Europalsches Patentamt 2

European Patent Offlce

i VeroffeﬁtlrchungstagderPatentschnft 7' @ lnt Cl" G03C 1 /84/C 08 J 3/22""
B/OBSE T e cogB 67/24 o

@) - Anmeldenummer: 821016102

@ Anmeldetag 03.03.82

6 ,F}arbstoffzubereitung. ‘
Prioritat: 14.03.81 DE3109931.
. o -D- 5090 Leverkusen1(DE)
‘Verdffentlichungstag derAnmeIdung I : = : ’
22.09. 82 Patentblatt 82/38 S CooEE @ Erfmder Hellmg, Gunter, Dr In der Hlldscheld16
e D-5068.0Odenthal Gldbusch (DE) : B
. s : s SR Erfinder: dhlschlager, Hans, Dr.,AmrKatterbach 34 v
@ Bekanntmachung des Hmwelses aufdle Patentertellung D-5060-Bergisch Gladbach 2 (DE) :
] 25 06. 86 patentbmtt 86/26 ) o ; -Erfinder: Langen, Hans, Dr.; We:dengarten 16
T o : : D-5300 Bonn (DE)
- Behannte Vertragsstaaten: - - - R e el e :
,BE.GHDE’FRGB-_LI-»-'— S T e e
) Entgegenhaltungen '
: EP-A-0027231"
DE-A-2551780
DE-A-2941819 - -
.-FR-A-2010284 o . N .
u FR-A-2313403 o s T e
GB-A-2029593 T e T T ST
@  us-a-a7sesis T L R P
‘US-A-3766126 . - B IR LR
s
-

° Anmerkung lnnerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Ertetttmg des euhapalsdhen

Patents im Europaischen Patentblatt kann jeder n beim Europdischen Patentamt gegen das ertellterer'%xropalsche Patent
n Einspruch éinlegen: Dér Einspruch ‘ist -Schriftlich-ginzureichen und zu- bégriinden. Etgilt ersf als” ¢ gele en dle
m Einspruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europalsches Patentuberemkommen) LA :

ACTORUM AG



Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine selbstdispergieren-
de, bindemittelireie, feste Farbstoffzubereitung fir
die Herstellung gefarbter Schichten, insbesonde-
re in fotografischen Aufzeichnungsmaterialien.

Fotografische Aufzeichnungsmaterialien ent-
halten oftmals gefédrbte Schichten. So ist es tiblich,
die Riickseite von Roll- und Planfilmen mit geféarb-
ten Gelatineschichten zu versehen. Diese Schich-
ten sollen nicht nur die Rolltendenz des Filmes
vermindern, sondern auch die von den Emulsions-
schichten bei der Belichtung nicht absorbierte
Strahlung méglichst vollkommen absorbieren, um
eine Lichtstreuung innerhalb der Schichten und
damit die Entstehung eines Reflektionslichthofs zu
verhindern. Eine Verbesserung lésst sich noch
dadurch erreichen, dass man die geféarbte Schicht
nicht auf der Riickseite des Trégers, sondern un-
mittelbar unter der untersten Emulsionsschicht
anordnet, so dass auch an der Filmunterlage kei-
ne Riickstreuung eintreten kann.

In manchen Féllen ist es auch erforderlich, die
Emulsionsschicht mit einer Farbstoffschicht zu
liberziehen, um auf diese Weise unerwiinschte
Strahlung von der Emulsion fernzuhalten. So
kommt beispielsweise den Filterschichten in
mehrschichtigen farbfotografischen Aufzeich-
nungsmaterialien besondere Bedeutung zu, z.B.
einer gelben Filterschicht unter einer blau-
empfindlichen Schicht, um die darunterliegenden
Schichten, die zwar fiir griines bzw. rotes Licht
sensibilisiert sind, jedoch eine Eigenempfindlich-
keit fiir blaues Licht besitzen, vor blauem Licht zu
schiitzen. Ebenso ist es bekannt, die Scharfe und
die Grinwiedergabe im Bereich starker Belich-
tung zu verbessern, indem man zwischen einer
griinsensibilisierten und einer darunterliegenden
rotsensibilisierten Schicht eine Filterschicht
anordnet, die einen griines Licht absorbierenden
Farbstoff enthalt.

Die in Lichthofschutz- oder Filterschichten ver-
wendeten Farbstoffe miissen eine Reihe von Vor-
aussetzungen erfiillen. Sie sollen z.B. gute Ab-
sorptionseigenschaften besitzen und in den Ubli-
chen fotografischen Badern vollkommen und irre-
versibel ausbleichbar sein. Sie sollen ferner gut
16slich oder dispergierbar sein, damit sie in genii-
gender Konzentration in die Schichien einge-
bracht werden kdnnen, missen aber in der jewei-
ligen Schicht so festgelegt sein, dass sie nicht in
benachbarte Emulsionsschichten diffundieren
kénnen. Die Diffusionsfestigkeit wird auch fiir die
Farbstoffe in der auf der Riickseite des Tragers
angeordneten Schicht gefordert, da diese Schicht
ebenfalls in engen Kontakt mit der Emulsions-
schicht kommen kann, z.B. bei aufgeroliten Fil-
men oder bei (ibereinanderliegenden Planfilmen.
Die Diffusionsfestigkeit der Farbstoffe muss auch
unter extremen Bedingungen wie erhdhter Tem-
peratur und Feuchtigkeit gewahrleistet sein.

Fir die Anfarbung bedient man sich meist anio-
nischer {saurer) Farbstoffe, die mittels geeigneter
Beizmittel in den Schichten festgelegt werden.
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Polymere Beizmittel fir saure Farbstoffe sind
beispielsweise beschrieben in DE-PS 928 268, US
2 882 156, DE-OS 2 113 381, DE-OS 2 200 063, DE-
OS 2 315 304. Diese Beizmittel sind aber nicht in
jeder Hinsicht befriedigend, da sie entweder zur
Ausflockung neigen, die Viskositdt der Giesslo-
sung in unerwiinschtem Mass erhdhen, die Farb-
stoffe nicht in ausreichendem Mass festzulegen
vermégen oder aber so fest, dass die Schichten
wéhrend der fotografischen Verarbeitung nicht
entfarbt werden. Dariiber hinaus zeigen sie viel-
fach einen unerwiinschten Einfluss auf die foto-
grafischen Eigenschaften, insbesondere der licht-
empfindlichen Schichten, was vermutlich auf ih-
ren Anteil an niedermolekularen Bestandteilen
zuriickzufiihren ist, die sich oft nur schwierig ent-
fernen lassen. Wegen der Neigung zur Ausflok-
kung kdnnen diese Beizen nur unter bestimmten
Verfahrensbedingungen und unter Verwendung
von Hilfsstoffen wie Netzmitteln und Bindemittein
gemeinsam mit den sauren Farbstoffen zu giess-
fertigen Losungen verarbeitet werden. Selbst
dann verbietet sich eine langere Aufbewahrung
der Giessldsung, so dass Beize und Farbstoff ge-
trennt gelagert werden miissen und erst unmittel-
bar vor dem Beguss in eine gemeinsame Giessli6-
sung eingearbeitet werden kdénnen.

In US 3 766 126 sind Farbstoffkonzentrate fiir die
Massefdrbung von organischen Materialien be-
schrieben. Diese Farbstoffkonzenirate liegen in
Teilchenform mit einer Teilchengrosse von we-
sentlich mehr als 1 um vor und bestehen aus ei-
nem nicht verneizten thermoplastischen schmelz-
baren Aminpolymer und einem an die Aminogrup-
pen gebundenen sauren Farbstoff. Die Einfarbung
der organischen Materialien erfolgt dadurch, dass
diese mit dem Farbstoffkonzentrat zusammenge-
schmolzen werden. Fiir die Herstellung geférbier
Bindemittelschichten, wie sie in fotografischen
Aufzeichnungsmaterialien gebrauchlich sind, eig-
nen sich die genannten Farbstoffkonzentrate
nicht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde eine
Farbstoffzubereitung zur Verfligung zu stellen, mit
der in einfacher Weise stabile Giesslosungen fir
gefarbte, insbesondere fotografische Schichten
hergestellt werden kdnnen. Es wurde gefunden,
dass wasserunlosliche vernetzie Polymerieil-
chen, die aufgrund eines Gehaltes an quaternéren
Ammonium- bzw. Phosphoniumgruppen mit Was-
ser quellbar sind, in wéssriger Dispersion mit
wasserloslichen sauren Farbstoffen in einer
lonenaustauschreaktion reagieren und dabei
auch in Abwesenheit von Hilisstoffen wie Netzmit-
tel, oder Schutzkolloiden wie Gelatine, farbstofi-
haltige Latices ergeben, ohne dass hierbei Agglo-
meration oder Koagulation eintritt. Diese farbstoff-
haltigen Latices lassen sich in einfacher Weise zu
einer wasserfreien lagerstabilen Form (z.B. Pul-
ver) aufarbeiten, aus der bei Bedarf durch Verriih-
ren in Wasser feinteilige Farbstoff-Polymer-
Dispersionen hergestellt werden kdnnen.

Gegenstand der Erfindung ist eine selbstdisper-
gierende, bindemittelfreie, feste Farbstofizuberei-
tung, bestehend im wesentlichen aus
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a) einem wasserldslichen sauren Farbstoff, und
b) einem wasserunldslichen basischen Trager
fur den sauren Farbstoff,

dadurch gekennzeichnet, dass der basische Tra-
ger aus vernetzten Polymerteilchen mit einem
Teilchendurchmesser von kleiner als 1 um und
einem Gehalt an quaterndren Ammonium- oder
Phosphoniumgruppen von mindestens 2 mVal/g
besteht.

Als wesentlicher Bestandteil enthélt die Farb- -

stoffzubereitung der vorliegenden Erfindung dem-
nach den aus vernetzten Polymerteilchen beste-
henden Trager. Hierbei handelt es sich um ein
teilchenférmiges Polymer, das vorzugsweise be-
reits bei der Polymerisation vernetzt worden ist
und das quaterndre Ammonium- oder Phospho-
niumgruppen in einer Konzentration von minde-
stens 2 mVal/g enthélt. Die quaternaren Gruppen
entsprechen vorzugsweise der Formel |

R1
!

Q®-Rz  X® |

l
RG

worin bedeuten:

Q ein Stickstoff- oder Phosphoratom;

R', R? und R® jeweils einen carbocyclischen
Rest oder einen Alkylrest, wobei R, R und R® die
gleiche oder eine voneinander verschiedene Be-
deutung haben kdnnen, oder zwei der genannten
Reste vervolistindigen zusammen einen 5- oder
6-gliedrigen heterocyclischen Ring; und

X® ein Anion.

Alkylreste, die in Formel | durch R', R® und R?®
dargestellt werden, sind geradkettig oder ver-
zweigt und weisen normalerweise 1 bis 12 Koh-
lenstoffatome auf. Beispiele hierfir sind etwa Me-
thyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl,
Dodecyl.

Haben in Formel | R', R? und R® die Bedeutung
von carbocyclischen Resten, so handelt es sich
dabei um gegebenenfalls substituierte Cycloalkyl-,
Aralykl- oder Arylreste mit vorzugsweise 5 bis 12
Kohlenstoffatomen, z.B. Cyciopentyl, Cyclohexyl,
Benzyl, p-Methylbenzyl, Chlorbenzyl, Nitrobenzyl,
Cyanobenzyl, Methoxybenzyl, Methoxycarbonyl-
benzyl, Ethylthiobenzyl, Phenyl, Tolyl.

Beispiele fiir 5- oder 6-gliedrige heterocyclische
durch zwei der Reste R', R? und R® vervollsténdig-
te Ringe sind etwa der Pyrrolidin-, der Piperidin-
und der Morpholinring.

Als bevorzugtes Tragerpolymer kommen insbe-
sondere solche Polymere in Frage, die durch eine
der (blichen Additionspolymerisationstechniken,
z.B. durch Emulsionspolymerisation, aus einem
Monomergemisch erhalten werden kénnen, das
sowohl solche additionspolymerisierbare Mono-
mere (A) enthilt, die bereits eine quaternare Am-
moniumgruppe enthalten oder leicht quaternier-
bar sind, als auch soiche Monomere (V), die min-
destens zwei additionspolymerisierbare Gruppie-
rungen enthalten und aufgrund ihrer Anwesenheit
durch polymerisierenden Einbau in verschiedene
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(urspriinglich getrennte) Polymerketten vernet-
zend wirken. Die Quaternierung bzw. Einfiihrung
von quaterndren Gruppen kann auch im An-
schluss an die Polymerisation vorgenommen wer-
den, z.B. dadurch, dass in dem Polymer enthalte-
ne tertidre Aminogruppen mit einem alkylieren-

den Quaternierungsmittel behandelt werden oder

etwa dadurch, dass in dem Polymer enthaltene
Gruppen mit aktiven Halogenatomen mit tertidren
Aminen oder Phosphinen umgesetzt werden. Ne-
ben den fir die Anwesenheit der quaternaren
Gruppen wichtigen Monomeren und denjenigen,
die die Vernetzung bewirken, kann das Monome-
rengemisch weitere modifizierende Monomere
(M) enthalten.

Geeignete Tragerpolymere weisen demnach
beispielsweise folgende Struktur auf ’

(_A—)x (—M—)v (—V")z I

worin bedeuten:

A den Rest eines polymerisierten Monomeren
mit mindestens einem polymerisierbaren ethyle-
nisch ungesittigten Rest und mindestens einer
quaternaren Gruppe;

V den Rest eines polymerisierten Monomeren
mit mindestens zwei polymerisierbaren ethyle-
nisch ungeséttigten Resten, z.B. Vinylresten;

M den Rest eines polymerisierten Monomeren

mit einem polymerisierbaren ethylenisch unge-
séttigten Rest;

X, ¥, z die den Anteil der einzelnen Comonome-
ren am Polymer kennzeichnenden Zahlwerte und
zwar derart, dass
x fir 10 bis 99 Mol-%

y fiir O bis 90 Mol-%
z fiir 1 bis 5 Mol-% steht.

Geeignete Monomere zur Erzeugung der Ein-
heiten A sind solche, die eine polymerisierbare
ethylenisch ungeséttigte Doppelbindung enthaiten
und Uber ein Bindeglied hiermit verkniipft eine
quaternare oder quaternierbare Gruppe. Als qua-
ternierbar wird in diesem Zusammenhang eine
Gruppe bezeichnet, die durch eine Alkylierungs-
reaktion in eine quaterndre Gruppe umgewandelt
werden kann. Beispiele fur solche quaternierba-
ren Gruppen sind etwa eine an eine Phenylgruppe
gebundene Halogenmethylgruppe oder eine an
eine Phenylgruppe gebundene tert.-Aminomethyl-
gruppe. Im ersteren Fall wird die Quaternierung
mit tertidren Aminen oder Phosphinen, im letzte-
ren Fall mit dblichen Quaternierungsmitteln (Al-
kylierungsmitteln) durchgefiihrt. Der Ausdruck
«Alkylierung» bezieht sich im vorliegenden Zu-
sammenhang auf eine Reaktion, bei der beispiels-
weise zwischen dem Stickstoffatom eines tertia-
ren Amins und einem Kohlenstoffatom einer Al-
kylgruppe (einschliesslich substituierter Al-
kylgruppen) eine Bindung hergestellt wird.

Besonders vorteilhafte Polymere zur Herstel-
lung der erfindungsgemaéassen Farbstoffzuberei-
tungen sind solche der Formel I, wobei V der Rest
eines durch Additionspolymerisation polymeri-
sierbaren Monomeren mit mindestens zwei ethy-
lenisch ungesattigten Resten ist, das der folgen-
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den Formel lll entspricht,
Rs

|
(CH,=C).—R* If

worin bedeuten:

n eine ganze Zah! grosser als 1, vorzugsweise
2, 3 oder 4

R® einen n-bindigen organischen Rest und

R® ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest.

R® kann beispielsweise einen 2- oder mehrbin-
digen organischen Rest bedeuten, der aus Al-
kylen-, Arylen-, Aralkylen-, Cycoalkylengruppen
(bzw. bei mehrbindigen organischen Resten aus
den entsprechenden mehrbindigen Analoga der
genannten Gruppen), weiter Ester-, Sulfonylester-,
Amid-, Sulfonamidgruppen, Ethersauersioff- oder
Thioetherschwefelatomen oder Kombinationen
der erwédhnten Gruppen und Atome aufgebaut ist.
R® kann beispielsweise sein eine
Methylen-, Ethylen-, Trimethylen-, Phenylen-,
Phenylendioxycarbonyl-, 4,4-Isopropyliden-

bisphenylenoxycarbonyi-,
Methylen-oxycarbonyl-, Ethylen-dioxycarbonyi,
1,2,3-Propan-tri-yl-tris-(oxycarbonyl)-,
Cyclohexylen-bis(methylen-oxycarbonyl)-,
Ethylenbis(oxyethylenoxycarbonyl)-,
Ethylidintrioxycarbonylgruppe.
Vorzugsweise werden dabei solche Monomeren
ausgewdhlt, die in Gegenwart von starkem Alkali
stabil sind und nicht besonders reaktiv sind, so
dass keine Hydrolyse wéhrend der Copolymerisa-
tion erfolgt.

Beispiele fiir Monomere, aus denen die Einhei-
ten V gebildet sein kénnen, sind:
Divinylbenzol; Allylacrylat;
Allyimethacrylat; N-Allylmethacrylamid;
4,4’-Isopropylidendiphenyldiacrylat;
1,3-Butylendiacrylat;
1,3-Butylendimethacrylat;
1,4-Cyclohexylendimethyiendimethacrylat;
Di-ethylenglykoldimethacrylat;
Diisopropylenglykoldimethacrylat;
Ethylendiacrylat; Ethylendimethacrylat;
Ethylidendiacrylat; 1,6-Diacrylamidohexan;
1,6-Hexamethylendiacrylat;
1,6-Hexamethylendimethacrylat;
N,N’-Methylenbisacrylamid;
Neopentylglykoldimethacrylat;
Tetraethylenglykoldimethacrylat;
Tetramethylendiacrylat;
Tetramethylendimethacrylat;
2,2,2-Trichlorethylidendimethacrylat;
Triethylenglykoldiacrylat;
Triethylenglykoldimethacrylat;
Ethylidyntrimethacrylat;
1,2,3-Propantriyltriacrylat, Vinylmethacrylat;
1,2,4-Trivinylcyclohexan, Tetraallyloxyethan.

Besonders vorteilhafte Monomere flr die Er-
zeugung von Einheiten V sind Trivinylcyclohexan.
Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan, 1,4-Butalendi-
methacrylat. Auch kdénnen nebeneinander zwei
oder mehrere der genannten Monomeren fiir die
Erzeugung von Einheiten V der erfindungsgemés-
sen Polymeren verwendet werden.
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Zur Erzeugung der Einheiten M kdnnen die ver-
schiedensten mitden Gbrigen Monomeren copoly-
merisierbaren monoethylenisch ungeséttigten
Monomeren verwendet werden. Auch kénnen hier
Monomere mit konjugierten ethylenisch ungesét-
tigten Bindungen verwendet werden. Diese Mono-
mere bzw. die aus ihnen erzeugten polymerisier-
ten Einheiten M enthalien jedoch keine quaterna-
ren Gruppen.

Typische geeignete Monomere fiir die Erzeu-
gung der Einheiten M sind:

Ethylen; Propylen,- 1-Buten;, 4-Methypenten-1;
Styrol, a-Methylstyrol; monoethylenisch ungesat-
tigte Ester von aliphatischen S&uren, z.B. Vinyl-
acetat, Isopropenylacetat, Allylacetat und derglei-
chen; Ester von ethylenisch ungeséttigten Mono-
und Dicarbonsduren, z.B. Methylmethacrylat,
Ethylacrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat,
Butylacrylat, ferner sonstige monoethylenisch un-
geséttigte Verbindungen wie beispielsweise
Acrylnitril, Allylcyanid sowie ferner bestimmte
konjugierte Diene, z.B. Butadien, Isopren und 2,3-
Dimethyibutadien.

Vorzugsweise liegen die Einheiten V zu 1,0 bis
5,0 Mol-% vor, die Einheiten M zu 0 bis 45 Mol-%
und die Einheiten A zu 40 bis 99 Mol-%.

Die erfindungsgemass verwendeten Trdgerpo-
lymeren lassen sich nach (blichen Emulsions-
Polymerisationsverfahren herstellen, beispiels-
weise durch Emulsionspolymerisation eines mo-
no-ethylenisch ungeséattigten, quaternare oder
quaternierbare Gruppen enthaltenden Monomers
(A) mit einem mehrfach ungesattigten Monomer
(V) und einem mono-ethylenisch ungeséttigten
Monomer (M) zweckmassig in Gegenwart einer
anionischen oberfldchenaktiven Verbindung bei-
spielsweise Natriumlaurylsulfat oder in Gegen-
wart des Natriumsalzes eins sulfonierten Konden-
sates eines Alkylphenol-Ethylenoxidkondensates
(z.B. Alipal, Hersteller General Dyestuff Corp.,
USA) und dergieichen sowie zweckmassig in Ge-
genwart eines Radikalbiidners oder Radikalinitia-
tors, beispielsweise in Gegenwart eines freie Ra-
dikale bildenden Initiators vom Redoxtyp z.B. in
Gegenwart von Kaliumpersulfat-Natriumbisulfit;
Kaliumpersulfat-Fe?*; H,0.-Fe?* und derglei-
chen. Beispielsweise kbénnen Verfahren ange-
wandt werden, wie sie in der US-PS 3072588
beschrieben werden.

Falls das Monomer A anstelle einer quaterna-
ren Gruppe eine funktionelle Gruppe enthalt, die
mit einem tertidren Amin oder Phosphin unter
Ausbildung einer quaternaren Gruppe reagieren
kann, wird der bei der Polymerisation anfallende
Latex mit einem tertidren Amin oder tertidren
Phosphin der folgenden Formel IV

Rz

|
R*-Q-R* [\
worin R, R%, R® und Q die angegebene Bedeutung
haben, umgesetzt, zweckmassig bei Temperatu-
ren von etwa —20°C bis etwa 150°C. Dabei wird
ein polymerer Microgel-Latex erhalten.
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Die erfindungsgemass verwendeten Tragerpo-
lymere fallen in der Regel in Form eines Latex
and, aus dem sie nach Bedarf in fester Form iso-
liert werden kénnen. Sie lassen sich leicht in Was-
ser redispergieren und weisen einen Teiichen-
durchmesser von kleiner als 1 um, vorzugsweise
von 50 bis 200 nm auf. Geeignete Tragerpolymere
sind etwa beschrieben in DE-OS 2 551 790, DE-0OS
2 846 044 und der deutschen Patentanmeldung P
2 941 819.7. Gemass der zuletzt genannten Patent-
anmeldung weist das Strukiurelement A eine
Struktur der folgenden Formel V auf

CH,

1
1 —(CHZ—G);———(CHz—Cle) 7
I

CoO

|
0

|
CH,

l
CH

|
CH

|

CH,

I
CH-N-CH,

l
CH®, cCI®

CH,

2 ~(CH~C)——

CH,
CH
[
CH
CH,
CH,—N-CH,

CH®, c¢CI®

8
R4
l
(—CH,C-) R*
| |
5 CO-0-CH,—CH=CH-CH,~Q®-Rz?
l
worin R®

Xe

\

R', R?, R® nd X® die bereits angegebene Bedeu-
tung haben und R* Wasserstoff oder Alkyl, vor-

10 zugsweise Methyl, bedeutet.

Beispiele flir geeignete Tragerpolymere ge-
mdss der Erfindung sind im folgenden aufgefiihrt:

COOC,H,

H

{CH;~CH)—,

CH-CH,~ -

]

CH,—CH 1
- L}

(CHZ—C')H)—‘,——(CHz—C')H)—z

©

, CH-CH~



CH,

—(CH~Cl———

Cco

CH,
CH
I
CH
CH,

CH,~N-CH,

CH®, c¢I®

CH,

—~(CH,;~C);———<CH, —CH),
]

co

0]

CH,

1

CH

CH

!

CH,

1
CH;~®N-CH,

1]

CH,

CH,
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CH,

[ N

(CHZ—(.I‘,)‘,——(CHZ—-CH)—z

COOCH, CH, /CH,_

&

\

\—

Br®

CH,

~(CH~C)s
1
cO

CH,

CH

CH

CH, .
CaHe®N-C,H,

CH,

1 .

” (CHz_C) v (CHz'_CH)-z
L} [
COOC,H, co

cI®
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6 (CH,~CH)— (CH,~CH)—~,——————(CH,~CH)~,
1 ) . 1
H @
CH, CH-CH, —---
1
CH,~N®-CH, .’
1
CH, CI® '
7 ~CH~CH)—= (CH,~CH)-,
1 1
v ]
CH, 4CH-CH, -)
§ T
CH;~N®-CH,
1
CH, cle
CH,
1
8 —(CH,—CH)—; —(CH,~CH)y—————(CH_~CH)—,
1 ] 1
CO-NH CcO
1 1
“O-C,H,
1
CH-CH,—
3 5.
CH, .
)]
CH;-N®-C¢ H,,
1
CH, cI®
Als weiteren wesentlichen Bestandteil enthélt Farbstoff
die erfindungsgemaésse Farbstoffzubereitung min-
destens einen sauren Farbstoff. Hierfiir kommen 55 1 H
im wesentlichen solche Farbstoffe in Frage, die '
dem Fachmann als Antihalo- oder Filterfarbstoffe NaOOC —“ C-N=N- -SO;Na
bekannt sind. Diese sind im allgemeinen in Was- N
ser loslich  und haben bevorzugt mindestens 2 ~
Sulfogruppen pro Molekiil. Sie zeichnen sich da- 60 "\’ o)
durch aus, dass sie erwiinschte spektrale Eigen-
schaften aufweisen und sich bei der Verarbeitung
der fotografischen Materialien entfarben oder aus
den Schichten auswéssern lassen. Beispiele fiir
solche Farbstoffe sind im folgenden aufgefiihrt. 65 SO,Na
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H,C m /L_CH)L T CH3~ l =CH-CH= CH l ” CH,
N N
~ N~ N_ N
N OHO /\ N~
SO.Na SO;Na @
SO,K SO.K
4 HNOC ~——=CH - (CH=CH)_2———I—”CONH2
N{ N,LO ’ o’L NN
@ |
\
SO,Na SO,Na
5
H038~@\ > CH—CH\CH
ll
oF AN
CH3 N
~
SO,H
6 .
HO,8 —— } \ CH-CH=CH~CH =
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Zur Herstellung der erfindungsgemaéssen Farb-
stoffzubereitung werden die genannten Tragerpo-
lymere in wéssriger Dispersion mit einer wéasstri-
gen Losung des sauren Farbstoffes verrtihrt. Der
Farbstoff wird durch eine lonenaustauschreaktion
an das Polymerteilchen gebunden, was meist mit
einem leichten Anstieg des mittieren Teilchen-
durchmessers einhergeht. Aus der so entstehen-
den Polymer-Farbstoff-Dispersion kann die erfin-
dungsgemasse Farbstoffzubereitung leicht nach
bekannten Aufarbeitungsverfahren in fester, un-
begrenzt lagerfahiger Form isoliert werden, z.B.
in Form eines Pulvers, das durch Verrithren mit
Wasser jederzeit wieder in eine wéssrige Disper-
sion {iberfiihrt werden kann. Es handelt sich hier-
bei um sogenannte selbstdispergierende Farb-
stoffzubereitungen, die fiir die Dispergierung kei-
ner weiteren Zusatze wie Netzmittel oder Binde-
mittel bediirfen und die mit Wasser spontan chne
Verwendung von Dispergiergerdten wie 2z.B.
Mischsirenen feindisperse Systeme bilden. Falls
gewiinscht, etwa aus Griinden einer leichteren
Dispergierbarkeit oder einer staubfreien Handha-
bung, kénne die erfindungsgemassen Farbstoffzu-
bereitungen in bekannter Weise, z.B. durch Press-
agglomeration zu Tabletten, oder auch zu Kapseln
oder Granulaten verarbeitet werden. Hierbei kom-
men gegebenenfalls Bindemittel wie Gelatine, Po-
lyvinylpyrrolidon oder Carboxymethylcellulose
zur Anwendung. Verwiesen wird auf «Rémpps
Chemie-Lexikon», 7. Auflage, Seiten 3453 und
3454.

Mit Hilfe der erfindungsgeméssen Farbstoffzu-
bereitungen lassen sich gefarbte Schichten, ins-
besondere Filter- oder Lichthofschuizschichten in
fotografischen Materialien mit geringem Aufwand
herstellen, die in ihren Eigenschafien den nach
herkémmlichen Verfahren aus Beizmiftel und
Farbstoff hergesteliten gefdrbien Schichten min-
destens gleichwertig sind. Die mit der Verwen-
dung der erfindungsgeméssen Farbstoffzuberei-
tung verbundenen Vorteile liegen in einer verein-
fachten Lagerhaltung und der wesentlich einfa-
cheren und stérungsfreien Herstellung der Giess-
Iésungen fir die geférbten Schichten.

C.H,
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Beispiel 1
53,8 g Poly-(N,N,N-trimethyi-N-4-methacryl-
oylbutenylammonijumchlorid-co-Styrol-co-
Divinylbenzol)
49/49/2 Mol-% (Polymer 2) werden als 12,7%ige
wiéssrige Dispersion mit einer Lésung aus 1,008 g
Farbstoff 12 in 50 mi Wasser vermischt. Die ent-
standene  Farbstoff-Polymer-Dispersion  wird
durch Zugabe von 500 ml Aceton ausgefillt, abfil-
triert, 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 mit9 g Wasser versetzt und
5 min. bei Raumtemperatur geriihrt. Es wird ein
feindisperser Latex erhalten. Die Teilchengrdssen
der eingesetzten Latexbeize und der redispergier-
ten Farbstoffzubereitung wurden mittels Laser-
Streulichimessungen bestimmt (vgl. Tabelle 1).

Beispiel 2

Zu 83,2 g des in Beispiel 1 beschriebenen Poly-
mers als 12,7%ige Dispersion werden unter Riih-
ren 1,461 g Farbstoff 14 zugesetzt. Nach 30 min.
Rihren wird die entstandene Farbstoff-Polymer-
Dispersion filtriert und durch Zugabe von 500 ml
Aceton ausgefallt, abfiltriert, zweimal mit wenig
Aceton gewaschen und im Vakuum bei 30°C ge-
trocknet. Es wird ein redispergierbares blaues
Farbstoff-Beize-Pulver erhalten. Angaben zur
Teilchengrosse in Tabelle 1.

Beispiel 3

Zu 400 g des in Beispiel 1 beschriebenen Poly-
mers als 14,7%ige Dispersion werden unter Rih-
ren 41,8 g Farbstoff 2 zugegeben. Nach 1 h wird
die entstandene Polymer-Farbstoff-Dispersion mit
21 Aceton ausgefailt und filtriert. Der Riickstand
wird in Aceton aufgeschidammt, abgesaugt und
getrocknet. Es wird ein gelbes redispergierbares
Pulver erhalten. Angaben zur Teilchengrésse in
Tabelle 1.

Beispiel 4 (Vergleich)

Zu 34,16 g einer 20%igen wassrigen LOsung
des kationischen Polyurethans geméass DE-OS
2 315 304 der Formel

|
—(O—CH2—CH2—N—CH2—CH2—O—C”)—NH—R—NH—C”>)—0'9

I @
C.Hs

CH,S0,

o)

S]

(O—CHZ—CHZ—Tl\I—CHz—CHz—O—CH)—NH—R—NH—?lJ)— 0.1

C.H,

mit R = 80% —(CH,)—s und 20% —@— cm—@

10
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wird unter Riihren eine Lésung aus 1,008 g des
Farbstoffs 12 in 50 ml Wasser gegeben. Dabei tre-
ten gelbe Ausflockungen auf, die weder in Wasser
I6slich noch redispergierbar sind.

In der folgenden Tabelle 1 sind die Teilchen-
grossen der Beizenlatices und der erfindungsge-
méssen Farbsioff-Beizen-Latices aufgefiihrt. An
der Zunahme der Teilchengrdssen ist erkennbar,

0 060 438
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dass der Farbstoff mit den Latexteilchen in einer
lonenaustauschreaktion reagiert hat. Das Ver-
gleichspolymer bildet mit dem Farbstoff Assozia-
te, die sich nach Abmischung mit Gelatine nicht zu
transparenten Schichten vergiessen lassen. Die
Dispersion der erfindungsgemassen Farbstoffzu-
bereitung I&@sst sich mit Gelatine mischen und zu
transparenten Schichien vergiessen.

Tabelle 1

Beispiel Mittlerer Teilchendurchmesser Schicht nach
Beize Beize + Farbstoff Abmischung

mit Gelatine

1 113 nm 150 nm transparent

2 113 nm 138 nm transparent

3 113 nm 151 nm transparent

4 (Vergl.) Lésung >1000 nm triibe

Beispiel 5

Die unter Verwendung der erfindungsgeméssen
Farbstoffzubereitungen geméss Beispiel 1, 2 und
3 durch Zumischung von Gelatineldsung und Ver-
giessen auf einem Schichttrager hergestellten ge-
farbten Schichten wurden mit gleichkonzentrier-
ten Schichten verglichen, die unter Verwendung
der gleichen Beizen-Farbstoff-Kombination aber
nach herkdmmlichen Verfahren wie folgt herge-
stellt worden waren. Zu je 50 ml einer 10%igen
Gelatinelosung wird bei 40 °C eine wiassrige Beiz-
mittellosung in der entsprechenden Menge zuge-
geben. Die Beizmittellésungen sind auf einen Ge-
halt von 0,22 Aquivalenten kationische Gruppen/
1000 ml eingestellt. Man erhait klare oder milchig
triibe Losungen, die mit Wasser auf 100 ml ver-
dinnt werden.

Unter intensivem Rihren I&sst man in die beiz-
mittelhaltigen Gelatinelésungen je 50 ml einer
wassrigen Farbstofflésung zulaufen und vergiesst
bei pH 5,5-6,0 nach dem Tauchgiessverfahren auf
einen Cellulosetriacetattrager zu einer Filter-
schicht von 2,0-2,5 pm Schichtdicke.

Zur Priifung der Diffusionsfestigkeit werden die
Farbstoffschichten 16 Stunden in fliessendem
Wasser gewassert, und vor und nach Wésserung
wird die Dichte bestimmt. Ausserdem werden die
Materialien folgender Farbnegativverarbeitung
unterworfen:

25
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Farbentwickliung:
3% Minuten bei 38°C in einem Entwickler be-
stehend aus

Natriumhexamethaphosphat 2g
Natriumsulfit (sicc.) 20g
Natriumhydrogencarbonat 8¢
Natriumhydrogensulfat 74
Kaliumbromid 1,8¢g
Natriumcarbonat (sicc.) 3049
Hydroxylaminsulfat 3g
4-Amino-3-methyl-N-ethyl-
N-(p-hydroxyethyl)-anilin 26g

Die weitere Verarbeitung erfolgt bei 38°C und
umfasst die folgenden Bader:

Bleichbad 4 Minuten 20 Sekunden
Wéssern 1 Minute 5 Sekunden
Fixieren 4 Minuten 20 Sekunden
Wassern 3 Minuten 15 Sekunden

Die Rezepturen der verwendeten Bader sind in
«The British Journal of Photography» Juli 1974,
Seiten 597 und 598 beschrieben.

Alle Gelatinelosungen gaben im Frischzustand
vergossen klare Schichten. :

Die gemessene Farbdichte vor der Wasserung
(A}, nach der Wéasserung (B) und nach der Farbne-
gativverarbeitung (C) ist in der folgenden Tabelle
2 angegeben.

Tabelle 2

Farbstoff Zeitpunkt Farbdichte

+ Beize der gemadss Erfindung Vergleich

gemaiss Messung

Beispiel

1 A 0,80 0,81
B 0,79 0,82
o] 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 0,71
C 0 0

11
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Patentanspriiche

1. Selbstdispergierende, bindemittelfreie, feste
Farbstoffzubereitung, bestehend im wesentlichen
aus
a) einem wasserldslichen sauren Farbstoff, und
b) einem wasserunloslichen basischen Trager

fir den sauren Farbstoff,
dadurch gekennzeichnet, dass der basische Tra-
ger aus vernetzten Polymerteilchen mit einem
mittleren Teilchendurchmesser von kleiner als
1pm und einem Gehalt an quaternaren Ammo-
nium- oder Phosphoniumgruppen von mindestens
2 mVal/g besteht.

2. Farbstoffzubereitung nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass der basische Triger
ein Polymerisat mit wiederkehrenden Einheiten
der folgenden Struktur ist:

(-A-)x (-M-), (-C-). (1
worin bedeuten:

A den Rest eines polymerisierten Monomeren
mit mindestens einem polymerisierbaren ethyle-
nisch ungeséttigten Rest und mindestens einer
quaterndren Gruppe;

V den Rest eines polymerisierten Monomeren
mit mindestens zwei polymerisierbaren ethyle-
nisch ungeséttigten Resten;

M den Rest eines polymerisierten Monomeren
mit einem polymerisierbaren ethylenisch unge-
séattigen Rest;

X, ¥, z die den Anteil der einzelnen Comonome-
ren am Polymer kennzeichnenden Zahlwerte und
zwar derart, dass
x far 10 bis 99 Mol-%,

y fir 0 bis 90 Mol-%,
z fir 1 bis 5 Mol-% steht.

3. Farbstoffzubereitung nach Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, dass das Strukiurelement
A der folgenden Formel entspricht:

R4

I
(-CH-C-)

I l
CO-0-CH,~CH =CH-CH,~Q®-R?

|
Ra

R1

XG

worin bedeuten:

Q ein Stickstoff- oder Phosphoratom;

R', R? und R?® jeweils einen carbocyclischen
Rest oder einen Alkylrest, wobei R, R? und R® die
gleiche eine voneinander verschiedene Bedeu-
tung haben kdnnen, oder zwei der genannten Re-
ste vervolistdndigen zusammen einen 5- oder 6~
gliedrigen heterocyclischen Ring;

R* Wasserstoff oder Alkyl,

X® ein Anion.

Claims

1. Self-dispersing, binder-free,
preparation consisting substantially of

solid dye
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a) a water-soluble acid dye, and
b) a water-insoluble basic carrier for the acid
dye,

characterised in that the basic carrier consists of
cross-linked polymer particles having an average
particle diameter of less than 1 um and a content
of quaternary ammonium or phosphonium groups
of at least 2 mVal/g.

2. Dye preparation according to Claim 1, charac-
terised in that the basic carrier is a polymer
having recurrent units of the following structure:

(A=) M=)y (-V-). (in
wherein

A denotes the radical of a polymerised mono-
mer having at least one polymerisable ethylenic-
ally unsaturated radical and at least one quater-
nary group;

V denotes the radical of a polymerised mono-
mer having at least two polymerisable ehtylenic-
ally unsaturated radicals;

M denotes the radical of a polymerised mono-
mer having a polymerisable ethylenically un-
saturated radical;

X, ¥ and z denote the numerical values repre-
senting the proportion of the individual co-
monomers in the polymer, such that
x represents 10 to 99 mol %,

y represents 0 to 90 mol %, and
z represents 1 1o 5 mol %.

3. Dye preparation according to Claim 2, charac-
terised in that the structural element A corre-
sponds to the following formula:

R4

I
(-CH,~C-)

l |
CO-0-CH,~CH = CH-CH,-Q®-R?

l
R:!

R1

Xe

wherein

Q denotes a nitrogen or phosphorus atom;

R', R? and R?® each denote a carbocyclic radical
or an alkyl radical, it being possible for R?, R? and
R?® to have identical different meanings, or two of
these radicals together complete a 5- or 6-mem-
bered heterocyclic ring;

R* denotes hydrogen or alkyl, and

X® denotes an anion.

Revendications

1. Préparation tinctoriale solide autodispersible
sans liant, essentiellement composée
a) d'un colorant acide hydrosoluble, et
b) d’unsupport basique insoluble dans I’eau pour

le colorant acide,

caractérisée en ce que le support basique est
formé de particules de polymére réticulé ayant un
diamétre moyen de moins de 1 um et une teneur
en groupes ammonium ou phosphonium quater-
naire d’au moins 2 mVal/g.
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2. Préparation tinctoriale suivant la revendica-
tion 1, caractérisée en ce que le support basique
est un produit de polymérisation a motifs récur-
rents de structure suivante:

A=) (M=) (-V-)2 (I
dans laquelle:

A est le reste d’un monomere polymeérisé avec
au moins un reste a insaturation éthylénique poly-
mérisable et au moins un groupe quaternaire;

V est le reste d'un monomeére polymérisé avec
au moins deux restes a insaturation éthylénique
polymérisables;

M est e reste d’un monomeére polymérisé avec
un reste a insaturation éthylénique polymérisable;

X, ¥, z sont les valeurs numeériques caractéri-
sant la proportion des comonoméres individuels
dans le polymére, a savoir de sorte que
X représente 10 a4 99 moles %,

y représente 0 & 80 moles %,
z représente 1 a 5 moles %.
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3. Préparation tinctoriale suivant la revendica-
tion 2, caractérisée en ce que I'élément structural
A répond a la formule suivante:

R4

I
(=CH~C-) R
I |
CO-0-CH,~CH = CH-CH,~Q®-R?

I
R3

Xe

dans laquelle:

Q désigne un atome d’azote ou de phosphore;

R', R2 et R® représentent chacun un reste carbo-
cyclique ou un reste alkyle, R', R? et R® pouvant
avoir la méme définition ou étre différents les uns
des autres, ou bien deux des restes mentionnés
complétent ensembie un noyau hétérocyclique
pentagonal ou hexagonal;

R* est I’hydrogéne ou un groupe alkyle,

X®© est un anion.
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