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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Erhéhung der Empfindlichkeit und Gradation der rotempfindlichen Schichtin
farbenfotografischen Silberhalogenidmaterialien, die in dispergierter Form hydrophobe
Blaugriinkuppler enthalt, gekennzeichnet dadurch, daf3 an sich bekannte naphtholische

‘Blaugrinkuppler eingesetzt werden, wobei man der dispersen Phase 0,5 bis 5,0 Gew.-%, bezogen
auf den hydrophoben Blaugriinfarbkuppler, eines hydrophilen Blaugriinfarbkupplers zusetzt.

2. Verfahren zur Erhéhung der Empfindlichkeit und Gradation der rotempfindlichen Schicht nach
Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf? man der dispersen Phase vorzugsweise 1,5 bis
3,0 Gew.-%, bezogen auf den hydrophoben Blaugrinfarbkuppler, eines hydrophilen
Blaugriinfarbkupplers zusetzt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der fotografischen Eigenschaften von rotempfindlichen,
silberhalogenidhaltigen Schichten.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, hydrophobe Farbkuppler durch Dispergierung in feinteiliger Form in fotografische Silberhalogenidmaterialien
einzulagern. Meist werden diese in hochsiedenden L8sungsmitteln gelést und liegen in Form von Trépfchen in den
fotografischen Schichten vor (US-PS 2322027). Ein Nachteil dieser dispergierten Kuppler ist, dal sie zu geringer empfindlichen
Materialien im Vergleich zu den entsprechenden hydrophilen Kupplern fiihren, Besonders bei rotempfindlichen,
silberhalogenidhaltigen Schichten beeintrachtigen sie bei Verwendung der meisten Sensibilisatoren die Empfindlichkeit. Dieser
Nachteil kann auch durch Erhéhung der Kupplerkonzentration nicht beseitigt werden. In der BE-PS 665311 wird vorgeschlagen,
einen Teil des hydrophoben Kupplers durch in alkalischer Ldsung geldsten hydrophilen Kuppler zu ersetzen. Dieser wird der
Silberhalogenidemulsion zugesetzt, bevor eine Mischung mit dem dispergierten hydrophoben Farbkuppler erfoigt.

Dieses Verfahren hat zum Nachteil, daf3 durch die Zugabe der hydrophilen Farbkupplerldsung eine Viskositédtserhéhung sowie
eine Versprédung der fotografischen Schichten zu verzeichnen ist. Es ist weiterhin bekannt, durch Mischdispergierung von zwei
verschiedenen hydrophoben Farbkupplern wirme- und feuchtigkeitsbestdndigere Materialien zu erhalten (JP-PS 55065-953).
Eine Empfindlichkeitsverbesserung ist mit diesem Verfahren aber nicht méglich.

InEP 0032699 ist ein Verfahren beschrieben worden, das es gestattet, hydrophile Farbkuppler zu dispergieren bzw. hydrophobe
und hydrophile Farbkuppler nebeneinander in Form eines gemeinsamen Emulgats einzusetzen, Dabei ist Erfolgsvoraussetzung
der Einsatz tertidrer aliphatischer Hydroxyamine. Diese bewirken aber als nachteilige Nebenwirkung bei hochempfindlichen
Emulsionen wiederum eine Schleiererhdhung.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der fotografischen Eigenschaften von rotempfindlichen
silberhalogenidhaltigen Schichten farbenfotografischer Materialien, die in dispergierter Form hydrophobe Farbkuppler
enthalten. Dieses Ziel soll erreicht werden, indem man einerseits die reaktionsaktivierende Wirku ng hydrophiler Kuppler bei
gemeinsamer Dispergierung mit hydrophoben Kupplern ausnutzt und andererseits dabei auf jegliche Zugabe
empfindlichkeitserniedrigender bzw. schleiererhohender Substanzen verzichtet. Weiterhin soll durch Mengenbegrenzung der
hydrophilen Zusétze diein BE-PS 665311 beschriebene Viskositdtserhéhung vermieden werden und die positiven Eigenschaften
des hydrophoben Emulgates erhalten werden.

ErfindungsgemaR gelingt die Lésung dieser Aufgabenstellung (iberraschenderweise dadurch, da man zur Erhdhung der
Empfindlichkeit und Gradation der rotempfindlichen Schicht in farbenfotografischen Silberhalogenidmaterialien, die in
dispergierter Form hydrophobe Blaugriinkuppler enthalt, der dispersen Phase 0,5 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf den hydrophoben
Blaugrlinkuppler, eines an sich bekannten hydrophilen naphtholischen Blaugriinfarbkupplers zusetzt.

Der geringe Mengenzusatz des hydrophilen Blaugriinkupplers bewirkt dabei einen synergistischen Effekt und erh&ht die
Empfindlichkeit mehr, als nach den zugesetzten Anteilen zu erwarten ist.

ErfindungsgemaB wird das Verfahren so durchgefihrt, dal man den hydrophoben Blaugrtinkuppler in einem hochsiedenden
organischen mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines niedrigsiedenden
Hilfsldsungsmittels, 16st, 0,5 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf den hydrophoben Farbkuppler, des
hydrophilen Blaugriinkupplers zusetzt und die erhaltene Lésung in bekannter Weise in eine widlirige Kolloidzusammensetzung
dispergiert.

Fur das Verfahten besonders geeignet sind die an sich bekannten hydrophilen Blaugriinfarbkuppler
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Die hydrophoben Blaugriinkuppler kdnnen vom Benzen- wie auch Naphtholtyp sein.

Struktur:
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(Verbindung 4)

(Verbindung 5)

Beispiele daftr sind Verbindungen der
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ErfindungsgemaR kann die disperse Phase auch DIR-Kuppler, Antioxydantien, Klarhalter sowie Farbstoffstabilisatoren
enthalten. Die Dispergierung der hydrophoben und des hydrophilen Farbkupplers erfolgt vorzugsweise in waRriger
Gelatineldsung bei pH 6-7, die zusatzliche Tenside, wie beispielsweise Alkylsulfonat, Alkylbenzolsulfonat,
Alkylnaphthalinsulfonat oder Alkylsulfobernsteinsdureester enthélt.

Als Lésungsmittel fiir die Kuppler kénnen alle bekannten wasserunidslichen hochsiedenden Verbindungen, wie beispielsweise
Phosphorséureester, Phthalsiureester oder Alkylsulfamide verwendet werden. Zur Erzielung einer geringen TeilchengroBe ist
es vorteilhaft, bei der Dispergierung ein mit Wasser nicht mischbares niedrigsiedendes Hilfsldsungsmittel zu verwenden, das
nach der Dispergierung durch Destillation unter vermindertem Druck wieder entfernt wird.

Hydrophile Farbkuppler kénnen nicht nach den benannten Dispergiertechniken dispergiert werden (DE-OS 2136482).

Es ist zwar bekannt, hydrophile Farbkuppler als Netzmittel bei der Dispergierung von hydrophoben Farbkupplern zu verwenden
{DE- AS 1572133, DE-OS 20134189), jedoch miissen sie bei dieser Verfahrensweise zusatzlich in alkalischen Lésungen aufgeldst
werden und wirken nur im basischen Bereich. Durch eine hohe Wechselwirkung des alkalisch gelésten Farbkupplers mit Gelatine
erfolgt eine enorme Viskositatserhohung, wodurch der Dispergiervorgang erschwert wird. AuBerdem tritt eine Versprodung der
mit diesen Dispergaten hergestellten festen Schichten auf. Eine Verbesserung der fotografischen Eigenschaften tritt nicht auf.
Das erfindungsgemafie Verfahren zeichnet sich im Gegensatz dazu dadurch aus, daR es die Herstellung von rotempfindiichen,
silberhalogenidhaltigen Schichten mit erhéhter Empfindlichkeitund erhdhter Gradation ermdglicht. Es erfolgtdurch die Zugabe
des hydrophilen Farbkupplers zur dispersen Phase keine Erhéhung der Viskositit der BegieRiésung und keine Beeinflussung des
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fir hydrophobe Farbkuppler enthaltende Schichten typischen Quellungs- und Hartungsverhaltens. Es erfolgt keine Versprodung
der festen Schichten, die sich bei Raumtemperatur wie auch durch Schnellverarbeitung bei hdheren Temperaturen entwickeln
lassen. Der Einsatz der erfindungsgemagR erhaltenen rotempfindlichen Schichten erfolgt in Color-, Negativ-, Pasitiv- und
Umkehrmaterialien.

Ausfibrungsbeispiele

Beispiel 1

10g eines Blaugriinkupplers {Verbindung 6) werden in einem Gemisch aus 25ml Ethylacetat, 5ml Trikresylphosphat und 2,5mi
Dibutylphthalat gelést und mittels Schnellriihrwerk 5 Minuten in 100ml1 10%iger Gelatineldsung, die 1,0g Na-
Diisobutylnaphthalinsulfat enthalt, dispergiert. AnschlieBend wird das Ethylacetat bei 50°C unter vermindertem Druck
abdestilliert. Es wird eine stabile Dispersion mit einer mittleren Teilchengrée von 0,18 um erhalten.

Beispiel 2
Die Verfahrensweise des Beispiels 1 wird wiederholt, wobei zusétzlich 0,5g der Verbindung 1 zur organischen Lésung gegeben
werden. Es wird eine stabile Dispersion mit einer mittleren TeilchengréRe von 0,14 um erhalten.

Beispiel 3

10g eines Blaugriinkupplers (Verbindung 8) werden in einem Gemisch aus 30 mi Ethylacetat, 8 ml Trikresylphosphat und 2mi
Dibutylphthalat geldst und mittels Schnellriihrwerk 3 Minuten in 100 m! Gelatineldsung, die 1,0 g Na-Dodecylsul!fat enthilt,
dispergiert. AnschlieBend wird das Ethylacetat analog Beispiel 1 entfernt. Es wird eine stabile Dispersion mit einer mittleren
Teilchengrofle von 0,15 um erhalten.

Beispiel 4
Die Verfahrensweise des Beispiels 3 wird wiederholt, wobei der organischen Ldsung zusétzlich 0,3 g der Verbindung 1 zugesetzt
werden,

Beispiel 5
Die Verfahrensweise des Beispiels 3 wird wiederholt, wobei der organischen Lésung zusétzlich 0,3g der Verbindung 1 zugesetzt
werden,

Beispie! 6
Die Verfahrensweise des Beispiels 3 wird wiederholt, wobei der organischen Lésung zusétzlich 0,5 g der Verbindung 1 zugesetzt
werden,

Beispiel 7

10g eines  Blaugriinkupplers  (Verbindung 9) und 0,5¢ Verbindung 2 werden in einem Gemisch aus 20 m! Ethylacetat, 3ml
Dibutylphthalat, 5ml Diethyllaurylamid und 2ml 2,4-Di-tert. amylphenol gelést und mittels Schneliriihrwerk 5 Minuten in 120 ml
8%iger Gelatineldsung dispergiert, die 1,2 g des Na-Salzes des Sulfobernsteinsauredi-2-ethylhexanolesters enthilt,
Anschlieend wird das Ethylacetat analog des Beispiels 1 entfernt.

Beispiel 8

80g der Dispersionen der Beispiele 1 bis 7 werden mitje 100 g einer Silberhalogenidemulsion mit einem Silbergehalt von 25g pro
kg Emulsion und einem lodidgehalt von 6 Mol-%, die einen Sensibilisator, einen Stabilisator und ein Hartungsmittel enthalt,
gemischt und die Emulsionsproben auf eine Cellulosetriacetatunterlage vergossen.

Anschlieend werden die Proben belichtet und nach folgender Vorschrift verarbeitet:

1. Vorbad 10-20sec  27°C
2. Sprihwasserung 1-2 sec 27°C
3. Farbentwicklung 3min 36°C
4. Stoppbad 40sec 27°C
5. Wisserung 40sec  27°C
6. 1.Fixierbad 40sec 27°C
7. Wasserung 40sec 27°C
8. Bleichbad Tmin 27°C
9. Wiésserung 40sec 27°C
10. 2.Fixierbad 40sec 27°C
11. Wasserung 1min 27°C
12. Stabilisator 10sec 27°C
Vorbad
Borax {Na;B405 - 10 H,0) 20g
Natriumsylfat (wasserfrei) 1009
Natriumhydroxid 19

mit Wasser auf 1 | auffiilien



Farbentwickler
Kalkschutzmittel
Natriumsulfat (wasserfrei)
Disthyl-3-methyl-p-phenylendiaminsulfat
Natriumcarbonat (wasserfrei)
Natriumbromid (wasserfrei)
Natriumhydroxid
Schwefelsdure {7,0n)

mit Wasser auf 11 aufflllen
Stoppbad

Schwefelsdure (7,0 n)

mit Wasser auf 1 auffllien
Fixierbad
Ammoniumthiosulfatidsung (58%ig)
Natriumsulfit (wasserfrei)
Natriumbisulfat (wasserfrei
mit Wasser auf 1 ] aufflillen
Bleichbad

Kaliumferrocyanid (wasserfrei)
Natriumbromid (wasserfrei)
mit Wasser auf 1l auffillen
Stabilisator

Formalin

Stabilisator Zusatz

mit Wasser auf 1| auffiillen.

1mi
4,35g
2959
1719
1,72g
0,6g
0,62ml

50mi

100 mi
2,59
10,3g

30,09
17,79

15,0 mi
0,14 m!
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Die fotografischen Ergebnisse der Proben mit den Dispersionen der Beispiele 1 bis 7 sind in folgender Tabelle dargestelit.

Dispersion aus Empfindlichkeit Gradation Din Viskositat
Beispiel Nr. % inPas

1 100 2,4 0,14 32

2 120 2,7 013 30

3 98 2,3 0,12 30

4 115 2,6 0,10 34

5 128 2,7 0,10 35

6 135 2,9 0,11 29

7 125 3,0 0,08 35

Die Ergebnisse der Proben aus den Beispielen 2,4, 5, 6 und 7 zeigen, dal durch die erfindungsgem&Re Verfahrensweise eine
signifikante Erh&hung der Empfindlichkeit und Erhéhung der Gradation erzielt wird. Die gemessene niedrige Viskositat
verdeutlicht die Beibehaltung des hydrophoben Charakters des Dispergats.
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