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Verfahren zur Verbesserung der fotoghafischen
Eigenschaften

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der foto-
grafischen Eigenschaften von rotempfindlichen, silberhalogenid-
haltigen Schichten,

Charakteristik der bekannten technischen Ldésungen

Es ist bekannt, hydrophobe Farbkuppler durch Dispergierung in
feinteiliger Form in fotografische Silberhalogenidmateri—

alien einzhlagern. Meist werden diese in hochsiedenden Lo~
sungsmitteln geldst und liegen in Form von Tropfchen in den
fotografischen Schichten vor,(US-PS 2 322 027), Ein Nachteil
dieser dispergierten Kuppler ist, daB sie zu geringer empfind=
lichen Materialien im Vergleich zu den entsprechenden hydrophi-
len Kupplern fihren, Besonders bei rotempfindlichen, silberha=
logenidhaltigen Schichten beeintrichtigen sie bei Verwendung
der meisten Sensibilisatoren die Empfindlichkeit. Dieser Nache
teil kann auch durch Erhdhung der Kupplerkonzentration nicht be-
seitigt werden., In der BE-PS 665 311 wird vorgeschlagen, einen
Teil des hydrophoben Kupplers durch %n alkalischer Losung ge-
lésten hydrophilen Kuppler zu ersetzen. Dieser wird der Silber-
halogenidemulsion zugesetzt, bevor eine Mischung mit dem dis-
pergierten hydrophoben Farbkuppler erfolgt,
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Dieses Verfahren hat zum Nachteil, daB durch die Zugabe der
hydrophilen Farbkupplerldsung eine viskositatserhshung sowie
eine Versprddung der fotografischen Schichten zu verzeichnén
ist., Es ist weiterhin bekannt, durch Mischdispergierung von
zwei verschiedenen hydrophoben Farbkupplern wérme- und feuch-
tigkeitsbesténdigere Materialien zu erhalten (JP=-PS 5 5065-953).
Eine Empfindlichkeitsverbesserung ist mit diesem Verfahren

aber nicht méglich.,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der fo-
tografischen Eigenschaften von rotempfindlichen silberhaloge-
nidhaltigen Schichten farbenfotografischer Materialien, die in
dispergierter Form hydrophobe Farbkuppler enthalten,

Um die fotografischen Eigenschaften wie‘Empfindlichkeit und Gra=-
dation der rotempfindlichen Schicht in farbenfotografischen
Silberhalogenidmaterialien mit hydrophoben Farbkupplern zu ver=
bessern, ist es Aufgabe der Erfindung, die Reaktivitédt der dis-
persen Phase zu erhdhen,

Erfindungsgemédl wird diese Aufgabe dadurch geldst, daf man zur
Erhdhung der Empfindlichkeit und Gradation der rotempfindli-
chen Schicht in farbenfotografischen Silberhalogenidmaterialien,
die in dispergierter Form hydrophobe Blaugrinfarbkuppler ent-
hdlt, der dispersen Phase 0,5 bis 25 Gew. %, bezogen auf den
hydrophoben Blaugrinkuppler, eines hydroph;len Blaugrinfarbe-
kupplers der allgemeinen Formel

OH
-CONHR2
1 &
in der
R1 Wasserstpff, -SO3H. -SOZNHR3' -CO0H

Ry Alkyl, Aryl, Aralkyl, die, wenn R, Wasserstoff ist,
~S0H oder -COOH enthalten
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Ry C, bis Cgq ~Alkyl
bedesuten, '
zZusetzt,

Erfindungsgema® wird das Verfahren so durchgefihrt, daB man den
hydrophoben Blaugrinkuppler in einem'hochsiedenden organischen
mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel, gegebenenfalls in
Gegenwart eines niedrigsiedenden Hilfslésungsmittels, lést,

0,5 bis 25 Gew. %, vorzugsweise 1,5 bis 8 Gew. %, bezogen auf
den hydrophoben Farbkuppler, des hydrophilen Blaugrinkupplers
zusetzt und die erhaltene Ldsung in bekannter Weise in eine wiB-
rige Kolloidzusammensetzung dispergiert.

Fir das Verfahren besonders gegeignet sind die hydrophilen Blau=
grunfarbkuppler

OH

(Verbindung 1)

~S~CONHC, .H
16733 (Verbindung 2)
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«
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@ 18733 (Verbindung 3)
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(Verbindung 4)

~ (verbindung 5)

Die hydrophoben Blaugrinkuppler kénnen vom Benzen- wie auch
Naphtholtyp sein. Beispiele dafiir sind Verbindungen der Struke-

tur:s
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(Verbindung‘6)

(verbindung 7)

(Verbindung 8)
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ErfindungsgemaR kann die disperse Phase auch DIR-Kuppler, Anti-
oxydantien, Klarhalter sowie Farbstoffstabilisatoren enthalten.,
Die Dispergierung der hydrophoben und des hydrophilen Farbkupp=-
lers erfolgt vorzugsweise in waBriger Gelatinelésung bei

PH 6-7, die zusatzlich Tenside, wie beispielsweise Alkylsulfo~
nat, Alkylbenzolsulfonat, Alkylnaphthalinsulfonat oder Alkyl-
sulfobernsteinsdureester enthalt, »

Als Losungsmittel fir die Kuppler kénnen alle bekannten wassere’
unldslichen hochsiedenden Verbindungen, wie beispielsweise Phos-
phorséureester, Phthalsidureester oder Alkylsulfamide verwendet
werden. Zur Erzielung einer geringen TeilchengroBe ist es vore
teilhaft, bei der Dispergierung ein mit Wasser nicht mischbares,
niedrigsiedendes Hilfslosungsmittel zu verwenden, das nach der
Dispergierung durch Destillation unter vermindertem Druck wiee
der entfernt wird,

Hydrophile Farbkuppler kénnen nicht nach dem bekannten Disper- .
giertechniken dispergiert werden (DE-0S 2 136 482),

Es ist zwar bekannt, hydrophile Farbkuppler als Netzmittel bei
der Dispergierung von hydrophoben Farbkupplern zu verwendeh
(DE-AS 1 572 133, DE~0S 2 013 419), jedoch miissen sie bei dieser
Verfahrensweise zusdtzlich in alkalischen Lésungen aufgeldst
werden und wirken nur im basischen Bereich. Durch eine hohe
Wechselwirkung des alkalisch gelésten Farbkupplers mit Gelatine
erfolgt eine enorme Viskositéatserhdhung,wodurch der Dispergier=
. vorgang erschwert wird,AuBerdem tritt eine Versprodung der mit
diesen

u&m
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Dispergéten hergestellten festen Schichten auf. Eine Verbes-
serung der fotografischen Eigenschaften tritt nicht auf.

pas erfindungsgeméBe Verfahren zeichnet sich im Gegensatz
dazu dadurch aus, daB es die Herstellung von rotempfindli=
chen, silberhalogenidhaltigen Schichten mit erhdhter Empfind-
lichkeit und erhéhter Gradation ermdglicht. Es erfolgt durch
die Zugabe des hydrophilen Farbkupplers zur dlspersen Phase
keine Erhdhung der Viskositét der BegieRlésung und keine Be-
einflussung des fur hydrophobe Farbkuppler enthaltende
Schichten typischen Quellungs- und Hartungsverhaltens. Es er-
folgt keine Versprédung der festen Schichten, die sich bei
Raumtemperatur wie auch durch Schnellverarbeitung bei- hé=
heren Temperaturen entwickeln lassen, Der Einsatz der er-
findungsgemalh erhaltenen'rotempfindlichen schichten erfolgt
in Color- Negative, Positiv-, und=Umkehrmaterialien.

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

10 g eines Blaugrinkupplers (Verbindung 6) werden in einem
Gemisch aus 25 ml Ethylacetat, S mlerikreSylphosphat und
2,5 ml Dibutylphthalat geldst und mittels Schnellrihrwerk

5 Minuten in 100 ml 10 %iger Gelatineldsung, die 4,0 g Na=
Diisobutylnaphthalinsulfat enthdlt, dispergiert, Anschlie-
Bend wird das Ethylacetat bei 50°C unter vermindertem Druck
abdestilliert. Es wird eine stabile Dispersion mit einer
‘mittleren Teichengréfe von 0.18/um erhalten,

Beispiel 2

Die Verfahrensweise des Beispiels 1 wird wiederholt, wobel
zusatzlich 0,5 g der Verbindung 1 zur organischen LOsung ge=-
geben werden, Es wird eine stabile Dispersion mit einer mitt-
leren Teilchengréfe von 0.14/um erhalten,

Beispiel 3 ,

10 g eines Blaugrunkupplers (Verbindung 8) werden in einem
Gemisch aus 30 ml Ethylacetat, 8 ml Trikresylphophat und

2 ml Dibutylphthalat geldést und mittels Schnellrihrwerk 3 Mi-
nuten in 100 ml Gelatinelésung, die 9,0 g Na~Dodecylsulfat
enthalt, dispergiert, AnschlieBend wird das Ethylacetat analog
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Beispielbi entfernt.7Es wird eine stabile Dispersion mit ei-
ner mittlereh Teilchengrﬁﬁe von 0.15/um erhalten,

Beispiel 4 _
Die Verfahrensweise des Beispiels 3 wird wiederholt, wobei der

organischen Ldsung zuséatzlich 0,3 g der Verbindung 1 zugesetzt
werden, '

Beispiel 5 _
Die Verfahrensweise des Beispiels 3 wird wiederholt, wobei der
organischen Losung zusatzlich 0,7 g der Verbindung 1 zugesetzt
werden. '

Beispiel 6

Die Verfahrensweise des Beispiels 3 wird wiederholt, wobei der

organischen Ldsung zusédtzlich 1,5 g der Verbindung 1 zugesetzt
werden,

Beispiel 7 ,

10 g eines Blaugrinkupplers (Verbindung 9) und 0,5 g Verbindung 2
werden in einem Gemisch aus 20 ml Ethylacetat; 3 ml Dibutyl=
phthalat, 5 ml Diethyllaurylamid und 2 ml 2,4-Di-tert.amylphe-
nol geldst und mittels Schnellrihrwerk 5 Minuten in 120 ml

8 %iger Gelatineldsung dispergiert, die .42 g des Na~Salzes des
Sulfobernsteinsduredi~2-ethylhexanolesters enthalt, Anschlisfiend
wird das Ethylacetat analog des Beispiels 1 entfernt,

Beispiel 8

80 g der bispersionen der Beispiele 1 bis 7 werden mit je 100 g
einer Silberhalogenidemulsion mit einem Silbergehalt von 25 g
pro kg Emulsion und einem Iodidgehalt von 6 Mol %, die einen
Sensibilisator, einen Stabilisator und ein Hértungsmittel ent-
halt, gemischt und die Emulsionsproben auf eine Cellulosetri=~
acetatunterlage vergossen,

Anschliefend werden die Proben belichtet und nach folgender
Vaorschrift verarbeitet:

1. Vorbad 10 = 20 sec 27°C
2. Spruhwasserung 1 -2 sec 27°%
3. Farbentwicklung | 3 min 36°C
4, Swppbad 40 sec 27°C

5. Wé&sserung 40 sec 27°%¢
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6., 1, Fixierbad . 40
7. Wasserung 40
8. Bleichbad 1
9, Wasserung AC
10, 2.Fixierbad : 40
11. Wésserung i
12, Stabilisator 10

Yorbad_

Borax (NazB407 . 10820)
Natriumsulfat (wasserfrei)

Natriumhydroxid

mit Wasser auf 1 1 auffillen

Farbentwickler

Kalkschutzmittel

Natriumsulfat (wasserfrei)
Didthyl-3-methyl-p-phenylendiaminsulfat
~Natriumcarbonat (wasserfrei)
Natriumbromid (wasserfrei)
Natriumhydroxid

Schwefelsaure (7,0 n)

mit Wasser auf 4 1 auffillen

Stoppbad

Schwefelsadure (7,0 n)

mit Wasser auf 1 1 auffillen

Eixierbad

Ammoniumthiosulfatldsung (58 %ig)
Natriumsulfit (wasserfrei)
Natriumbisulfat (wasserfrei)

mit Wasser auf 1 1 auffillen

sec
sec
min
sec
sec
min
sec

20 g
100 g
1g

1 ml
4,35
2,95

17,1
1,72
G,6.
0,62 ml

02 W0 0 O ©

50 ml

4100 ml
2,5 g
10,3 ¢

238892 7

27%C
27°%¢
27°c

27%

27°c
27°%¢
27%



leichbad

‘Kaliumferrocyanid (wasserfrel)
Natriumbromid (wasserfrei)

mit Wasser auffillen auf 1 1

Stabilisator

Formalin
Stabilisator Zusatz

mit Wasser auf 1 1 suffillen.

30,0 -

17,7

15,0
0‘14
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ml
ml

pDie fotografischen Ergebnisse der Proben mit den Dispérsionen
der Beispiele 1 bis 7 sind in folgender Tabelle dargestellt.

Dispersion aus Empfindlichkeit Gradation ~ Dmin

Beispiel Nr. o 7
1 100 2,4 0,14
2 120 2,7 0,13
3 o8 2,3 - 0,12
4 115 2,6 0,10
5 i28 2,7 0,10
6 135 2,9 0,12
7 125 3,0 0,08

Die Ergebnisse der Proben aus den Beispielén 2, 4, 5, 6 und 7
zeigen, daB durch die erfindungsgemaBe Verfahrensweise eine
signifikante Erhdéhung der Empfindlichkeit und Erhéhung der

Gradation erzielt wird,

. = 10 -
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Erhohung der Empfindlichkeit und Gradation

2,

3.

der rotempfindlichen Schicht in farbenfotografischen
silberhalogenidmaterialien, die in dispergierter Form
hydrophobe Blaugriinkuppler enthdlt, ge kennzeic
net dadurch, daB man der dispersen FPhase |
0,5 bis 25 Gew. %, bezogen auf den hydrophdben Blaugriin=-
farbkuppler, eines hydrophilen Blaugrﬂnfarbkupplers der
allgemeinen Formel ' |

OH
-CONHR2
I
Rl
in der
R1 Wasserstoff, -SO3H, -SOZNHR3. =-CO0H

R, Alkyl, Aryl, Aralkyl, die, wenn R, Wasserstoff ist,
-S50,H oder ~COOH enthalten

3
R, C, bis C, ~ Alkyl

371 8
bedeuten,

zusetzt,

Verfahren zur Erhéhung der Empfindlichkeit und Gradation
der rotempfindlichen Schicht nach Punkt 1, gbe kenn=
zeichnet dadurch, dab man der dispersen
Phase 1,5 bis 8 Gew. %, bezogen auf den hydrophoben Blau
Qrﬁnfarbkuppler, eines hydrophilen Blaugrinfarbkupplers
zusetzt,

Verfahren zur Erhdhung der Empfindlichkeit und Gradation
der rotempfindlichen Schicht nach Punkt 41 und 2, g e =

kennzeichnet dadurch, daB man als hy=-
drophilen Blaugrinfarbkuppler eine Verbindung der Formel

h..
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OH

-CONHCle25

SO H

zZusetzt,

4, Verfahren zur Erhdhung der Empfindlichkeit und Gradation
der rotempfindlichen Schicht nach Punkt 12 und 2, ge =
kennzeichnet dadurch, daB man als hy-
drophilen Blaugrinfarbkuppler eine Verbindung der Formel

OH
|
[:::]:::]-CDNH-<;;;:>- SO, H
N
/// AN
C,igHzy CHy

2Zusetzt,

5.Verfahren zur Erhdhung der Empfindlichkeit und Gradation
der rotempfindlichen Schicht nach Punkt 1 und 2, g e =

kennzeichnet dadurch, daf man als hy-
drophilen Blaugrinfarbkuppler eine Verbindung der Formel

OH

l «CON=
SON

CigH3y

COOH

COOH

- zusetzt,
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