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€9 Farbstoffzubereitung.

6) Eine Farbstoffzubereitung besteht aus einem wasser-
l6slichen sauren Farbstoff und einem wasserunléslichen
basischen Trager fur den sauren Farbstoff. Der Trager be-
steht aus vernetzten Polymerteilchen mit einem mittleren
Teilchendurchmesser kieiner als 1 um und einem Gehalt an
quaterndaren Ammonium- oder Phosphoniumgruppen von
mindestens 2 mVal/g. Der Farbstoff ist in einer lonen-
austauschreaktion auf die Polymerteilchen aufgezogen.
Das so behandelte Polymerisat |48t sich leicht isolieren,
lagern und wieder redispergieren unter Bildung von Farb-
stoff-Polymer-Latices und eignet sich fir die Herstellung
geférbter Schichten, z.B. in fotografischen Aufzeichnungs-
materialien.
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Farbstoffzubereitung

Die Erfindung betrifft eine feste Farbstoffzubereitung
fir die Herstellung gefdrbter Schichten, insbesondere

in fotografischen Aufzeichnungsmaterialien.

Fotografische Aufzeichnungsmaterialien enthalten oft-
mals gefdrbte Schichten. So ist es {iblich, die Riicksei-
te von Roll=- und Planfilmen mit gef&rbten Gelatineschich~-
ten zu versehen. Diese Schichten sollen nicht nur die
Rolltendenz des Filmes vermiﬁdérn, sondern auch die von
den Emulsionsschichten bei der Belichtung nicht absor-
bierte Strahlung mdglichst vollkommen absorbierén} um
eine Lichtstreuung innerhalb der Schichten und damit
die Entstehung eines Reflektionslichthofs zu verhindern.
Eine Verbesserung 148t sich nbch dadurch erreichen, daB
man die gefdrbte Schicht nicht auf der Riickseite des
Trégers, sondern unmittelbar unter der untersten Emul-
sionsschicht anordnét; so daB auch an der Filmuntérlage
keine Riickstreuung eintreten kann. ' '

In manchen Fédllen ist es auch erforderlich, die Emul-

sionsschicht mit einer Farbstoffschicht zu liberziehen,
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um auf diese Weise unerwiinschte Strahlung von der Emul-
sion fernzuhalten. So kommt beispielsweise den Fil-
terschichten in mehrschichtigen farbfotografischen
Aufzeichnungsmaterialien besondere Bedeutung zu, z.B.
einer gelben Filterschicht unter einer blauempfind-
lichen Schicht, um die darunterliegenden Schichten, die
zwar fir griines bzw. rotes Licht sensibilisiert sind,
jedoch eine Eigenempfindlichkeit fiir blaues Licht be-
sitzen, vor blauem Licht zu schiitzen. Ebenso ist es
bekannt, die Schidrfe und die Grilinwiedergabe im Bereich
starker Belichtung zu verbessern, indem man zwischen
einer griinsensibilisierten und einer darunterliegen-
den rotsensibilisierten Schicht eine Filterschicht
anordnet, die einen griines Licht absorbierenden Farb-
stoff enthdlt.

Die in Lichthofschutz- oder Filterschichten verwen-
deten Farbstoffe miissen eine Reihe von Voraus-
setzungen erfilillen. Sie sollen z.B. gute Absorptions-
eigenschaften besitzen und in den iblichen foto-
grafischen B&dern vollkommen und irreversibel aus-
bleichbar sein. Sie sollen ferner gut.ldslich oder
dispergierbar sein, damit sie in geniigender Konzentra-
tion in die Schichten eingebracht werden k&nnen,
missen aber in der jeweiligen Schicht so festgelegt
sein, daB sie nicht in benachbarte Emulsionsschichten
diffundieren konnen. Die Diffusionsfestigkeit wird
auch fiir die Farbstoffe in der auf der Rilickseite des
Tr&gers angeordneten Schicht gefordert, da diese

AG 1751



10

15

20

25

0060438

Schicht ebenfalls in engen Kontakt mit der Emulsions-

schicht kommen kann, z.B. bei aufgerollten Filmen oder
bei iibereinanderliegenden Planfilmen. Die Diffusions-

festigkeit der Farbstoffe muB8 auch unter extremen Be-

dingungen wie erhdhter Temperatur und Feuchtigkeit ge-
wdhrleistet sein.

Flir die Anfdrbung bedient man sich meist anionischer
(saurer) Farbstoffe, die mittels geeigneter Beizmittel
in den Schichten festgelegt werden.

Polymere Beizmittel fiir saure Farbstoffe sind bei-
spielsweise beschrieben in DE-PS 928 268, US 2 882 156,
DE-OS 2 113 381, DE-OS 2 200 063, DE-0S 2 315 304.
Diese Beizmittel sind aber nicht in jeder Hinsicht
befriedigend, da sie entweder zur Ausflockung neigen,
die Viskositdt der GieBldsung in unerwlinschtem MaB
erhdhen, die Farbstoffe nicht in ausreichendem MaB
festzulegen verm&gen oder abér so fest, daB die
Schichten wdhrend der fotografischen Verarbeitung
nicht entfirbt werden. Dariiber hinaus zeigen sie viel-
fach einen unerwinschten EinfluB auf die fotogra-
fischen Eigenschaften, insbesondere der lichtempfind-
lichen Schichten, was vermutlich auf ihren Anteil

an niedermolekularen Bestandteilen zurﬁckzﬁfﬁhren ist,
die sich oft nur schwierig entfernen lassen. Wegen der
Neigung zur Ausflockung kdnnen diese Beizen nur unter
bestimmten Verfahrensbedingungen und unter Verwendﬁng
von Hilfsstoffen wie Netzmitteln und Bindemitteln ge-
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meinsam mit den sauren Farbstoffen zu gieBfertigen L&-
sungen verarbeitet werden. Selbst dann verbietet sich
eine langere Aufbewahrung der GieBldsung, so daB Beize
und Farbstoff getrennt gelagert werden miissen und erst
unmittelbar vor dem Begu8 in eine gemeinsame GieB8ldsung
eingearbeitet werden k&nnen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde eine Farbstoff-
zubereitung zur Verfiigung zu stellen, mit der in einfa-
cher Weise stabile GieBldsungen flir gefdrbte, insbeson-
dere fotografische Schichten hergestellt werden kénnen.
Es wurde gefunden, daB wasserunldsliche vernetzte Poly-
merteilchen, die aufgrund eines Gehaltes an quaterni-
ren Ammonium- bzw. Phosphoniumgruppen mit Wasser quell-
bar sind, in wdBriger Dispersion mit .wasserl&slichen
sauren Farbstoffen in éiner Ionenaustauschreaktion re-
agieren und dabei auch in Abwesenheit von Hilfsstoffen
wie Netzmittel, oder Schutzkolloiden wie Gelatine, farb-
stoffhaltige Latices ergeben, ohne daB hierbei Agglo-
meration oder Koagulation eintritt. Diese farbstoff-
haltigen Latices lassen sich in einfacher Weise zu

einer wasserfreien lagerstabilen Form (z.B. Pulver)
aufarbeiten, aus der beil Beéarf durch Verrithren in Was-
ser feinteilige Farbstoff-Polymer-Dispersionen herge-
stellt werden k&nnen.

Gegenstand der Erfindung ist eine feste Farbstoffzu-
bereitung, bestehend im wesentlichen aus
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a) einem wasserldslichen sauren Farbstoff, und
b) einem wasserunldslichen basischen Tr&ger fiir den

sauren Farbstoff,

dadurch gekennzeichnet, daB der basische Triger aus
vernetzten Polymerteilchen mit einem Teilchendurchmes-
ser von kleiner als 1 um und einem Gehalt an gquater-
ndren Ammonium- oder Phosphoniumgruppen von mindestens
2 mval/g besteht.

Als wesentlicher Bestandteil enthdlt die Farbstoffzu-
bereitung der vorliegenden Erfindung demnach den aus
vernetzten Polymerteilchen bestehenden Trdger. Hierbei
handelt es sich um ein teilchenfdrmiges Polymer, das
vorzugsweise bereits bei der Polymerisation vernetzt
worden ist und das quaterndre Ammonium- oder Phospho-
niumgruppen in einer Konzentration von mindestens

2 mvVal/g enth&lt. Die quaternidren Gruppen entsprechen
vorzugsweise der Formel I '

R1

1]
I —Q@R2 Xe

i
R3

worin bedeuten:

Q ein Stickstoff- oder Phosphoratom;

R1, R2 und R3 jeweils einen carbocyclischen Rest oder

einen Alkylrest, wobei R1, R2 und R3 die gleiche
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oder eine voneinander verschiedene Bedeutung haben
konnen, oder zwei der genannten Reste vervollstin-
digen zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen hetero-~
cyclischen Ring; und '

Xe ein Anion.

2 und R3 darge-

Alkylreste, die in Formel I durch R1, R
stellt werden, sind geradkettig oder wverzweigt und wei-
sen normalerweise 1 bis 12 Kohlenstoffatome auf. Bei-
spiele hierflir sind etwa Methyl, Ethyl, Propyl, Isobu-
tyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Dodecyl.

Haben in Formel I R1, R2 und R3 die Bedeutung von carbo-
cyclischen Resten, so handelt es sich dabei um gegebenen-
falls sﬁbstituierte Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Arylreste
mit vorzugsweise 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, z.B. Cy-
clopentyl, Cyclohexyl, Benzyl, p-Methylbenzyl, Chlor-
benzyl, Nitrobenzyl, Cyanobenzyl, Methoxybenzyl, Methoxy-
carbonylbenzyl, Ethylthiobenzyl, Phenyl, Tolyl.

Beispiele fiir 5- oder 6-gliedrige heterocyclische durch
zwel der Reste R1, R2 und R3 vervollstindigte Ringe sind
etwa der Pyrrolidin-, der Piperidin- und der Morpholin-

ring.

Als bevorzugtes Trdgerpolymer kommen insbesondere sol-
che Polymere in Frage, die durch eine der iiblichen Addi-
tionspolymerisationstechniken, z.B. durch Emulsionspo-
lymerisation, aus einem Monomergemisch erhalten werden
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kénnen, das sowohl solche additionspolymerisierbare Mo~
nomere (A) enthdlt, die bereits eine quaterndre Ammonium-
gruppe enthalten oder leicht quaternierbar sind, als auch
solche Monomere (V), die mindestens zwei additionspoly-
merisierbare Gruppierungen enthalten und aufgrund ihrer
Anwesenheit durch polymerisierenden Einbau in verschie-
dene (urspriinglich getrennte) Polymerketten vernetzend
wirken. Die Quaternierung bzw. Einfihrung von quaterni-
ren Gruppen kann auch im AnschluB an die Polymerisation
vorgenommen werden, z.B. dadurch, da8 in dem Polymer
enthaltene tertidre Aminogruppen mit einem alkylieren-
den Quaternierungsmittel behandelt werden oder etwa da-
durch, daB in dem Polymer enthaltene Gruppen mit aktiven
Halogenatomen mit tertiiren Aminen oder Phosphinen um-
gesetzt werden. Neben den fliir die Anwesenheit der qua—'
terndren Gruppen wichtigen Monomeren und denjenigen,

die die Vernetzung bewirken; kann das Monomerengemisch
waeitere modifizierende Monomere (M) enthalten.

Geeignete Trédgerpolymere weisen demnach beispielsweise
folgende Struktur auf

(-A-)x (-M-)Y (—V--)z II

worin bedeuten:

A den Rest eines polymerisierten Monomeren mit min-
destens einem polymerisierbaren ethylenisch unge-
sdttigten Rest und mindestens einer quaterndren

Gruppe;
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v den Rest eines polymerisierten Monomeren mit
mindestens zwei polymerisierbaren ethylenisch
ungesdttigten Resten, z.B. Vinylresten;

M dén Rest eines polymerisierten Monomeren mit
einem polymerisierbaren ethylenisch ungesdttigten
Rest; 7

X,¥,2Z die den Anteil der einzelnen Comonomeren am
Polymer kennzeichnenden Zahlwerte und zwar derart,
daB

X fiir 10 bis 99 Mol-%

y fiir O bis 90 Mol-%

z fir O bis 5 Mol-% steht.

Geeignete Monomere zur Erzeugung der Einheiten A

sind solche, die eine polymerisierbare ethylenisch
ungesédttigte Doppelbindung enthalten und iber ein
Bindeglied hiermit verkniipft eine guaterndre oder qua-
ternierbare Gruppe. Als qﬁaternierbar wird in diesem
Zusammenhang eine Gruppe bezeichnet, die durch eine
Alkylierungsreaktion in eine gquaterndre Gruppe umge-
wandelt werden kann. Beispiele filir solche guaternier-
baren Gruppen sind etwa eine an eine Phenylgruppe ge-
bundene Halogenmethylgruppe oder eine an eine Phenyl-

‘gruppe gebundene tert.-Aminomethylgruppe. Im erste-

ren Fall wird die Quaternierung mit tertidren Aminen
oder Phosphinen, im letzteren Fall mit iiblichen Qua-
ternierungsmitteln (Alkylierungsmitteln) durchgefiihrt.
Der Ausdruck "Alkylierung" bezieht sich im vorliegen-
den Zusammenhang auf eine Reaktion, bei der beispiels-
weise zwischen dem Stickstoffatom eines tertidren Amins
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und einem Kohlenstoffatom einer Alkylgruppe (einschlieB-
lich substituierter Alkylgruppen) eine Bindung hergestellt
wird.

Besonders vorteilhafte Polymere zur Herstellung der er-

5 findungsgemédBen Farbstoffzubereitungen sind solche der
Formel II, wobei V der Rest eines durch Additionspolyme-
risation polymerisierbaren Monomeren mit mindestens zwei
ethylenisch ungesd@ttigten Resten ist, das der folgenden
Formel III entspricht,

. R® ,
10 (CH “é) -RS IIT
2 "’n
worin bedeuten:
n eine ganze Zahl gr&Ber als 1, vorzugsweise 2, 3

oder 4
R5 einen n-bindigen organischen Rest und
15 R ein Wasserstoffatom oder einen Methylrést.
R kann beispielsweise einen 2~ oder mehrbindigen
organischen Rest bedeuten, der aus Alkylen-,
Arylen-, Aralkylen-, Cycloalkylengruppen (bzw.
bei mehrbindigen organischen Resten aus den ent-
20 sprechenden mehrbindigen Analoga der genannteﬁ
Gruppen), weiter Ester-,'Sulfonylester-, Amid-,
Sulfonamidgruppen, Ethersauerstoff- oder Thio-
etherschwefelatomen dder Kombinationen der er-
wdhnten Gruppen und Atome aufgebaut ist. R5 kann
25 beispielsweise sein eine Methylen-, Ethylen-,
Trimethylen-, Phenylen-, Phenylendiokycarbonyl-,
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4,4'—Isopropylidenbisphepylenoxycarbonyl-, Methylen-
oxycarbonyl-, Ethylen-dioxycarbonyl-, 1,2,3-Propan-
tri-yl-tris-(oxycarbonyl)-, Cyclohexylen-bis (methy-~
len-oxycarbonyl) -, Ethylenbis (oxyethylenoxycarbonyl)-,
Ethylidintrioxycarbonylgruppe. Vorzugsweise werden
dabei solche Monomeren ausgewdhlt, die in Gegenwart
von starkem Alkali stabil sind und nicht besonders
reaktiv sind, so daB keine Hydrolyse wdhrend der
Copolymerisation erfolgt.

Beispiele fiir Monomere, aus denen die Einheiten V
gebildet sein k&nnen, sind:

Divinylbenzol; Allylacrylat; Allylmethacrylat; N-
Allylmethacrylamid; 4,4'-Isopropylidendiphenyldiacrylat;
1,3-Butylendiacrylat; 1,3-Butylendimethacrylat; 1,4-
Cyclohexylendimethylendimethacrylat; Di-ethylenglykol-
dimethacrylat; Diisopropylenglykoldimethacrylat; Ethylen-
diacrylat; Ethylendimethacrylat; Ethylidendiacrylat; 1,6-
Diacrylamidohexan; 1,6-Hexamethylendiacrylat; 1,6-Hexame-
thylendimethacrylat; N,N'-Methylenbisacrylamid; Neopentyl-
glykoldimethacrylat; Tetraethylenglykoldimethacrylat; Te-
tramethylendiacrylat; Tetramethylendimethacrylat; 2,2,2- -
Trichlorethylidendimethacrylat; Triethylenglykoldiacrylat;
Triethylenglykoldimethacrylat;Ethylidyntrimethacrylat;
1,2,3-Propantriyltriacrylat;Vinyilmethacrylat; 1,2,4-Tri-
vinylcyclohexan, Tetraallyloxyethan.

Besonders vorteilhafte Monomere fiir die Erzeugung von
Einheiten V sind Trivinylecyclohexan, Divinylbenzol,
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Tetraallyloxyethan, 1,4-Butylendimethacrylat. Auch k&nnen
nebeneinander zwei oder mehrere der genannten Monomeren
fiir die Erzeugung von Einheiten V der erfindungsgeméBen

Polymeren verwendet werden.

Zur Erzeugung der Einheiten M k&nnen die verschie-
densten mit den {ibrigen Monomeren copolymerisierbaren
monoethylenisch ungesdttigten Monomeren verwendet werden.
Auch kOnnen hier Monomere mit konjugierten ethylenisch
ungesdttigten Bindungen verwendet werden. Diese Monomere
bzw. die aus ihnen erzeugten polymerisierten Einheiten M
enthalten jedoch keine guaterndren Gruppen.

Typische geeignete Monomere fiir die Erzeugung der Einhei-
ten M sind:

Ethylen; Propylen; l-Buten;, 4-Methylpenten-1; Styrol,
ol-Methylstyrol; monoethylenisch ungesittigte Ester

von aliphatischen S&uren, z.B. Vinylacetat, Isopropenyl-
acetat, Allylacetat und dergleichen; Ester von ethyle-
nisch unges&dttigten Mono- und Dicarbons&uren, z.B.
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Glycidylacrylat, Gly-
cidylmethacrylat, Butylacrylat, ferner sonstige mono-
ethylenisch ungesidttigte Verbindungen wie beiépielsweise
Acrylnitril, Allylcyanid sowie ferner bestimmte konju-
gierte Diene, z.B. Butadien, Isopren und 2,3-Dimethyl-
butadien.

Vorzugsweise liegen die Einheiten V zu 1,0 bis 5,0

Mol-% vor, die Einheiten M zu O bis 45 Mol-% und die
Einheiten A zu 40 bis 99 Mol-%.
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Die erfindungsgemi#B verwendeten Trigerpolymeren lassen
sich nach iblichen Emulsions-Polymerisationsverfahren
herstellen, beispielsweise durch Emulsionspolymerisation
eines mono-ethylenisch ungesdttigten, quaterndre oder

gquaternierbare Gruppen enthaltenden Monomers (A) mit einem

mehrfach ungesdttigten Monomer (V) und einem mono-ethyle-
nisch ungesdttigten Monomer (M) zweckmidBig in Gegenwart
einer anionischen oberfldchenaktiven Verbindung bei-
spielsweise Natriumlaurylsulfat oder in Gegenwart des
Natriumsalzes eines sulfonierten Kondensates eines
Alkylphenol-Ethylenoxidkondensates (z.B. Alipal, Her-
steller General Dyestuff Corp., USA) und dergleichen
sowie zweckmd@Big in Gegenwart eines Radikalbildners
oder Radikalinitiators, beispielsweise in Gegenwart
eines freie Radikale bildenden Initiators vom Redoxtyp
z.B. in Gegenwart von Kaliumpersulfat-Natriumbisulfit;
Kaliumpersulfat-Fe2+; HZOZ_Fe2+ und dergleichen. Bei-
spielsweise k&nnen Verfahren angewandt werden, wie sie

in der US-PS 3 072 588 beschrieben werden.

Falls das Monomer A anstelle einer quaterndren Gruppe
eine funktionelle Gruppe enthdlt, die mit einem tertid-
ren Amin oder Phosphin unter Ausbildung einer quater-
nédren Gruppe reagieren kann, wird der bei der Polymeri-
sation anfallende Latex mit einem tertidren Amin oder
tertidren Phosphin der folgenden Formel IV
R2
3

1
RS - g - R1'

iv
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worin R1, R2, R3 und Q die angegebene Bedeutung haben,

umgesetzt, zweckmdBig bei Temperaturen von etwa =-20°C
bis etwa 150°C. Dabei wird ein polymerer Microgel-Latex
erhalten.

Die erfindungsgemiB8 verwendeten Trigerpolymere fallen

in der Regel in Form eines Latex an, aus dem sie nach Be-"
darf in fester Form isoliert werden k&nnen. Sie lassen

sich leicht in Wasser redispergieren und weisen einen Teil-
chendurchmesser von kleiner als 1 um, vorzugsweise von

50 bis 200 nm auf. Geeignete Trdgerpolymere sind etwa
beschrieben in DE-0OS 2 551 790, DE-0S 2 846 044 und der
deutschen Patentanmeldung P 29 41 819.7. GemdB der zu-
letzt genannten Patentanmeldung weist das Strukturele-

ment A eine Struktur der folgenden Formel V auf

R4
! 1
(-CHZ-C-) R
¥ le 2
CO—O—CHZ-CH=CH—CH2-Q -R N v
]
R3 x°
worin

R1, R2, R3‘und Xe die bereits angegebene Bedeutung

haben und R4 Wasserstoff oder Alkyl, vorzugsweise Me-
thyl, bedeutet.

Beispiele flir geeignete Tr&dgerpolymere gemdB8 der Erfin-
dung sind im folgenden aufgefiihrt:
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CH3
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CH3 -

1
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7 *CHZ—?H T 4wCH2-?H~)Z

» )

!
- N-CH
1

cH

CH

3 c1®

CH
1
-CH—> 4CH. - -
275 X ¢ H2 ?H—t;———*CHZ ?H)Z

CO-NH Co
! . '

8 +CH

-1
, , CH-CH, -

CI-I2

1
CH,-N®-c_ &m
N"=Cg

3 13

CHy cl

Als weiteren wesentlichen Bestandteil enth#lt die er-
findungsgeméfe Farbstoffzubereitung mindestens einen
sauren Farbstoff. Hierfir kommen im wesentlichen solche
Farbstoffe in Frage, die dem Fachmann als Antihalo-
oder Filterfarbstoffe bekannt sind. Diese sind im all-
gemeinen in Wasser 186slich und haben bevorzugt minde-
stens 2 Sulfogruppen pro Molekiil..Sie zeichnen sich
dadurch aus, daB8 sie erwlinschte spektrale Eigenschaften
aufweisen und sich bei der Verarbeitung der fotografi-
schen Materialien entf&rben oder aus den Schichten aus-
wdssern lassen. Beispiele fiir solche Farbstoffe sind

im folgenden aufgefiihrt.
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Farbstoff
H
1
1 NaoQC l C—N:N—@ _so3Na
NQ //k§
N 0
\
SO3Na
2 H.C =CH
Ny NN
HO
il §.3Na SO3Na
3 H,C =CH-Cx=CH cH
T T
N
~ 207 N A
SO3K " so.K
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-0
EO, S—@ =CH-CH CH 3
3 . ]\/n
]
CH3 B

O

—{EE:]::O///°C ‘CH=CH—C%3::——ﬂ;C"3
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Zur Herstellung der erfindungsgemdBen Farbstoffzuberei-
tung werden die genannten Trdgerpolymere in wédBriger
Dispersion mit einer wéfrigen LOsung des sauren Farb-
stoffes verrtihrt. Der Farbstoff wird durch eine Ionen-
austauschreaktion an das Polymerteilchen gebunden, was
meist mit einem leichten Anstieg des mittleren Teilchen-
durchmessers einhergeht. Aus der so entstehenden Polymer-
Farbstoff-Dispersion kann die erfindungsgemdBe Farb-
stoffzubereitung leicht nach bekannten Aufarbeitungs-
verfahren in fester, unbegrenzt lagerfihiger Form iso-
liert werden, z.B. in Form eines Pulvers, das durch
Verriihren mit Wasser jederzeit wieder in eine wéBrige
Dispersion liberfiihrt werden kann. Es handelt sich hier-'
bei um sogenannte selbstdispergierende Farbstoffzube-
reitungen, die fiir die Dispergierung keiner weiteren
Zusdtze wie Netzmittel oder Bindemittel bediirfen und die
mit Wasser spontan ohne Verwendung von Dispergierger&ten
wie z.B. Mischsirenen feindisperse Systeme bilden. Falls
gewilinscht, etwa aus Grilinden einer leichteren Disperbar-
keit oder einer staubfreien Handhabung, ‘kdnnen die erfin-
dungsgemédBen Farbstoffzubereitungen in bekannter Weise,
z.B. durch PreBagglomeration zu Tabletten, oder auch zu
Kapseln oder Granulaten verarbeitet werden. Hierbei kom-
men gegebenenalls Bindemittel wie Gelatine, Polyvinyl-
pyrrolidon oder Carboxymethylcellulose zur Anwendung.
Verwiesen wird auf. "R&mpps Chemie-~Lexikon", 7. Auflage,
Seiten 3453 und 3454.

Mit Hilfe der erfindungsgemidBen Farbstoffzubereitungen
lassen sich gef&rbte Schichten, insbesondere Filter-
oder Lichthofschutzschichten in fotografischen Materia-
lien mit geringem Aufwand herstellen, die in ihren
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Eigenschaften den nach herk&mmlichen Verfahren aus Beiz-
mittel und Farbstoff hergestellten gefdrbten Schichten
mindestens gleichwertig sind. Die mit der Verwendung

der erfindungsgemidBen Farbstoffzubereitung verbundenen
Vorteile liegen in einer vereinfachten Lagerhaltung

und der wesentlich einfacheren und stdrungsfreien Her-

stellung der GieBlSsungen fiir die gefdrbten Schichten.
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Beisgpiel 1

53,8 g Poly-(N,N,N-trimethyl-N-4-methacryloylbutenyl=~
ammoniumchlorid-co-Styrol-co-Divinylbenzol) 49/49/2
Mol-% (Polymer 2) werden als 12,7 %$ige wdBrige Disper-
sion mit einer L&sung aus 1,008 g Farbstoff 12 in 50

ml Wasser vermischt. Die entstandene Farbstaff-Polymer-
Dispersion wird durch Zugabe von 500 ml Aceton ausge-
fd1lt, abfiltriert, zweimal mit wenig Aceton gewaschen
und im Vakuum bis 30°C getrocknet. Es wird ein rotes
Beize-Farbstoff-Pulver erhalten.

Redispergiertest

1 g des Pulvers wird mit 9 g Wasser versetzt und 5 min.
bei Raumtemperatur geriihrt. Es wird ein feindisperser
Latex erhalten. Die TeilchengrdB8en der eingesetzten
Latexbeize und der redispergierten Farbstoffzuberei-
tung wurden mittels Laser-Steulichtmessungen bestimmt
(vgl. Tabelle 1).

Beispiel 2

Zu 83,2 g des in Beispiel 1 beschriebenen Polymers als
12,7 %ige Dispersion werden unter Rihren 1,461 g Farb-
stoff 14 zugesetzt. Nach 30 min. Rbhren wird die ent-
standene Farbstoff-Polymer-Dispersion filtriert und
durch Zugabe von 500 ml Aceton ausgefdllt, abfiltriert,

zweimal mit wenig Aceton gewaschen und im Vakuum bei
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30°C getrocknet. Es wird ein redispergierbares blaues
Farbstoff-Beize-Pulver erhalten. Angaben zur Teilchen-

gr&8e in Tabelle 1.

Beispiel 3

Zu 400 g des in Beispiel 1 beschriebenen Polymers als
14,7 %ige Dispersion werden unter Riihren 41,8 g Farb-
stoff 2 zugegeben. Nach 1 h wird die entstandene Poly-
mer-Farbstoff-Dispersion mit 2 1 Aceton ausgefdllt und
filtriert. Der Rickstand wird in Aceton aufgeschlimmt,
abgesaugt und getrocknet. Es wird ein gelbes redisper-
gierbares Pulver erhalten. Angaben zur TeilchengréBe
in Tabelle 1.

Beispiel 4 (Vergleich)

-

Zu 34,16 g einer 20 %$igen wdBrigen L&sung des kationi-
schen Polyurethans gemd8 DE-0S 2 315 304 der Formel

Cafly

+o—cH2—CH2—§$—CH2-CHZ—O-E—NH-R-NH~S+O,9
C,H o o
245 e
CH4S0,
(—O—CHZ—CHz—N-CHZ—CHZ-O—S-NH-R-NH-S}O'1

1 ,
C4H9 0 o)

mit R = 80 % 4CH,}, und 20 3 —<:::>—CH2-<:::>%
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wird unter RiUhren eine L&sung aus 1,008 g des Farb-
stoffs 12 in 50 ml Wasser gegeben. Dabei treten gelbe
Ausflockungen auf, die weder in Wasser 1l&slich noch
redispergierbar sind.

In der folgenden Tabelle 1 sind die Teilchengr&8en der
Beizenlatices und der erfindungsgemdfen Farbstoff-Bei-
zen-Latices aufgefiihrt. An der Zunahme der Teilchen-
grdBen ist erkennbar, da8 der Farbstoff mit den Latex-
teilchen in einer Ionenaustauschreaktion reagiert hat.
Das Vergleichspolymer bildet mit dem Farbstoff Assoziate,
die sich nach Abmischung mit Gelatine nicht zu transpa-
renten Schichten vergieBen lassen. Die Dispersion der
erfindungsgemédBen Farbstoffzubereitung 1ld8t sich mit
Gelatine mischen und zu transparenten Schichten ver-

gieBen.

Tabelle 1

Beispiel Mittlerer Teilchendurchmesser Schicht nach
Beize Beize+Farbstoff Abmischung

mit Gelatine

1 113 om 150 nm transparent

2 113 nm 138 nm transparent

3 113 nm 151 nm transparent

4 (Vergl.) Ldsung >1000 nm triibe
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Beispiel 5

Die unter Verwendung der erfindungsgemifen Farbstoffzu-
bereitungen gemdf Beispiel 1, 2 und 3 durch Zumischung
von Gelatineldsung und VergieBen auf einem Schichttri-
ger hergestellten géférbten'Schichten wurden mit gleich-
konzentrierten Schichten verglichen, die unter Verwen-
dung der gleichen Beizen-Farbstoff-Kombination aber
nach herkdmmlichen Verfahren wie folgt hergestellt wor-
den waren. Zu je 50 ml einer 10 %igen Gelatinel®sung
wird bei 40°C eine wdBrige Beizmittelldsung in der ent-
sprechenden Menge zugegeben. Die Beizmittelldsungen
sind auf einen Gehalt von 0,22 Aquivalenten kationi-
sche Gruppen / 1000 ml eingestellt. Man erhilt klare
oder milchig triibe L&sungen, die mit Wasser auf 100 ml

verdiinnt werden.

Unter intensivem Rithren 1&8t man in die beizmittel-
haltigen Gelatinel&sungen je 50 ml einer wédBrigen Farb-
stoffldsung zulaufen und vergieBt bei pH 5,5-6,0 nach
dem TauchgieBverfahren auf einen Cellulosetriacetat-
trdger zu einer Filterschicht von 2,0-2,5 pum Schicht-

dicke.

Zur Prifung der Diffusionsfestigkeit werden die Farb-
stoffschichten 16 Stunden in flieBendem Wasser gewdssert,

und vor und nach Wé&sserung wird die Dichte bestimmt. AuBer-

dem werden die Materialien folgender Farbnegativ-

verarbeitung unterworfen:
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Farbentwicklung:

3 1/4 Minuten bei 38°C in einem Entwickler bestehend

aus
Natriumhexamethaphosphat
Natriumsulfit (sicc.)
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydrogensulfat
Kaliumbromid
Natriumcarbonat (sicc.)

Hydroxylaminsulfat

4-Amino-3-methyl-N-ethyl-
N- (8-hydroxyethyl)-anilin

Die weitere Verarbeitung erfolgt bei 38°C und umfast

die folgenden B&der:

Bleichbad
Wdssern
Fixieren

Wéssern

4 Minuten 20 Sekunden
1 Minute 5 Sekunden
4 Minuten 20 Sekunden
3 Minuten 15 Sekunden

Die Rezepturen der verwendeten Bdder sind in "The
British Journal of Photography" Juli 1974, Seiten 597

pnd 598 beschrieben.

Alle GelatinelSsungen gaben im Frischzustand vergossen

klare Schichten.

Die gemessene Farbdichte vor der Wdsserung (A), nach

der'Wésserung (B) und nach der Farbnegativverarbeitung

(C) ist in der folgenden Tabelle 2 angegeben.
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Tabelle 2
Farbstoff Zeitpunkt Farbdichte
+ Beize der gem&B Erfindung| Vergleich
gemdB Messung
Beispiel
1 A 0,80 - 0,81
B 0,79 - 0,82
C 0,06 , 0,05
2 A 0,75 0,78
B 0,77 0,79
C 0,02 - 0,03
3 A 0,70 - 0,73
B 0’68 0171
C 0 0
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Patentanspriiche

1.

Feste Farbstoffzubereitung, bestehend im wesent-
lichen aus

a) einem wasserldslichen sauren Farbstoff, und

b) einem wasserunldslichen basischen Triger filir
den sauren Farbstoff,

dadurch gekennzeichnet, daB der basische Triger aus
vernetzten Polymerteilchen mit einem mittleren Teil-
chendurchmesser von kleiner als 1 um und einem Ge-
halt an quaterndren Ammonium- oder Phosphoniumgrup-
pen von mindestens 2 mVal/g besteht.

Farbstoffzubereitung nach Anspruch 1,-dadurch ge-
kennzeichnet, daB der basische Tr&ger ein Polyme-
risat mit wiederkehrenden Einheiten der folgenden
Struktur ist:

(-A--)x (-M-)Y (-V-)z (I1)
worin bedeuten:
A den Rest eines polymerisierten Monomeren mit
mindestens einem polymerisierbaren ethyle-

nisch ungesdttigten Rest und mindestens einer

quaterndren Gruppe;
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\ den Rest eines polymerisierten Monomeren mit
mindestens zwei polymerisierbaren ethylenisch
ungesdttigten Resten;

M den Rest eines polymerisierbaren Monomeren mit
einem polymerisierbaren ethylenisch unges&dt-
tigten Rest;

x,7,2 die den Anteil der einzelnen Comonomeren am
Polymer kennzeichnenden Zahlwerte und zwar
derart, dag

X flir 10 bis 99 Mol-%,
flir 0 bis 90 Mol-%,

z fiir 0 bis 5 Mol-% steht.

Farbstoffzubereitung nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Strukturelement A der folgen-
den Formel entspricht:

R4 1
‘ -
(~CH.,,-C-) , R
2 3 e .2
CO-0-CH,-CH=CH-CH,-Q"-R
2 13 =)
R o X
worin bedeuten:
Q ein Stickstoff- oder Phosphoratom;
Rl, R2 und R3 jeweils einen carbocyclischen Rest
1 2 3

oder einen Alkylrest, wobei R™, R” und R
die gleiche eine voneinander verschiedene

Bedeutung haben k&nnen, oder zwei der ge-
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nannten Reste vervollstdndigen zusammen einen
5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring;

R Wasserstoff oder Alkyl,

X ein Anion.
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