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(57) Die Exrfindung betrifft ein Vexfahren zur Dispergierung von
hydrophoben fotografischen Zuoatzen, insbesondere zur Dispergierung
von hydrophoben Farbkupplern' in wdBriger Gelatine oder anderen
hydrophilen Bindemitteln., Ziel der Erfindung ist ein verbessertes
Verfahren zur Dispergierung von hydrophoben fotografischen Zus&tzen.
Erfindungsgendf wird die Aufgabe dadurch geltst, da8 als hochsiedende
Losungsmittel Alkylsulfonsduredialkylamide und/oder Alkylsulfonsédures
monoalkylamide der allgemeinen Formel :
R
|1
, R3
verwendet werden, wobei Ry, Ry, Ry Wasserstoff, eine Alkylgruppe
mit vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine CYCll sche

Gruppe, Rz, Ry Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis
8 Kohlenstoffatomen oder eine cyclische Gruppe bedeuten. Die

,/'Rs

Dispersionen zeichnen sich durch eine verbesserte’ Lagerstabilitdat = -+

und verninderte Rekrlstalllsatlonsnelgung der geldsten Zusdtze aus.
Das Verfahren eignet sich zur Herstellung von silberbalogenidhaltigen
Colormaterialien.

.
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Verfahren zur Dispergierung von hydrophoben
' fotografischen Zusitzen

Anwerndungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft{ ein Verfahren zur Dispergierung von
hydrophoben fotografischen Zusitzen; inébesondere die Digm
pergierung von hydrophoben Parbkupplern in wissriger Gelatine
- oder anderen hydrophilen Bindemitteln fiir silberhalogehid~
haltige Colormaterialien, '

Charakteristik der bekannten technigchen Losungen

Bei der;Hersteilung von silberhalogenidhaltigen Colormaterialien
werden zahlreiche fotografische Zuséfze zu einer hydrophilen
kolloidalen Losung zugesetzt. Solche Zusitze schlieBen u.a.
Farbkuppler, Stabilisatoren, optische Aufheller usw. ein,
Da Jedoch eine Vielzahl der Zusiitze wasserunlSslich sind, werden
diese in organischen Ldsungsmitteln geldst und mittels hoch-
touriger Riihrwerke in GelatinelSsung oder enderen hydrophilen.
Schutzkolleoidlosungen dispergiert. Als Losungsmittel werden
gemdf dieser Technik niedrigsiedende, wie beispielsweige
Chloroform, Cyclohexanon, Methylenchlorid oder Ethylacetat,
hochsiedende wie Dibutylphthalat sowie deren Gemische eihge~
setzt,
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Besonders vorteilhaft ist es, wenn die hydrophoben fotogra-
fischen Zusitze in geloster Form als Trépfchen in.den hy= -
drophilen Kolloidschichten verbleiben, Die dafiir verwende-
ten hochsiedenden organischen Losungsmittel miissen dabedl

~ folgende Eigenschaften haben:

- gutes Losevermtgen fiir die fotografischen Zusétze

- permeabel fiir Entwicklungslosungen

- gute Vertrdglichkeit mit Gelatine

- gute Dispergierbarkeit

- keine Diffusion in den fotograflschen Schlchten

- hohe Krlstalllsatlonshemmung

- keinen negativen EinfluB auf die Sensibilisierung

- keine Beeintridchtigung der Adhi#sion der Schichten

- keine fotografische Aktivitat

« keine ungilinstige Beeinflugsung des Absorptlonsverhaltens
der gebildeten Farbstoffe ' '

Weiterhin muB das hochgiedende Losungsmittel einen Brechungs—
index besitzen, der im Gemisch mit dem geldsten Zusatz so

nahe wie mdglich an den Brechungsindex des hydrophilen Binde-
mittels herankommt, Dadurch wird die Lichtstreuung'eingeschrénkt
und die Entstehung einer unerwiinschten Tribung und Opazitit

deg fotografischen Materials verhindert,

Es sind zahlreiche Verfahren zur Dispergierung von hydrophoben
Zugitzen mit Farbkupplern bekannt, wobei vorzugsweise Phosphor-
sdureester oder Phthalsdureester als hochsiedende ILosungsmittel
beschrieben werden, :
Als solche werden auch Benzoesiureester (DE-0S 2 629 842),
Alkylbernsteinséureestér-(DE»OS 2 526 468), Dibutyllaurylamid
(US-PS 2 533 514), Formamide (US-PS 2 991 177), halogenierte
- Alkohole (DE-PS 2 136 492) Jp-PS 50-40 659), Phenole
(US-PS 3 698 909), aliphatische und aromatische Kohlenwasser-
~stoffe (DE-0S 2 364 040), N-Alkylpyrrolidon (DE-0S 2 805 250)
gsowie natlirliches und qynthetlsches Wachs (DE-0S 1 945 210)
verwendet. '
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Diese bekannten Verfahren sind aber mit einer Reihe von Nache
~teilen behaftet. So verhindern sie die Kristallisation der
fotografischen Zusitze nur unbefriedigend, besonders wenn sie
in geringer Menge, bezogen auf diesen zu dispergierenden
Zusatz, eingesetzt werden. Dies filhrt zu geringerer Dlsper31ons-
stabilitsdt und damit zu sehr begrenzter Lagerzeit.

Ein weiterer Nachteil besteht in der ungeniigenden Vertrégliche
keit mit dem hydrophilen Bindemittel. So kommb es zum Bei~
spiel bei Verwendung von NeAlkylpyrrolidonen sls hochsie-
dende Losungsmittel oder Dibutylphthalat zu Ausschwitzer-
scheinungen, die zu erhohter Klebrigkeit und Triibung fiihren,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zur Disper-
glerung von hydrophoben fotografischen Zustdtzen, vorzugsweise
von hydrophoben Farbkupplern in Gelatine oder anderen hydro-
philen Bindemitteln, mit dem lagerstabile Dispersionen her~
gestellt werden ktnnen und triibungsfreie fotografische
Schichten erhalten werden,

Die fotografischen Materialien sollen bei Raumtemperatur

wie auch bei htheren Temperaturen, wie es bei der Schnellver-
arbeitung der Fall ist, verarbeitbar sein, ’

Darlegune des Wesens der Erfindung

Dieses Ziel kann mit den bisher bekannten Verfahren zur
Digpergierung von hydrophoben fotografischen Zusitzen in
hydrophilen Bindemitteln unter Verwendung von Hochsiedern
nur ungentigend erreicht werden.
So tritt hiufig eine Rekristallisation der fotografischen
- Zusdtze durch eine begrenzte Itslichkeit in den bekannten
hochsiedenden LOosungsmitteln auf, besonders wenn sie nur
in geringer lMenge,bezogen auf den zu dispergierenden Zusatz
eingesetzt werden. Dadurch kommt es zu einer geringeren
DlsperSlonuSt&b1thdt und damit einer sehr begrenztgn
L?gerzeat '

-l -
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Ausschwitzerscheinungen, die zu erhthter Klebrigkeit und
Triibung der fotografischen Schichten fithren, werden

durch eine ungeniigende Vertriglichkeit mancher Hochsieder
mit dem hydrophilen Bindemittel verursacht. Daraus ergibt
gich die Aufgabe der Erfindung, hochsiedende Losungsmittel
fir die Dispergierung von hydrophoben fbtografischen Zue~-
‘sitzen zu finden, in denen keine Rekristallisation der hy-
drophoben Zusdtze auftritt und die eine gute Vertriglich- -
keit mit den hydrophilen Bindemitteln zeigen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdB dadurch geldst, daB als
hochsiedendes Losungsmittel Alkylsulfonsduredialkylamide
und/oder Alkylsulfonsiuremonoalkylamide der allgemeinen
Formel o

verwendet werden,

in der '

R1, R2, R3 Wasserstoff,éine Alkylgruppe mit vorzugéweise :
4 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine cyclische

Gruppe,
R4, R5 Wassergtoff, eine Alkylgruppe mit vorzugsweiss
1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine cyclische
Gruppe
bedeuten,

Beispiele fiir diese Verbindungen, die effindungsgemﬁﬁ Ver-
wendet werden, sind: o :
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Isododecylsulfonsiuredimethylamid
Isododecylsulfonsiurediethylamid
~Isododecylsulfonsturedibutylamid
Isododecylsulfonséufemonomethylamid
Isododecylsulfonséuremonoethylémid
Isododecylsulfonsduremonobutylamid
Isohexadecylsulfonsdurediethylamid
Isohexadecylsulfonsiuredibutylamid
Isooktadecylsulfonsiuremonoethylamid
Isooktadecylsulfonstiurediethylamid
Isooktadecylsulfonsiuredimethylamig
Isooktadecylsulfonssuredibutylamid
Cyclohexylsulfonssuredimethylamid
Cyc1ohexylsu1fonséurediéthylamid

" Cyclohexylsulfonsiuredibutylemid

Je nach der Struktur der zu dispergierenden Farbkuppler be-
trégt die Menge des Alkylsulfonsiurealkylamids 25 bis 200 %
~bezogen auf die Farbkupplermenge., Es ist verfahrensgemif
méglich, als hochsiedende Iosungsmittel ein Gemisch aus Al-
kylsulfonsivredialkylamid und Alkylsulfonsduremcnoalkylamid

zu verwenden, ' ,

Weiterhin konnen Gemische aus den erfindungsgemifien Verbindungen
mit bekannten hochsiedenden Losungsmitteln, wie beispielsweise
n-Dibutylphthalat, n-Dibutyllaurylamid oder Trikresylphosphat
eingesetzt werden,

Es ist vorteilhaft, zusitzlich ein Hilfslosungsmittel, das

nach der Dispergierung destillativ entfernt wird, zu ver-
wenden, v ' ‘

Als solche eignen sich insbescndere niedrigsiedende, mit Wasser
nicht oder nur sehr begrenzt mischbare Verbindungen wie Methy-
lenchlorid,.n—Hexan oder BEthylacetat, Auch Polymere oder Oligo-
"mere konnen der zu dispergierenden Lisung zugesetzt werden.
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Als Dispergierhilfsmittel werden in bekannter Weise anionen-
aktive Tenside, nichtionische Tenside oder deren Gemische
verwendet. - '

"Beigpiele dafiir sind:

Natriumdodecylsulfat
Natriumisohexadecylsulfat
Natriumisohexadecylsulfonat
Natriumisobutylnaphthalinsulfat
Natrium-N-methyloleyltaurid
Natriumdiethylhexylsulfosuccinat
Nonylphenolpoly&athylenglykolidther
Diigobutenylbernsteinsiuremonomethylglycerid

Als Schutzkolloid wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Es
konnen asber auch andere bekannte synthetische Schutzkolloide,
wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyeacrylamid
oder deren Gemische mit Gelatine eingesetzt werden.,

Der Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens zur Dispergie-
rung von hydrophoben fotografischen Zus#tzen besteht in ei-
ner verminderten Kristallisationsneigung der Zusdtze. Es
entstehen stabilere Dispersionen, die sich durch eine gute
~Vertréglichkelt der neuen hochsiedenden ILosungsmittel mit

~ Gelatine sowle durch keine negative Beeinflussung der foto-
grafischen Figenschaften bei der Schnellverarbeitung aus-
zeichnen, '

Ausgfithrungsbeigpiele

Beigpiel 1
'10‘g eines blaugriinen Naphtholfarbkupplers der Formel
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. werden in einem Gemisch aus 20 ml Ethylacetat und 745 g Iso-
J hexadecylsulfonsduredimethylamid geldst. Die Losung wird
mittels Schnellriihrwerk mit 88 ml einer 11,5%igen Gelatine-
lﬁsung, die alg Netzmittel 25 ml 4 %igeé Natriumdodecyln
sulfat enthilt, bei 60 °C gemischt. Nachdem man die Mischung
3 Minuten homogenisiert hat, wird bei 50 °C unter vermin-

- dertem Druck das Ethylacetat mittels Rotationsverdampfer
entfernt und die erhaltene Dispersion bei 5 °C gelagert.

Man erhZlt eine Dispersion mit einem mittleren Teilchen-
durchmesser von 0,08/um, die nach 6 Monaten Lagerung keiner-
lel Kristallisationsneigung zeigt. Bei einer Vergleichs-
dispersion, hergestellt mit n—Dibutylphthalat alg hochsie-
dendes Lusungemittel, kristallisiert nach 6 Monaten Lagerung
ein betrdchtlicher Teil des Naphtholfarbkupplers aus und
fibhrt zu triiben Schichten, so daB ein fiir fotografische
Zwecke unbrauchbares Material entsteht.

Beigpiel 2

Die Verfahrensweise des Beispilels 1 wird wiederholt, wobel
als hochsiedendes Losungsmittel 7,5 g Ischexadecylsulfon-
sdurediethylamid verwendet wird. Man erhilt eine Dispersion
nit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,098/um, die
nach 6 Monaten Lagerung keinerlei Kristallisationsneigung
zeigt.

Beispiel 3

Die Verfahrensweise des Beispiels 1 wird wiederholt, wobei
‘als hochsiedendes Losungsmittel 7,5 g Isohexadecylsulfon-
gauredibutylamid verwendet'wird. Man erhdlt eine Dispersion
mit einem mittleren Teilcﬁendurchmesser von 0,0BT/um, die

. nach 6 Monaten Lagerung keinerlel Kristallisationsneigung
zeigt,

-~ B8 =



~ Beigpiel 4

Die Verfahrensweiée des Béispiels 1 wird wiederholt, wobei als
hochsiedendes Losungsmittel ein Gemisch aus 5 g Isohexadecyl-

-sufongiurediethylamid und 5 g Isohexadecy1sulfonséuremono~ ‘
éthylamid verwendet wird. Man erhzlt eine Dispersion mit einem
mittleren Teilchehdurchmesser von 0,09 jum, die nach 6 Monaten

Lagerung keinerlel Kristallisationsneigung zeigt.

Beigpiel 5
10 g eines Gelbkupplers der Formel
R _,

t{)- NH—CO—CHz—CO—<::>-NH-CO—C17H35

werden entsprechend der Verfahrensweise des Beispiels 1 nach
folgender Rezeptur dispergiert: '
35 ml Ethylacetat

10 g Isododecylsulfongiurediethylamid

100 m1 5 %ige Gelatineldsung

35 ml 4 %iges Natriumdodecylsulfat

Man erhdlt eine Dispersion mit einem mittleren Teilchendurche
messer von 05105/um, die nach 6 Monaten Lagerung keinerlei
Kristallisationsneigung zeigt. ' |

‘Beispiel 6
10 g eines Gelbkupplers der Formel

&> - - C0-CR-00- Ly Gafls U5fly (%)
" NH=C 0-CH=0= 2 ~CgHyq (%)
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werden entsprechend der Verfahrensweise des Beispiels 1 nach
folgender Rezeptur dispergiert:

35 ml Ethylacetat '

T45 g Cyclohexylsulfonsguredibutylamid -

100 ml 5 %ige Gelatineldsung

32 ml 4 %iges Natrlumlsobutylnaphthallnsulfat

Man erhdlt eine Dispersion mit einem mittleren Teiichendurch-
messer von 0,098/um, die nach 6 Monaten Lagerung keinerlei
Kristallisationsneigung zeigt.,

Beigpiel 7

10. g eines Purpurkuppleré der TFormel

J“““C -NH-CO(CH )7 ?Hn 8H17
Q=

\N/
fi)-Cl

werden entesprechend der Verfahrensweise des Beispiels 1 nach
folgender Rezeptur dispergiert:

40 ml Ethylacetat

10 g Isohexadecylsulfonssurediethylamid

120 ml 8 %ige Gelatinelosung )

35 ml 4 %iges Diisobutyrobernsteinééuremonomethylglycerid

Man erh#lt eine Dispersion mit einem mittleren Teilchen-

durchmesser von 0, 11/um, die nach 6 Monaten Lagerung keinerlei
Krlstalllsationsnelgung zeigto

-10 -
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Beispiel 8

2

10'g'eines Purpurkupplers der Formel

By QgHyq (%)

' ¢
| -NH-(0~ 2
. |'] | <£§zwﬂ-coéﬂ-o = 2>l (%)

-3
s

“werden entsprechend der Verfahrensweise des Beispilels 1
nach folgender Rezeptur dispergiert:

45 ml Ethylacetat _

78 Isohexadecylsulfonséurediethyiamid

3 g Trikresylphosphat

35 ml 4 %iges Natriumdodecylbenzensulfonat
120 ml 8 %ige Gelatinelosung

Es wird eine Dispersion mit einem mittleren Teilchendurchmesser
- von 0,09/um erhalten, die nach 6 Monaten Legerung keinerlei
Krigtallisationsneigung zeigt.

Belgpiel 9

Auf eine Cellulosetriacetatunterlage wird in bekannter Weise
eine GieBzusammensetzung, bestehend aus 100 g einer rotempfihd-»
lichen Chlorbromsilberemulsion, die pro Kilogramm Emulsion
80 g Gelatine, 30 g Silber in Form von Halogenid, 3 mg Rot=-

~ pengibilisator Rr 1953 (Bios Final.Rep. 721,10,1946), einen
‘Stabilisator, ein Hirtemittel, ein Netzmittel sowie 130 g
‘einer entsprechend den Beispielen 1bbis 4 hergestellten Kupp-
lerdispersionen aufgebracht. Nach konventioneller Tankent-
wicklung von 11 Minuten bei 20°C und 3 Minutén bei 36°C
werden die in den Tabellen 1 und 2 zusammengefaBten foto-
grafigchen Parameter erhalten.

S e il -
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- Tebelle 1
Entwicklung 11 Minuten bei 20°C

Material nach Beispiel

Vergleichsbeigpiel 1 2 3 4

rel, Empfindlichkeit (%) 100 100 105 100 110
Gradation - 3,8 3,9 4’0 3’8 3,8

Duin 0,12 0,10 0,09 0,10 0,08

Tgbelle 2
. Entwicklung 3 Ninuten bei 36°C

Material nach Beispiel

Vergieichsbeiqpiel 1 2 3 4
rel, Empfindlichkeit (%) 100 105 110 105 108
~ Gradation ’ 397 3,8 3,9 398 398
Doip 0,18 0,12 0,10 0,12 0,10
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1. Verfahren zur Dispergierung von hydrophoben fotografischen
Zustdtzen, insbesondere zur Dispergierung von hydrophoben
Farbkupplern in wissriger Gelatine oder anderen hydrophilen
Bindemitteln in Gegenwart von hochsiedenden Losungsmitteln,
gekennzeichnet dadurch, daB alg hochsiedendes Losungsmittel
Alkylsulfonsguredialkylamide und/oder Alkylsulfonsduremono-
alkylamide der allgemeinen Formel |

in der

RysRss 3 Wasserstoff,eine Alkylgruppe mit vorzugsweiée
4 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine cyclische

Gruppe ,
R4,R5 . Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit vorzugsweise
: 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine cyclische
Gruppe

bedeuten, verwendet werden,

-13 -
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Verfahren zur Dispergierung von hydrophoben fotografischen_
Zugdtzen nach Punkt 1, gekennzeidlchnet
dadurch, daB das hochsiedende Losungsmittel in
einer Menge von 25 big 200 %, bezogeh auf den zu dig-
pergierehden Zusatz, verwendet wird.

Verfahren zur Dispergierung von hydrophoben fotografischen
Zusdtzen nach Punkt 1 und 2, gekennzedchne.t
dadurch, daB als hochsiedendes Losungsmittel ein
Gemisch aus Alkylsulfonséuredialkylamid und Alkylsulfone
spduremonocamid verwendet wird.

Verfahren zur Dispergierung von hydrophoben‘fotografisdhen
Zusdtzen nach Punkt 1 bis 3, ge ke nnzeichnet
dedurch, daB als hochgiedendes Losungsmittel ein

‘Gemisch aus Alkylsulfonsiduredialkylamid oder Alkylsulfonm

sguremoncamid mit anderen Hochsiedern, wie n-Dibutyl-
phthalat, Trikresylphosphat verwendet werden.
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