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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Einbringen von fotografischen Zuséatzen,
inshesondere Farbkupplern, Antioxidationsmitteln sowie Antifarbschleiermitteln, in wafSnge
Medien. Ziel und Aufgabe der Erfindung bestehen darin, ein Verfahren zu entwickeln, bei dem
eine Rekristallisation der fotografischen Zusétze, Entmischungserscheinungen in der
fotografischen Schicht sowie eine Minderung der fotografischen Eigenschaften durch die zur
Einbringung verwendeten Verbindungen nicht auftreten. Dieses wird dadurch geldst, daf die.
fotografischen Zusétze in Anwesenheit von Losungsmitteln, Tensiden sowie mindestens einer
Verbindung der allgemeinen Formeln | und/oder It und/oder lil in die waBngen N‘ed|en '
eingebracht werden.

Der Vorteil der Erfindung besteht darin, lagerstabile feinteilige Dispergate der fotografischen
Zusatze ohne die Verwendung von niedrigsiedenden Losungsmitteln und hochtourigen
Rithrgeraten zu erhalten, Des weiteren wird das Ausschwitz-Verhalten des aus den Dispergaten
hergestellten fotografischen Materials verbessert. Formeln ! bis !l
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Verfahren zum Einbringen fotografischer Zusitze
in waBrige Medien

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Einbringen fotografi=-
scher Zusdtze, wie z.B, Farbkuppler, Antioxidationsmittel sowie
Antifarbschleiermittel, in wiBrige Medien,

“Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Wesentlich bei der Einbringung fotografischer Zus#dtze ist die
Auswahl geeigneter Ldsungsmittel fir die fotografischen Zu-
satze., In der Patentliteratur werden sowohl Verfahren mit
hochsiedenden oder niedrigsiedenden, als auch mit beiden
Losungsmittelarten angegeben, Eine Vielzahl von Lésungs=~
mitteln werden beschrieben, |

So werden Verbindungen der allgemeinen Struktur

-mit R,, R, und Ry Jjeweils ein H~At$m oder Alkyl-, Cycloalkyl=
oder Aryl- oder R, und R, bilden zusammen einen»Kohlgnwasser~ »
stoffring und/oder geradkettige oder cyclische Alkane mit min-
destens 9 C-Atomen und/oder geradkettige oder cyclische Alkene
mit mindestens 9 C-Atomen in der DE-0S 23 64 040 beschrieben,
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Tetrahydrothiophen~1,1-dioxid oder ein alkylsubstituiertes
‘Derivat werden in der DE=0S 14 47 783 genannt,
Verbindungen der allgemeinen Struktur ’

»

s

£

in der R eine Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 6-22 C-Atomen, -
Rye Ry und R unabhangig voneinander Wasserstoff, eine |
Alkylgruppe mit 1-4 C-Atomen, eine Alkoxycarbonyl- oder
Acyloxygruppe mit 1-10 CQAtomenvbedeUten, sind aus der
DE~0S 28 05 250 bekannt,

Weitere LGésungsmittel sind in folgenden Patentschriften be-
schrieben:

Dimethylformamid in der US-PS 2991177;

Formamide in der DE~0S 21 29 684;

‘Alkanole in der DE-~0S 25 38 889;

Glycerinester in der DE=-0S 24 32 041;

Benzoesédureester in der DE-0S 26 29 842;

Trialkyl- bzw, Triaryl-phosphorsédureester in der DE-0S 20 42 581;
Verzweigtkettige Trialkyl-phesphorséureester in den DE-0S

29 09 021, 29 09 402; |
Dimethylsulfoxid in der DE-0S 111 6533,

In vielen Patenten werden Phthals&ure-, Adipinséuresten und
Alkansdurealkylester eingesetzt, -
Diese Verfahren haben eine Reihe von Nachteilen, So zeigen
z,B, Losungsmittel wie Phthalséuredi-n-alkylester, Alkansdure-
alkylester fir manche fotografische Zusétze, wie z,B, fir foto=-

grafische Kuppler vom Typ Ry

Rl—~ﬁ<:;:>-NH-CO-CH2~CO—<-I )-NH-CO-R  mit

R = Alkyl-, Alkenyl
ein zu schlechtes Ldsungsvermdgen, um sie chne Schwierigkeiten

dispergieren zu konnen und/oder die fotografischen Zusdtze
fallen aus den Dispergaten aus,.
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Dadurch erhdlt man getribte fotografische Schichten und

"dieses Material besitzt ungenilgende fotografische Wérte.'ﬁ

Mit abnehmendem LOsungsvermdgen eines Lésungsmittals’muﬁ

mehr Lésungsmittel eingesetzt werden. Dies fihrt zu einer
Verteuerung des Verfahrens und zu anderen Nachteilen,

Weiterhin beobachtet man in vielen Fdllen Unvertréglichkeiten
der Losungsmittel mit dem hydrophilen Bindemittel und es
treten sogenannte Ausschwitzerscheinungen in den fotografischen
Schichten auf, |

Weitere Nachteile vieler Verfahren sind:

- DaB zur Ldsung der fotografischen Zusdtze und/oder Disper?
gierung die Verwendung von niedrigsiedenden Hilfsldsungs=-
mitteln notwendig ist, die wieder entfernt werden missen.

- Die zu groBe Teilchengrofe und zu breite Teilchengrélenver=-
teilung
So werden z,B, mit den Tri-aryl-phosphatenqnach
DE-0S 29 30 392 TeilchengréBen zwischen 0,3 und 3/um
erreicht,

- DaB einige Lésungsmittel, wie z,B., Tri-o-kresylphosphat
giftig sind und daB eine Dispergierung chne den Einsatz
von hochtourigen Rﬁhrgéréten mit groRer Schérkraftwifkung
nicht méglich ist, "

Zziel der Erfindung

ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zum
Einbringen von fotografischen Zus&étzen in wéBrige Medien,

bei dem eine Rekristallisation der fotografischen Zusatze,
Entmischungserscheinungen in der fotografischen Schicht sowie
eine Minderung der fotografischen Eigeschaften durch die

zur Einbringung verwendeten Stoffe nicht auftreten und der
Einsatz und somit die Entfernung niedrigsiedender LOsungs-
mittel vermieden wird, ‘

Darlegung des Wesens der Erfindung
Ureeche der Mangel der bekannten Verfahren sind vor allem die
ungeniigende Loslichkeit der fotografischen Zusétze in den
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eingesetzten LOsungsmitteln, in der dispersen Phase auftretende-
Phasentrennungen, die Unvertréglichkeit der einQesetztenfLéa
sungsmittel oder der dispersen Phase mit dem Dispersions=
medium, die unzureichende Dispergierbarkeit und die zu grofRen
Teilchen und zu breite TeilchengroRenverteilung,

Aufgabe der Erfindung ist es daher, neue Lbsungsmittel'anzu-
geben, die eine groBe Loslichkeit fir die fotografischen Zu=
sdtze haben, ihre Loslichkeit in herkdémmlichen Lésungsmitteln
verbessern, das Ausfallen der fotografischen zZusdtze aus ihren
Lésungen und Dispergaten verhindern, eine glinstige Wirkung
auf die Dispergierbarkeit haben sowie eine gute Vertraglich-
keit mit dem Dispersionsmedium aufweisen und die Bildung von .
feinteiligen Dispergaten erméglichen,

Erfindungsgeméﬁ wird die Aufgabe dadurch gelést, daB das _
Verfahren zum Einbringen fotografischer Zusitze in walrige
Medien in Gegenwart von Lésungsmitteln und Tensiden dadurch
charakterisiert ist, daB die fotografischen Zusdtze in die |
wélBrigen Medien in Anwesenheit von mindestens einer Verbin=
dung der allgemeinen Formeln I und/oder II und/oder III

| OR1 OR1 ?Rl'

I 0=P=(CHy ) =P=0 IT R=P=
OR, OR, - OR,
B

III O=T-(CHZ)m~O-P-O-(CH2)muP=o
ORZ | 0 OR2

in der

R, R1. R2 gleich oder verschieden

gegebenenfalls substituierte Alkenyl-,,Cyclo-
alkyl-, Cycloalkenyl=~ oder heterocyclische
Reste, wenn n = 1 ist '
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‘Rl, Rz' R, gleich oder verschieden

gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyl-,
Aryl-, Cycloalkyl, Cycloalkenyl- oder hetero-
2 bis 5 und '

1 bis 5 sind

cyclische Reste, wenn n
i

bedeuten,
eingebracht werden,

Beispiele fir die erfindungsgemédfien Verbindungen sind

2-Phenyl-vinylen-phosphonsédure~-di-ethylester
Vinyl—phoéphonséure-di-ethylester
Inden~2-phosphonsédure~di-ethylester
2=Ethoxy-cyclohexen=(1)=~phosphonsdure~di-ethylester
Cyclohexan~phosphonséure~di-phenylester B
'2-Ethoxy-vinylen-phosphonséure-di—methylester
Propen-l-phosphonséure-di-ethyleéter
2-Phenyl-vinylen-phosphonsiure-di-methylester
Ethan-phosphonsédure~di~iso~propenylester
2=Isooctyloxy=-vinylen~phosphonsdure~di~methylester
2-Carbobutoxy=-vinylen~phosphonsédure-di~methylester
Ethan-i,2-bis-[phosphonséure-di-(4-methyl—phenyl—ester)]
Triazin-2,4,6=tris-[phosphonsaure~-di~ethylester]
Benzol~phosphonsédure=bis= f2-(di-ethoxy-phosphbno)-ethylesten]
Chinolin-2—phosphonséure-di-iso-propylester
Furyl-(2)=-methan-phosphonsdure~di-ethylester
Thienyl=(2)=-methan~-phosphonsdure~di-butylester
Ethan-bis-[phosphonséurefdi-hexylester]
Propanfi.3-bis-[phosphonséure—dirmethylester]

Die erfindungsgeméBen Verbindungen lassen sich nach bekannten
Verfahren, wie sie z.B, in Houben-Weyl, Methoden der organi-
schen Chemie (Herausgeber E, Miller); Bd, XII/1, 4. Aufl,,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963 oder G.M Kosolapoff, The
synthesis of phosphonic and phosphinic acids, Organic Reactibns

Vol, VI, John Wiley and Sons, New York 1951 beschrieben sind,
herstellen,



Zur Herstellung von Dispersionen fdtografischer Zusatze

"nach dem erfindungsgeméBen Verfahren werden die fotogrm$ischen'_
Zusatze in den erfindungsgeméBen Varbindungen'oder-in deren
Schmelze geldst, Vorteilhaft ist auch die Verwendung von Misch-
phasen der erfindungsgemifBen Verbindungen, Weiterhin ist es
vorteilhaft, Mischphasen der erfindungsgemafien Verbindungen

mit bekannten Losungsmitteln einzusetzen, Die flissigen Phasen
werden dann in Anwesenheit von Tensiden in ein wiBriges

Medium dispergiert, | _ ,

Der Vorteil der erfindungsgemaBen Verbindungen ist,‘daB sie
auBer eines guten LOsungsvermdgens fir die fotografischen Zu-
sitze auch deren Léslichkeit in herkommlichen Lésuhgsmitteln
sowie die Dispergierbarkeit verbessern und die Stabilitat

der Dispergate erhdhen, insbesondere mit steigender Alkyi—

‘und Alkenylkettenlénge der Substituenten R, und R, in der
allgemeinen Formel,

Durch den Einsatz der erfindungsgemiBen Verbindungen kann ein
Ausféllen der fotografischen Zusdtze aus den Dispergaten .
weitestgehend verhindert werden, das Ausschwitzverhalten der
Dispersionen wird verbessert und man erhilt feinteilige Dis=
pergate, Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens
ist, daB die Verwendung von niedrigsiedenden Losungsmitteln
nicht notwendig ist und feinteilige Dispergate auch mit |
niedrigtourigen Rihrgerédten erhaltlich sind., Die erfindungs-
gemdBen Verbindungen kénnen jedoch auch zusammen mit nied=
rigsiedenden Lésungsmitteln eingesetzt werden, _

Deas Vérhéltnis von fotografischem Zusatz zu hochsiedendem
Lésungsmittel betréagt bei dem erfindungsgemaRen Verfahren

2,3 bis 1:1,.Als Dispergiermittel fir das erfindungsgenife Ver-
fahren eignen sich die tblicherweise fiir diese Zwecke einge-
setzten Alkyl- und Alkylarylsulfate bzw, - sulfonate, Fett=
sadureester und -salze, Polyoxyethylenglykolether; insbesondere
aber Mono- Di- und Trialkylphosphate und deren oxethylierte _
Derivate, Phosphorsaureester, Alkenyl- , alkoxylierte Phosphor=
saureester, Phosphonsdure- und Phosphonséuremoncester und
deren alkoxylierte Derivate,
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: Ausfuhrungsbéispiele
Beispiel 1

4,0 g eines fotogfafischen Gelbkupplers der Formel
el _

@-NH-CO—CHZ-CO- Q ~NH=CO=C, Hy

werden in 4,0 ml Ethan-bis- phosphonsaureudl-hexylester 3
0,40 g Nonyl-dlhydrogen-phosphat mit @ EO=Gruppen (EO = | ,
Ethylenoxid) und 0,40 ¢ Nonyl-phenyl dlhydrogenphosphat mit
8 -~ 9 EO-Gruppen gelést und bei 80° C unter Verwendung eines
gewShnlichen, niedrigtourigen Laborrihrwerkes in 35 ml elner‘

10 %igen waBrigen, ammoniakalischen Gelatlnelosung elngeruhrt.,‘

Das Dispergat erglbt nach dem AufgleBen auf eine transparente
Unterlage nach dem Trocknen eine klare Schicht, Die durch—

schnittliche TeilchengréBe betrégt o0, 15/um.

Beispiel 2
4,0 g eines fotografischeﬁ Blaugrinkupplers der Formél
OH

~CO-NH~ C16 33

r

werden in 3,8 ml 2-Ethoxy=vinylen~phosphonsiure=-di= mefhydestef.j
0,20 g Octadecan-phosphonsaure, die 8 { OCH,, CH2 CH 3 Pruppen
enthalt, geldst und bei 75°C in 30 ml einer 10 lqen wuBrigen

Gelatinelésung unter Verwendung eines nledrlotourlgen Ruhr—'"

werkes dispergiert, Das Dispergat ergibt klare ochlchten._‘ v
Es kann sofort oder nach Lagerung bei 3 - 6° C einer fotografl--‘
schen SilberhalogenidbeguBlésung zugesetzt werden, Die durch-

schnittliche TeilchengréRe der Dlspergattropfchen betrﬂgt
0,13 ,um,
| /Y
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Beispiegl 3

2,0 g eines fotografischen Gelbkupplers der Formel

QCH A
3 ~CO- C

NH=-CO~CH t=C.H

2 11

-[2”5 5 :
NH-CO-CH-O-(%;;jy-t-Csml

1

werden in 1,90 ml Cyclohexan-phosphqnséure-di-t-amyl-"'

ester und 0,10 g 4-trAmyl~benzol-phosphonséurelmit 9 - 10',

EO-Gruppen pro Molekiil geldst und bei 70°C in eine wéBrige:'

Lésung von 0,05 g Di—Kalium-nonyl~dihydrogeh-phqsphat o

eingerihrt und anschlieBend 20 ml einer 10 %igen Gelatine=

losung beigemischt,

Das Dispergat ergibt klare Schichten, Die durchschnittliche

- TeilchengriBe betragt O,lo/um.

Das Dispergat kann zu einem beliebigen Zeitpunkt nach dem

Aufschmelzen einer fotografischen GieRldsung beigemischt

werden.
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Erfindungsanspruch

1, Verfahren zum Einbringen fotografischer Zusdtze in waBrige
Medien zur Herstellung von Silberhalogenld-Aufzeichnungs-
material in Gegenwart von Lésungsmitteln und Tensiden,
gekennzedich net dadurch, daB die
fotografischen Zusdtze in die waBrigen Medien in An=-
wesenheit von mindestens einer Verbindung derballgemeinen
Formeln I und/oder II und/oder III

I 'ORl ?Rl . - II cl)Rl
0=xl>- (CH,)=P=0 : R-f]’=0
OR2 R2 OR2
III
ORy R3 Ry
0=P~(CH, ) ~0~P~0-~ flvl-o- (CH, )m-T=o
. OR2 0 OR2
in der
R, Ri' Ry, - gleich oder verschieden

gegebenenfalls substituierte Alkenyl-, Cyclo-
alkyl-, Cycloalkenyl= oder heterocyclische
Gruppen, wenn n = 1 ist

und

Rys Rys R4 gleich oder verschieden ‘ :
gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyl-,
Aryl~, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- oder '
.heterocycllsche Gruppen, wenn n = 2 bis 5
und m = 1 bis 5 sind

.--10#
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bedsuten,
eingebracht werden,

Verfahren zum Einbringen fotpgrafischer Zusdtze nach Punkt 1,
gekennzeichnet dadurch, daB als

Tenside Phosphorsédureester, Phosphonséureester, Phosphon-
sduren, Phosphonsauremonoester und deren alkoxylierfe' )
Derivate eingesetzt werden.
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