aethylacetat, Propyl-

acetat, Butylacetat, Amylacetat,” Aethylpropionat, Cyclohexanon,
Methylisobutylketon, Acetonitril, Aethoxyithanol, Trikresylphosphat

oder Dibutylphthalat verwendet.

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
wasserldsliches hydrophiles Kolloid Gelatine, Casein, wasser—
16sliche Derivate der Cellulose und andere hochmolekularer Kohle~
hydrate, Alginate, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Poly—

vinylmethylidther oder Propf-Copolymere der Gelatine mit wasserlds—
lichen Estern der Acrylsiure, Methacrylsidure, Maleinsdure oder Ita-—

consiure verwendet.

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

das Gewichtsverhdltnis zwischen wasserunldslicher Phase (photo-



0019800

graphische Zusatzstoff/Dispergierhilfsmittel, gegebenenfalls L&-
sungsmittel) und widssriger Kolloidl®sung zwischen (1:5) und (1:100)

liegt.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Feinverteilung der wasserunldslichen (&ligen)
Phase in der wisserigen Phase durch einfaches Riihren, Schiitteln, mit-
tels eines statischen Mischers oder mittels eines Niederfrequenzmi-
schers vornimmt.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man fliichtige L&sungsmittel aus der wasserunldslichen
(6ligen) Phase vor oder nach deren Feinverteilung in der widssrigen

Phase durch Eindampfen wiedergewinnt.

17. Die gemiss den Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16
hergestellten fliessfZhigen wdssrigen Zubereitungen zur Herstellung

photographischer Schichten.

18. Wdssrige Zubereitungen nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet,
dass die Teilchengrdssenverteilung der in ihnen enthaltemen photo-

graphischen Zusatzstoffe einer Poisson—Funtion folgt.

19. Die unter Verwendung der Zubereitungen gemdss Anspruch 17 und 18

hergestellten photographischen Schichten.

20. Photographisches Material, dadurch gekennzeichnet, dass

es eine oder mehrere Schichten nach Amspruch 19 enthilt.
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