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Verfahren zur Herstellung von Dispersionen und fotografische Materialien

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen sowie fotografische Materia-
lien, die erfindungsgemaBe Dispersionen enthalten. Insbesondere betrifft die Erfindung die Herstellung
von Dispersionen organischer, hydrophober Substanzen in einer waBrigen Phase.

Unter Dispersionen werden im folgenden scheinbar homogene Systeme verstanden, die in fein
verteilter Form wenigstens 2 Phasen enthalten und wobei die Teilchen der Phasen gréBer als 1 nm sind.
Beispiele von Dispersionen sind z. B. Emulsionen und Suspensionen. Auf dem fotografischen Gebiet ist
auch die Bezeichnung « Emulgat » Giblich.

Zur Herstellung derartiger Dispersionen ist es bekannt, organische Substanzen, insbesondere
Farbkuppler, in fester oder fliissiger Form mit als Olbildnern bezeichneten hochsiedenden Lésungsmit-
tein zu mischen, gegebenenfalls ein niedrig siedendes Hilfslésungsmittel zuzugeben und diese Mischung
mit Hilfe eines Emulgators mit einer waBrigen Ldsung, im allgemeinen einer Gelatinelésung, zu
dispergieren. Derartige Verfahren sind beschrieben in der US-A-2 322 027 und der GB-A-791 353 ; aus der
DE-C-1 143 707 ist weiterhin bekannt, Farbkomponenten mit einem Schmelzpunkti unterhalb 75 °C in
einer auf 90 °C erhitzten Gelatineldsung mit Hilfe eines Emulgators zu emulgieren. Aus der GB-A-
1151 590 ist bekannt, Farbkuppler mit einem Schmelzpunkt bis unter 100 °C zu verwenden, wobei die
Farbkuppler mit einem Dispergiermittel zusammen geschmolzen werden. Aus der DD-A-139 040 ist
bekannt, Farbkuppler mit einem Schmelzpunkt von oberhalb 75 °C einzusetzen, indem diese Kuppler mit
einem hochsiedenden Losungsmittel gemischt und dann in Wasser, das ein Netzmittel enthéit, emulgiert
werden. AnschlieBend kann dann eine Vermischung mit einer Gelatineldsung bei niedriger Temperatur
erfolgen.

FGr die Herstellung von Klebstoffmischungen ist aus der GB-A-636 102 bekannt, daB solche
Dispersionen durch Phasenumkehr von einer Wasser-in-Ol- in eine Ol-in-Wasser-Emulsion bei Tempera-
turen unterhalb 100 °C gewonnen werden kdnnen. Bei diesen Dispersionen spielt jedoch offenbar das
Kriterium der Teilchenfeinheit nicht die entscheidende Rolle wie bei Farbkupplerdispersionen fir die
photografische Anwendung. Weiterhin ist die Stabilitat dieser Dispersionen nicht ausreichend und wird
nur durch weitere Zuséatze erreicht.

In der DE-A-3 011 927 ist vorgeschlagen worden, daB8 aus einer Aufldsung eines Farbkupplers in
einem niedrigsiedenden Lésungsmittel durch Zugabe von Wasser eine Wasser-in-Ol-Emulsion hergestellt
werden kann, die durch Zugabe von weiterem Wasser durch Phasenumkehr in eine Ol-in-Wasser-
Emulsion umgewandelt werden kann. Diese Ol-in-Wasser-Emulsion muf3 durch Zugabe eines Binders
stabilisiert werden.

Nachteilig an den bekannten Verfahren ist, daB es sehr schwierig ist, hochkonzentrierte Dispergate in
einem Binder in einer feinen Phasenverteilung ohne die Zuhilfenahme niedrigsiedender Losungsmittel in
einem Arbeitsgang herzustellen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Dispergierverfahren alfzufinden, welches die
Nachteile der bekannten Verfahren vermeidet. Insbesondere liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde,
ein Dispergierverfahren anzugeben, welches bei hoher Konzentration ohne den Einsatz niedrigsiedender
Losungsmittel eine feine Verteilung der dispergierten Verbindungen in einem Binder gewéhrleistet.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen aus wenigstens einer fllssigen
organischen Phase, die eine hydrophobe, fotografisch wirksame Verbindung enthalt, und wenigstens
einer wéaBrigen Phase, gefunden, bei dem beide Phasen unter Dispergierung zusammengegeben werden.
ErfindungsgemaB legt man die organische Phase vor und gibt zu dieser die wéafrige Phase unter
Dispergierung, bis aus der zunéchst entstehenden Wasserin-Ol-Emulsion durch Phasenumkehr eine Ol-
in-Wasser-Emulsion entsteht. Bei der Phasenumkehr Gberschreitet die Viskositat ein Maximum.

Die organische Phase enthélt vorzugsweise eine Substanz, die bei pH 7 im wesentlichen mit Wasser
nicht mischbar ist, insbesondere eine fotografisch wirksame Substanz. Zusétzlich kann in einer
bevorzugten Ausfiihrungsform ein vorzugsweise hochsiedender Olbildner enthalten sein.

Diese Inversionsmethode oder Phasenumkehrmethode wird z. B. in der Literatur in Ulimann,
Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 10, Seite 454 oder in Stache, Tensid-Taschenbuch, Hanser-
Verlag 1979, Seite 180 ff beschrieben. Jedoch ist die Anwendung der Phasenumkehrmethode zur
Herstellung von Dispersionen mit fotografisch wirksamen Substanzen aus &lléslichen fotografischen
Zuséatzen oder dem geschmolzenen 6lidslichen Zusatz oder dessen reiner Schmelze in einer wéBrigen
Bindemittelldsung mit wirksamen Substanzen fiir den Fachmann nicht naheliegend, weil diese Phasen-
umkehrmethode erfordert, daB beide Phasen langere Zeit unter starker Scherung auf Temperaturen
liegen missen, die die héhere der Verflissigungstemperaturen beider Phasen (ibersteigt. Daher muB der
Fachmann aufgrund der aligemein anerkannten Lehrmeinung davon ausgehen, daB die Struktur der
Bindemittel unter diesen Umstdnden durch die kombinierte thermische und mechanische Bean-
spruchung bis zur Unwirksamkeit der Bindemittel zerstdrt wird.

Das erfindungsgeméBe Verfahren eignet sich in hervorragender Weise dazu, von organischen
hydrophoben Substanzen die fotografisch wirksam sind, Dispersionen in einem wéBrigen Medium
herzustellen. Beispiele von solchen Substanzen sind beispielsweise hydrophobe Kuppler der verschie-
densten Arten (4-Aquivalentkuppler, 2-Aquivalentkuppler, DIR-Kuppler, Maskenkuppler, WeiBkuppler,
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Konkurrenzkuppler), Farbstoffe oder sonstige farbgebende Verbindungen, z. B. fiir das Farbdiffusions-
Ubertragungsverfahren, UV-Absorber, Stabilisiermittel und andere fotografische Zusétze.

Die waBrige Phase enthélt vorzugsweise zur Verbesserung der Stabilitat der Dispersionen hydrophile
kolioidale Bindemittel, z. B. Gelatine. Die Gelatine kann auch ganz oder teilweise durch andere
natlrliche, synthetische oder halbsynthetische Bindemittel ersetzt werden, z. B. durch Derivate der
Alginsaure oder der Cellulose, durch Polyvinylalkohol, Polyacrylate, teilweise verseiftes Polyvinylacetat
oder Polyvinylpyrrolidon.

Die Gelatine wirkt zwar als Dispergierhilfsmittel, ist aber nicht unbedingt erforderlich. So 148t sich
auch ohne Gelatine eine feintelige Stammdispersion herstellen mit z. B. einer TeilchengréBe von 320 nm.
Bei gleicher Konzentration an organischer Phase bewirkt die Gelatine in der waBrigen Phase eine feinere
PartikelgréBenverteilung. Auch kann die notwendige Konzentration an organischer Phase zur Phasen-
umkehr mit Gelatine herabgesetzt werden, ohne daB eine Zunahme der TeilchengréBe beobachtet wird.
Weiterhin kann die Gelatinekonzentration zur Steuerung der TeilchengréBe verwendet werden, da eine
hohere Gelatinekonzentration zu einer geringeren TeilchengréBe fihrt.

Die Dispergiertemperatur hat keinen bzw. nur einen geringen EinfluB auf die Feinverteilung. Bei
niedrigeren Temperaturen und damit einer hdheren Viskositat der organischen Phase resultieren etwas
feinere PartikelgréBenverteilungen. Der bevorzugte Temperaturbereich liegt fiir die organische Phase bei
50 bis 90 °C, bei Losetemperaturen von 100 bis 140 °C. Die waBrige Phase wird vorteilhaft. bei 50 bis
90 °C gehalten.

Die Dispergierung erfolgt bei Normaldruck, kdnnte aber auch unter Druck erfolgen, wenn héhere
Temperaturen (z. B. fir Produkte mit h6heren Verfliissigungstemperaturen) dies erfordern sollten.

Die mittlere TeilchengrdéBe in den erhaltenen Dispersionen ist eine Funktion von Verweilzeit,
Mischleistung und Dispergiertemperatur. Im allgemeinen nimmt der EinfluB der Verweilzeit mit h6herer
Mischleistung ab. Bei héheren Temperaturen lassen sich im allgemeinen feinere Dispersionen gewinnen
als bei niedrigeren Temperaturen. Es lassen sich grundsétzlich beliebige TeilchengréBen erhalten,
besonders bevorzugt sind Teilchengréfien von 200 bis 800 nm, insbesondere von 300 bis 350 nm.

ErfindungsgemaB lassen sich auch relativ temperaturempfindliche Substanzen bei hohen Tempera-
turen in der Dispergiervorrichtung dispergieren.

Ein wesentlicher technischer Fortschritt des erfindungsgeméaBen Verfahrens liegt darin, daB sich so
hochkonzentrierte (bis zu 70 %) Dispersionen hoher Feinheit herstellen lassen, wéhrend nach dem
konventionellen Verfahren nach libereinstimmenden Erfahrungen mit den verschiedenen Systemen die
Dispersionsfeinheit um so geringer ist, je héher die Konzentration an disperser Phase ist. Konventionell
hergestellte Emulsionen flr die fotografischen Bereiche haben daher kaum 20 % disperse Phase.

Ein weiterer (iberraschender technischer Vorteil liegt darin, daB zur Erzielung der geforderten
Feinheit (Ublicherweise im Bereich zwischen 100 bis 500 nm) wesentlich einfachere Dispergierapparate
mit wesentlich geringerem Energieeintrag ausreichend sind.

Die Verwendung eines Olbildners (hochsiedendes Lésungsmittel wie z. B. Trikresylphosphat,
Dibutylphthalat) ist nicht unbedingt erforderlich. Vorteilhaft verwendet man, wenn nicht aus anderen
Griinden vorgegeben, nur soviel Olbildner als zur Herstellung einer pumpfahigen Lésung erforderlich ist,
bei der bevorzugten Dispergiertemperatur von 50 bis 90 °C.

Das Verhaltnis organische Substanz (Farbkuppler, UV-Absorber etc.) zu Olbildner ist keine fiir das
Gelingen des Verfahrens kritische GroBe. Der Olbildner (hochsiedendes Lésungsmittel) ist nicht
unbedingt erforderlich, allerdings ist es vorteilhaft, bei der bevorzugten Dispergiertemperatur die
Viskositédt von 1 000 mPas nicht zu berschreiten. Eine entsprechende Einstellung ist durch Olbildnerzu-
gabe mdglich,

Bei den Olbildnern handelt es sich um Substanzen, die im allgemeinen (iber 180 °C sieden und fir
die zu dispergierende hydrophobe Substanz ein gutes Losungsvermdgen haben. Hierunter werden die
Ester von Glutarsdure, Adipinsaure, Phthalsdure, Sebacinsaure, Bernsteinsédure, Maleinsédure, Fumarséu-
re, Isophthalsdure, Terephthalséure und Phosphorséure oder die Ester von Glycerin, sowie Paraffin und
fluoriertes Paraffin bevorzugt verwendet, weil diese Verbindungen chemisch bestandig und sehr leicht
zugénglich sind, sehr leicht gehandhabt werden kdnnen und bei Verwendung der Dispersionen fiir
fotografische Zwecke keinen nachieiligen EinfluB auf die lichtempfindlichen Materialien haben. Als
Olbildner werden erfindungsgeméB besonders bevorzugt die folgenden verwendet : Trikresylphosphat,
Triphenylphosphat, Dibutylphthalat, Di-n-octylphthalat, Di-2-ethylhexylphthalat, Glycerintributyrat, Glyce-
rintripropionat, Dioctylsebacat. Paraffin und fluoriertes Paraffin. Beispiele der bevorzugten Olbildner sind

im folgenden angegeben.
R-CH-CO0H
1
CHzCOOCH, -@ (1)

R-CH~-COOH
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Die Weiterverarbeitung der bindemittelhaltigen Dispersion kann nach konventionellen Verfahren
erfolgen, z. B. kann sie auf Kithlb&ndern geliert werden und durch ein Lochgitter in Nudelform tiberfiihrt
und in Kiihikellern gelagert werden. Selbstversténdlich bedingt auch bei diesen Verfahrensschritten die
hohe Konzentration der fotografisch wirksamen dispersen Phase eine entsprechende Erhéhung der
Raum/Zeit-Ausbeute sowie eine Verringerung des Lagervolumens und der Kiihlkosten.

Man kann aber auch das erhaltene hochkonzentrierte Dispergat mit wéBriger bindemittelhaltiger
Lésung und/oder silberhalogenidhaltiger fotografischer Emulsion unter Beibehaltung der TeilchengréBe
verdinnen. Weiterhin hat sich (berraschenderweise gezeigt, daB diese Dispersionen sich in Trocken-
emulgate mit guter Lagerstabilitdt sowie guter Léslichkeit und Redispergierbarkeit, z. B. nach den
Uiblichen Trockenverfahren fiir Gelatine mit einem Bandtrockenverfahren, z. B. entsprechend einem
Verfahren wie in der US-A-2801 171 beschrieben, iiberfiihren lassen, besonders dann, wenn die
Konzentration des hydrophilen Bindemittels, bezogen auf eine wéBrige Phase, zwischen 10 und 25 % liegt.
Der wirtschaftliche Vorteil, solch hochkonzentrierte und damit wasserarme Emulgate zu trocknen, liegt
auf der Hand.

Die Apparate zur Durchflihrung des Verfahrens sind Riihrkessel, wie sie in chemischen Betrieben
ublich sind. Die Fig. 1 zeigt eine brauchbare Vorrichtung mit einem Rihrkessel 1, in dem eine Lésung aus
Gelatine, Wasser und Emulgator hergestellt wird. In einem Rihrkessel 2 wird eine Ldsung von
Farbkuppler und Olformer bei 100 bis 140 °C hergestelit. Dieser Riihrkessel 2 dient gleichzeitig als
Vorlagekessel und ist mit einer Kotthoffmischsirene 3 ausgeristet. Der Kessel 1 ist mit einem Ruihrer 4
ausgeristet. In dem Kessel 1 kdnnen iiber die Zuleitungen 5, 6 und 7 Gelatine, Wasser und Emulgator
zugegeben werden. In den Kessel 2 kénnen (ber die Zuleitungen 8 und 9 Olbildner und Kuppler
zugegeben werden. Uber die Ventile 10 kann der Zu- und AbfluB geregelt werden. Nach Zugabe der
Gelatinelésung und Durchfiihrung der Phasenumkehr kann das Emulgat unter Umstanden vorteilhaft
Uber eine nachfolgende Hochdruckhomogenisiermaschine zur Verwendung abgelassen werden ; dies ist
jedoch nicht in jedem Fall erforderlich.

Besonders feine Dispersionen werden erhalten, wenn man die Phasenumkehr in die Scherzone
verlegt. Dies kann entsprechend Fig. 2 ausgefiihrt werden. In einem Riihrkessel 1, der mit einem
Rithrer 4 ausgestattet ist, wird die WéBrige Phase aus Wasser 5, Gelatine 6 und Emulgator 7 vorbereitet.
In einem Riihrkessel 2, der mit einem Riihrer 4 ausgeriistet ist, wird die organische Phase aus Olbildner 8
und Farbkuppler 9 vorgelegt. Durch Zugabe der Lésung aus 1 zu 2 wird eine Wasser-in-OI-Emulsion
hergestellt. Diese Wasser-in-Ol-Emulsion wird (ber eine Dispergiermaschine 11 durch Anwendung
entsprechender Scherkrafte in eine Ol-in-Wasser-Emulsion (berfiihrt, die in einem Kessel 12 fiir die
weitere Verwendung zur Verfligung steht.
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Die erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen eignen sich in hervorragender Weise zur Her-
stellung von lichtempfindlichen fotografischen Materialien, die Silberhalogenid enthalten. Die Dispersio-
nen kénnen in an sich bekannter Weise in derartige Materialien eingebracht werden. Die Dispersionen
kénnen sowohl in silberhalogenidhaltige als auch in silberhalogenidfreie Schichten eingebracht werden.

Es konnen die Ublichen Silberhalogenidemulsionen verwendet werden, die nach den Gblichen
bekannten Methoden hergestellt werden kénnen Als Bindemittel flr die fotografischen Schichten kann
Gelatine verwendet werden, welche jedoch ganz oder teilweise durch andere Bindemittel ersetzt werden
kann. Als Antischleiermittel kénnen den Emulsionen Stabilisatoren wie z. B. Triazolderivate, Thio-
kohlenséurederivate des Thiodiazols oder Azaindene zugesetzt werden. Die Silberhalogenidemulsionen
kénnen zusatzlich mit den (iblichen chemischen Sensibilisierungsmitteln sensibilisiert werden ; zur
optischen Sensibilisierung kénnen die tblichen Sensibilisatoren, wie sie beispielsweise beschrieben sind
in dem Werk von S.M. Hamer « The Cyanine Dyes and Related Compounds » (1964), Intersience
Publishers John Wiley & Sons, verwendet werden.

Die Hartung der fotografischen Schichten erfolgt unter Bedingungen, die sich nicht nachteilig auf
den Bildton auswirken, aber eine Schnellverarbeitung der Schichten auch bei héheren Temperaturen
ermoglichen. Geeignete Hartungsmittel sind beispielsweise Formalin, Dialdehyde, Divinylsulfon, Tri-
azinderivate, gegebenenfalls in Gegenwart von tertidren Aminen, ferner Soforthdrungsmittel wie Carba-
moyipyridiniumverbindungen oder Carbodiimide. Es kénnen die Ublichen Schichttrager verwendet
werden, z. B. Polyolefin-kaschierte Unterlagen, beispielsweise Polyethylen-beschichtetes Papier, ge-
eignete Polyolefine und Papier, sowie Polyesterunterlagen und Filme auf Triacetatbasis.

Beispiel 1

In einem Kessel 1 Fig. 1 werden 520 kg 10 %ige Gelatinelésung vorgelegt. in dieser Losung werden
bei einer Temperatur von 60°C zuséizlich 22,5 kg Triisopropyl-naphthalin-sulfonat geldst (wéBrige
Phase, W).

In einem zweiten Kessel (2) werden 350 kg Kuppler der Formel

CH

OH
CO-;II- (CH,) ,-0 : 2
Sepilybrs
cH

150 kg Kuppler der Formel

NH-CO-CH,, °“<T—>>‘Cl
HyC >
H;C-CH

C12H23

und 400 kg Trikresylphosphat bei 140 °C gelést und anschlieBend auf 80 °C abgekiihlt (Olphase, O).
Unter standiger Vermischung durch einen im 2. Kessel betriebenen Turbinenriihrer vom Typ Kotthoff-
Mischsirene 3 wird der Inhalt des 1. Kessels in den 2. Kessel abgelassen. Dabei entsteht zunéchst eine
Wasser-in-O!-(W/O)-Dispersion, die bis zum Ende der Zugabe der wasrigen Phase durch Phasenumkehr
in eine Ol-in-Wasser-(O/W)-Dispersion {bergeht.
Die mittiere TropfchengrdBe der Dispersion betrégt 350 nm. Es wird eine 35 %ige Dispersion erhalten.

Beispiel 1a
Von der nach Beispiel 1 hergestellten Farbkupplerdispersion werden 67 kg zu 1000 kg einer
geschmolzenen und auf 40°C temperierten fotografischen Silberhalogenidemulsion gegeben, die in
Ublicher Weise mit einem optischen Sensibilisator flir den roten Spektralbereich und mit weiteren die
Haltbarkeit beeinflussenden Zusétzen versehen ist. Diese Emulsion wird nach Zugabe von hértenden
Substanzen und den fir den BeguB {iblichen Netzmitteln zu einer fotografischen Schicht vergossen.
Beispiel 1b

Die nach Beispiel 1 hergestellte konzentrierte Farbkupplerdispersion wird bei 40°C mit 520 kg

i 25 %iger Gelatineldsung verschnitten. Das entstandene Emulgat wird mit an sich bekannten Methoden

nach der US-PS 2801 171 getrocknet.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

0 046 247
Beispiel 1¢

Die nach Beispiel 1 hergestellte konzentrierte Farbkupplerdispersion wird bei 40°C mit 1200 kg
einer Losung von 120 kg Gelatine und 4,8 kg Phenol in 1 075,2 kg Wasser versetzt und anschlieBend
durch Abkihlung auf 4 °C in eine Gelform UberfGhrt. Nach der Lagerung wird das Gel bei Gebrauch bei
40 °C in 2 680 kg einer Losung von 78 kg Gelatine und 10,8 kg Phenol in 2 591,2 kg Wasser aufgelost.

Beispiel 1d

Die nach Beispiel 1 hergestellte konzentrierte Farbkupplerdispersion wird bei 40°C mit 3 879,5 kg
einer Lésung von 198 kg Gelatine und 12,5 kg Phenol in 3 669 kg Wasser versetzt. Die Lésung kann direkt
weiter verarbeitet werden durch Zusatz zu einer fotografischen Silberhalogenidemulsion oder durch
Abklhlung in die Gelform Uberflihrt und bis zum Gebrauch gelagert werden.

Beispiel 2

In einem Losekessel 1, Fig. 1 werden 268,1 kg 10 %ige Gelatinelésung nach bekannter Verfahrens-
weise hergestellt, bei 60°C vorgelegt und 9,325 4 kg Emulgator (75 %) vom Typ eines geradkettigen
Alkylbenzolsulfonats eingefihrt (waBrige Phase).

In einem zweiten Kessel (2) werden 105 kg Dibutylphthalat, 35 kg Verbindung der Formel

CH
HO | 3
CH3
iso-C,EKE
9719
- CH3 CH3
auf 140 °C angeheizt und 70 kg Kuppler der Formel
c1
H
HZ' ’ N
o= N < CHy
N NH-C-0-(CH,) ,~0 -C-CH
[} 2 ; 3
3
Cl

eingeriihrt. Nachdem eine klare Ldsung entstanden ist, wird auf 80 °C abgekiihit und der Inhalt von
Kessel 1 zum Inhalt von Kessel 2 gegeben (organische Phase). )

Aus der anfanglichen Wasser/Ol-Dispersion entsteht eine Ol/Wasser-Dispersion, die 30 Minuten
mittels Hochdruckhomogenisator vom Typ Knollenberg mit 3 000 I/h bei 200 bar rezirkuliert wird.

Die mittlere TeilchengréBe betragt 310 nm. Es wird eine 14 %ige Dispersion erhalten.

Beispiel 2a

~ Die nach Beispiel 2 hergestellte konzentrierte Farbkupplerdispersion wird mit der entsprechenden
Menge einer Silberhalogenidemulsion zur gieBfertigen fotografischen Emulsion vermischt und nach
Zugabe der Ublichen Zusétze vergossen.

Beispiel 2b

Die nach Beispiel 2 hergestellte konzentrierte Farbkupplerdispersion wird bei 40°C mit 324 kg
25 %iger Gelatinelosung verschnitten. Das entstandene Emulgat wird mit an sich bekannten Methoden
getrocknet.

Beispiel 2¢

Parallel zum Emulgierprozef wird in dem Kessel 1 eine Loésung aus 809,9 kg 10 %iger Gelatinelésung,
541,8 kg Wasser und 2,8 kg 50 %iger Phenollésung bei 40 °C vorgelegt. Die in der Endfeinheit hergestellte
konzentrierte Stammemulsion wird mittels einer Kreiskolbenpumpe und einem Hochdruckhomogenisa-
tor in den Kessel 1 gedriickt, dort auf Endkonzentration verdiinnt und wieder (Uber Kessel 2 und
Homogenisierkreislauf abgelassen, der dabei gleichzeitig vorgereinigt wird.

7
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Der Ansatz wird durch Abkiihlung auf 4°C in eine Gelform liberflihrt und bis zur Verwendung bei
10 °C gelagert.

Beisriel 3a
5
In einem rihr- und heizbaren Kessel wird eine Farbkupplerschmelze aus 350 g Kuppler der Formel
OH
H ?ng
10 CO-N-—- (CH2) 4- Cl- - 3-‘
CH3
15 150 g Kuppler der Formel
. OH
cL NH-CO-CH, qg::j>
20
I-I3C
H C—CH
Ccl
Cq2823
25

und 400 g Trikresylphosphat bei 140 °C hergestellt und anschlieBend auf 60 °C abgekihlt.

In diese Lésung wird innerhalb 2 Minuten eine 60 °C warme Lésung aus 300 g Wasser und 225 g
Triisopropylnaphthalinsulfonat gegeben. Es entsteht zunéchst eine Wasser-in-Ol-Dispersion, dann nach
Phasenumkehr eine Okin-Wasser-Dispersion. Die Emulsion wird 15 Minuten mit einem Hochdruckhomo-

30 genisator vom Typ Ganpumpe bei 150 bis 200 bar homogenisiert. Man erhélt eine 74 %ige Dispersion mit
einer TeilchengrdBe von 310 nm.

Beispiel 3b

35 Wie in Beispiel 3a wird eine organische Phase hergestellt.

In diese Ldsung wird innerhalb von 2 Minuten eine 60°C warme Lédsung aus 250 g 10 %iger
Gelatinelosung mit 22,5 g Triisopropylnaphthalinsulfonat gegeben. Es entsteht zunéchst eine Wasser-in-
Ol-Dispersion, dann nach Phasenumkehr eine OI- -in-Wasser-Dispersion. Die Emulsion wird 15 Minuten
mit einem Hochdruckhomogenisator vom Typ Ganpumpe bei 150-200 bar homogenisiert. Man erhalt eine

40 Dispersion mit einer TeilchengroBe von 270 nm.

Beispiel 4

In einem heiz- und rihrbaren 101 Druckkessel wird eine Farbkupplerschmelze aus 0,75 kg
45 Dibutylphthalat ; 0,5 kg Kuppler der Formel

Cl
H
O=C\ /N 9 ?H3
N NH=-C~0- (CH, ) .-0 -C-cH
2°2 ; 3
Cl Ccl CH
3
55
Cl
und 0,25 kg Verbindung der Formel
60 HO CH3
- I CH3
s >
sc-C9H19 i
65 3 CH3
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bei 120°C geldst und vorgelegt. Als Rithrorgan wird ein Scheibenrihrer mit einem Druchmesser von
60 mm bei einer Drehfrequenz von 1 000 min~' verwendet. In diesem Kessel wird aus einer beheizten und
gerGhrten offenen Vorlage mittels Zahnraddosierpumpe eine 95 °C heiBe Mischung aus 2,0 kg Gelatine-
I6sung 10 %ig und 0,07 kg Triisopropylnaphthalinsulfonat mit einem Stoffstrom von 20 kg/h eindosiert.

Bei einer Temperatur von 120 °C und einem Uberdruck von 1 bar entsteht aus einer anfanglichen
W/O-Dispersion eine O/W-Dispersion, die noch 20 Minuten unter diesen Bedingungen nachgeriihrt wird.
Dann wird auf 60°C abgekiihlt, entspannt und in VorratsgefaBe abgelassen oder direkt der Weiter-
verarbeitung zugefihrt.

Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einer mittleren TeilchengréBe von 550 nm und einer
Konzentration von 14 %.

Beispiel 5

In einem Ldsekessel 1, Fig. 1 werden 900 g Gelatine 10 %ig mit 66 g geradkettigem Alkylbenzolsulfo-
nat 75 %ig bei 60 °C vorgelegt.

In einem 2. Kessel werden 300 g Trikresylphosphat auf 140°C aufgeheizt und 300g 1-(2',4',6"-
Trichlorphenyl)-3-(3"-y-[2",4"-di-tert.-amylphenoxy]-butyramido)-benzamido-5-pyrazolon ; 300g 1-
(2',4'.6"-Trichlorphenyl)-3-[2"-Chior-5"-cetyloxicarbonylamido)-anilino]-5-pyrazolon eingeritht und ge-
lost.

Nachdem eine klare Lésung entstanden ist, wird auf 80 °C abgekiihit und der Inhalt von Kessel 1
unter Rihren zum Inhalt von Kessel 2 gegeben und 12 Minuten mittels Hochdruckhomogenisator 3 vom
Typ Manton Gaulin bei 200 bis 250 bar rezirkuliert. Es wird eine Dispersion mit einer mittleren
TeilchengréBe von 350 nm und einer Konzentration von 38 % erhalten.

Danach wird die so hergestellte feinteilige konzentrierte Dispersion in einen weiteren temperierten
und geriihrien Kessel abgelassen, in dem bei 40 °C ein Gemisch aus

3 600 g Gelatineldésung 10 %ig ;
1350 g H,0 und
112,5 g Phenollésung 20 %ig

vorgelegt ist.

Danach wird das so hergestellte Emulgat auf einem Kiihlband geliert und bis zur weiteren
Verarbeitung bei + 10 °C gelagert. )

Zu einer Silberhalogenidemulsion mit 60 g/l Silberhalogenid wird in an sich bekannter Weise das
erhaltene Dispergat zugefiigt. Die so erhaltene Dispersion wird mit Hartungs- und Netzmitteln versehen
und in bekannter Weise auf eine Unterlage vergossen. Das erhaltene Material wird bildmaBig belichtet
und in einem ublichen Farbentwickler entwickelt.

Zum Vergleich wird ein entsprechendes fotografisches Material hergestellt aus der gleichen
Silberhalogenidemulsion mit den gleichen dispergierten Verbindungen, wobei aber die Dispergierung
nicht erfindungsgemaB, sondern folgendermaBen durchgefiihrt wurde :

Die oben angegebenen Mengen an Kuppler und Trikreylphosphat werden in 1200 g Essigester
gelost. Durch EinflieBenlassen in 4 500 g 10 %ige Gelatinelosung, die mit der oben angegebenen Menge
Netzmittel versetzt wurde, wird unter Riihren eine Mischung hergestellt. Diese Mischung wird mehrfach
durch eine Mischsirene geschickt und dabei dispergiert. AnschlieBend wird das Lésungsmitiel im
Vakuum abgedampft. Das erhaltene Emulgat wird der Silberhalogenidemulsion zugesetzt.

Das Vergleichsmaterial wurde in der gleiche Weise verarbeitet wie das erfindungsgeméBe.

Die in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrien sensitometrischen Daten zeigen, daB erfindungsge-
méaB eine hdhere Empfindlichkeit, Gradation und Maximaldichte erhalten wird.

Gradation Empfindlichkeit Drmax
Erfindung 1,14 4,22 2,33
Vergleich 1,03 4,17 2,17

Eine Steigerung der Empfindlichkeit um 0,301 0 Einheiten entspricht einer Verdopplung der
Empfindlichkeit.

Beispiel 6a

In einem Losekessel werden 15 kg Verbindungen nach der DE-A-2 036 719 und 15 kg Verbindung
nach der DE-A-1 772 192 durch Aufheizen auf 80 °C hergestelit.

Zu dieser organischen Phase werden 40 kg 12 %ige Gelatinelésung und 0,628 kg Emulgator vom Typ
eines geradkettigen Alkylbenzolsulfonats (10 %ig) zugegeben. Die Zugabe erfolgt unter Riihren mit einem
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Mischgeréat mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 5 m/s. Dabei erfolgt der Vorgang der Herstellung einer
Wasser-in-Ol-Emulsion. Die Dispersion hat eine TeilchengréBe von 572 nm.

Beispiel 6b

Wie in Beispiel 6a wird eine organische Phase bereitet. Es werden jedoch mit der 12 %igen
Gelatinel6sung 1,884 kg Emulgator verwendet. Die resultierende Dispersion hat eine TeilchengréBe von
475 nm.

Beispiel 6¢

Wie im Beispiel 6a wird eine organische Phase bereitet. Es werden jedoch eine 20 %ige Gelatineld-
sung verwendet und 1,884 kg Emulgator. Die resultierende Dispersion hat eine TeilchengréBe von
404 nm.

Beispiel 6d

Wie im Beispiel 6a wird eine organische Phase bereitet. Es werden eine 20 %ige Gelatineldsung
verwendet und 1,884 kg Emulgator. Die Phasenumkehr erfolgt jedoch bei Umfangsgeschwindigkeiten
von 23 m/s. Die resultierende Dispersion hat eine TeilchengréBe von 385 nm.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen aus wenigstens einer fliissigen organischen Phase,
die eine hydrophobe, fotografisch wirksame Substanz enthélt und wenigstens einer flissigen wéBrigen
Phase durch Zusammengeben der Phasen unter Dispergierung in einer Dispergiervorrichtung, dadurch
gekennzeichnet, daB man die organische Phase vorlegt und zu dieser die wéBrige Phase unter
Dispergierung zugibt bis nach Uberschreiten eines Maximums der Viskositét eine Phasenumkehr zu einer
Dispersion der organischen Phase in der wéBrigen Phase erhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Phase die reine
Schmelze einer fotografisch wirksamen Substanz ist und daB die Dispergierung oberhalb der Verfliissi-
gungstemperatur dieser fotografisch wirksamen Substanz erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Phase die Losung einer
fotografisch wirksamen Substanz in einem Olbildner (hochsiedendes Losungsmittel) ist und daB die
Dispergierung oberhalb der Verfliissigungstemperatur dieser Losung erfolgt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Phase geléste Bindemittel
enthalt und daB die Dispergierung oberhalb der Verflissigungstemperatur dieser Bindemitteliésung
erfolgt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Phase eine Gelatineldsung
ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispergierung der organi-
schen Phase und der wéBrigen Phase, in der Bindemittel geidst sind, bei einer Temperatur oberhalb der
Verfllissigungstemperaturen beider Phasen erfoigt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die fotografisch wirksame Substanz
ein Farbkuppler ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die fotografisch wirksame Substanz
ein UV-Absorber ist.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die fotografisch wirksame Substanz
ein Stabilisierungsmittel ist.

10. Fotografisches Material aus einem Schichttrdger, wenigstens einer Silberhalogenidemulsions-
schicht und gegebenenfalls weiteren Schichten, dadurch gekennzeichnet, daB in wenigstens einer
Schicht eine nach Anspruch 1 hergestellte Dispersion enthalten ist.

Claims

1. A process for the production of dispersions of at least one liquid organic phase containing a
hydrophobic, photographically active substance and at least one liquid aqueous phase by combining the
phases with dispersion in a dispersion unit, characterised in that the organic phase is initially introduced
and the aqueous phase is added thereto with dispersion until, after a viscosity maximum has been
exceeded, phase reversal into a dispersion of the organic phase in the agueous phase is obtained.

2. A process as claimed in Claim 1, characterised in that the organic phase is the pure melt of a
photographically active substance and in that dispersion is carried out above the liquefaction
temperature of the photographically active substance.
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3. A process as claimed in Claim 1, characterised in that the organic phase is the solution of a
photographically active substance in an oil former (a high-boiling solvent) and in that dispersion is carried
out above the liquefaction temperature of that solution.

4, A process as claimed in Claim 1, characterised in that the aqueous phase contains dissolved
binders and in that dispersion is carried out above the liquefaction temperature of this binder solution.

5. A process as claimed in Claim 1, characterised in that the agueous phase is a gelatin solution.

6. A process as claimed in Claims 1 t{o 5, characterised in that dispersion of the organic phase and of
the aqueous phase in which binders are dissolved is carried out at a temperature above the liquefaction
temperatures of the two phases.

7. A process as claimed in Claim 1, characterised in that the photographically active substance is a
colour coupler.

8. A process as claimed in Claim 1, characterised in that the photographically active substance is a
UV-absorber.

9. A process as claimed in Claim 1, characterised in that the photographically active substance is a
stabiliser.

10. A photographic material consisting of a layer support, at least one silver halide emulsion layer
and, optionally, further layers, characterised in that at least one of the layers contains a dispersion of the
type claimed in Claim 1.

Revendications

1. Procédé de préparation de dispersions a partir d’au moins une phase organique liquide contenant
une substance hydrophobe photographiquement active, ainsi que d’au moins une phase aqueuse liquide
en chargeant ensemble les phases avec formation d'une dispersion dans un dispositif de dispersion,
caractérisé en ce qu’on dépose préalablement la phase organique et on ajoute la phase aqueuse a cette
derniére avec formation d’une dispersion jusqu’'a ce que, aprés avoir dépassé un maximum de viscosité,
on obtienne une inversion de phases en une dispersion de la phase organique dans la phase aqueuse.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que la phase organique est la masse fondue
pure d'une substance photographiquement active, tandis que la dispersion a lieu au-dela de la
température de liquéfaction de cette substance photographiquement active.

3. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que la phase organique est la solution d'une
substance photographiquement active dans un agent formateur d’huile (solvant a point d’ébullition
élevé), tandis que la dispersion a lieu au-dela de la température de liquéfaction de cette solution.

4. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que la phase aqueuse contient des agents
liants dissous, tandis que la dispersion a lieu au-dela de la température de liquéfaction de cette solution
d’agent liant. :

5. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que la phase aqueuse est une solution de
gélatine.

6. Procédé suivant les revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la dispersion de la phase
organique et de la phase aqueuse dans laquelle sont dissous des agents liants, a lieu a une température
supérieure aux températures de liquéfaction des deux phases.

7. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que la substance photographiquement
active est un copulant chromogéne.

8. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que la substance photographiquement
active est un agent absorbant les rayons ultraviolets.

9. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que la substance photographiquement
active est un agent stabilisant.

~ 10. Elément photographigue constitué d’un support de couche, d'au moins une couche d’émulsion a
I'halogénure d’argent et éventuellement d'autres couches, caractérisé en ce qu’au moins une couche
contient une dispersion préparée conformément a la revendication 1.
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