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Verfahren zum Einbringen von organischen
Zusétzen in hydrophile Kolloidschichten

Anvendunogsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Einbringen von
organischen Zusétzen in hydrophile Kolloidschichten,
insbesondere das Einbringen von hydrophoben Farbkupplern
durch Dispergierung in Gelatine oder anderen hydrophilen
Bindemitteln fir farbfotografische Silberhalogenid-
materialien.

Charakteristik der bekannten technischen Lésunaen

Bei der Herstellung von farbfotografischen Silberhalogenid-
materialien missen zahlreiche Zusdtze in wirksamer Be-
ziehung mit einer oder mehreren hydrophilen Kolloid-
schichten des Materials gebracht werden. Solche Zusétze
schlieBen u.a. Farbkuppler, Farbloskuppler, Maskenver=
bindungen, Farbstoffe, Stabilisatoren, UV-absorbierende
Mittel, optische Aufheller usw. ein. Zur Gewahrleistung
einer guten Farbtrennung dirfen z.B8. die Farbkuppler nicht
durch die fotoempfindliche Silberhalogenidemulsion
diffundieren und sich nicht zusammenlagern, Ein allgemein
angewandtes Verfahren zur Diffusionsfestmachung solcher
Zusédtze ist die VerknlUpfung derartiger Zusdtze mit langen
geradkettigen oder verzweigten, aliphatischen Gruppen

mit 5~20 Kohlenwasserstoffatomen,
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Die Anwesenheit dieser diffusionsfestmachenden Gruppen
verleiht den Molekiilen einen hydrophoben Charakter, der
zu Schwierigkeiten bei ihrer Einbringung in wéBrige,
hydrophile Kolloidzusammensetzungen fiihrt. Bekannte Ver-
fahren, wie sie z.B. in der DT-0S 2 136 492 beschrieben
werden, verwenden hochtourige Riuhrwerke zur Dispergierung
der hydrophoben Farbkuppler, Gemal dieser Dispergier-
technik werden die Kuppler in mit Wasser nicht misch-
barem, hochsiedendem Loésungsmittel geldst und zu der
wéBrigen, hydrophilen Phase gegeben. Die Mischung wird
dann mittels Homogenisierapparat in eine Dispersion
Uberfihrt. Als Losungsmittel werden z.B., Alkylphosphate
wie Trikresylphosphat, Di-~-n~Butylphthalat, cyclische
Kohlenwasserstoffe, Ule, Naturfett oder Formamidderi-
vate verwendet, Haufig wird die Aufldsung des Kupplers
im hochsiedenden Losungsmittel durch Zugabe von
niedrigsiedendem Hilfsldsungsmittel, wie z.B. Athyl-
acetat, erleichtert, Diese Hilfslosungsmittel werden

durch Wasserung oder durch Destillation aus der Dispersion
entfernt. Um eine ausreichende Stabilitdt der Disper=

sionen zu gewdhrleisten sowie eine gentgend kleine
TeilchengroBe zu erzielen, werden der waBrigen, hydro-
philen Phase, die vorzugsweise Gelatine ist, noch Netz-
mittel zugegeben.

Bei den bekannten Dispergiertechniken treten aber eine
Reihe von Schwierigkeiten auf, wie z.B. Rekristallisation
des Kupplers durch die begrenzte Loslichkeit in den be-
kannten hochsiedenden Ldsungsmitteln. Diese Rekristalli-
sation fihrt neben einer verminderten Reaktivitét bei der
farbbildenden Reaktion zu verminderter Farbstoffbildung
und zu Tribungen, Dadurch ist sowohl Lagerungszeit wie
auch Kupplerkonzentration in den Dispergaten begrenzt.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zum
Einbringen von organischen Zusédtzen in hydrophile
Kolloidschichten, vorzugsweise von hydrophoben Farb-
kupplern in Gelatine oder anderen hydrophilen Binde-
mitteln, das die Nachteile bekannter Verfahren wie
Rekristallisation der organischen Zusdtze, verminderte
Lagerzeit der Dispersionen sowie Triibungserscheinungen
in den fotografischen Schichten, beseitigt.

Darlegung des VWesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue hoch=-
siedende Losungsmittel fir organische Zusdtze zu finden,
in denen diese eine verbesserte Loslichkeit haben und in
denen die Kristallisationsneigung der organischen Zu-
sédtze vermindert ist,

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB® bei Verwendung
von Prépolymeren auf der Basis von konjugierten Dienen
als hochsiedende Lésungsmittel, vor allem bei der Ein-
bringung von hydrophoben Farbkupplern in wéBrige Gelatine,
deren Kristallisationsneigung unterbunden wird.

Als Prapolymere eignen sich erfindungsgemd z,B. nieder-
molekulares Polybutadien oder Pgolyisopren mit oder ohne
funktionelle Gruppen mit einem Molekulargewicht von

250-25 000, vorzugsweise 500-5000. Als funktionelle
Gruppen koénnen z,B. Hydroxyl-, Carboxyl- oder Halogenend-
gruppen enthalten sein. Vorzugsweise wird flissiges, carb-
oxylgruppenhaltiges Polybutadien verwendet.

In die fotografischen Schichten koénnen bis zu 80 %, vor-
zugsweise 5-30 ¢ des Trockengewichtes der Gelatine, die
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erfindungsgeméBen Polymeren eingebracht werden, ohne

daB fotografische Nachteile zu verzeichnen sind,

Die Prédpolymeren kénnen zwecks verbesserter Dispergier-
barkeit noch mit niedrigsiedenden L6sungsmitteln, wie

z.B. Athylacetat, verdinnt werden, deren Entfernung aus

den Dispergaten nach der Dispergierung durch Destillation
oder anderen geeigneten Trennmethoden erfolgt, Zusédtzlich
-kénnen anionenaktive, kationenaktive oder nichtionogene
Netzmittel als Dispergierhilfsmittel verwendet werden,

Als hydrophiles Kolloid wird vorzugsweise Gelatine ein=-
gesetzt, Das erfindungsgemdBe Verfahren eignet sich aber
auch fir Dispergierverfahren in wasserldslichen synthe=
tischen Hochpolymeren, wie z.B. Polyvinylalkohol, Polyvinyl-
pyrrolidon, Polyacrylamid oder deren Gemische mit Gelatine,
Der Vorteil des erfindungsgemélen Verfahrens zum Ein-
bringen von organischen Zusdtzen in hydrophile Kolloid-
schichten besteht in einer wverbesserten Einbringung. Es
entstehen stabile Dispersionen mit einer mittleren
TeilchengrdBe von unter 0,15/u. Das Verfahren erlaubt es
auch, die Brechzahl der Losung von organischem Zusatz im
Prépolymer der der Gelatine anzugleichen, wodurch eine
breite Variation der TeilchengroBe der Dispergate gegeben
ist. Gegentber bekannten Verfahren wird die Kristalli-
sationsneiqung der organischen Zusdtze in den fotogra-
fischen Schichten unterdrickt und damit eine verbesserte
Lagerstabilitét bei geringer Viskositdtsbeeinflussung der
GieBzusammensetzung erreicht. Die Prépolymeren gewédhrleisten
weiterhin eine verbesserte Diffusionsfestigkeit der Zu-
sdtze, so daB bestimmte hydrophobe Farbkuppler mit Alkyl=-
kettenléngen von C-5 bis C-8 eingesetzt werden kénnen, Das
Verfahren erméglicht ferner die Herstellung von Dispergaten
mit erhéhter Konzentration an organischen Zusatzen, ins-
besondere von hydrophoben Farbkupplern bei der Herstellung
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von fotografischem Silberhalogenidmaterial, Ein
weiterer Vorteil besteht darin, daB die verwendeten
Prépolymeren eine Plastifizierung der Schichten be-
wirken, AuBerdem treten nicht, wie bei Verwendung von
Dibutylphthalat als hochsiedendes Losungsmittel, Ver=-
dréangungsreaktionen der Sensibilisatoren vom Silber-
korn auf, Ein Ausschwitzen der Prédpolymeren aus den
Gelatineschichten, wie es bei anderen Stoffen, wie z.B.

Dibutylphosphat, Trikresylphosphat beobachtet wird,
tritt nicht auf.

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

6 g eines Naphtholfarbkupplers werden in einer Mischung
aus 20 m)l Athylacetat und 3,8 g flissigem Polybutadien

mit einem Carboxylgehalt von 2,4 % und einem Molekular-
gewicht von 2 800 gelést und mit 0,2 g eines anionen=-

aktiven Netzmittels versetzt, Oie gebildete LOsung wird
mittels eines Schnellrihrwerkes mit 70 ml 11,5 %iger
waBriger Gelatineldsung bei 50 °c gemischt. Nachdem man die
Mischung 3 min lang homogenisiert hat, wird bei 50 °c unter
verringertem Druck das Athylacetat entfernt und das erhal-
tene Dispergat bei 5 % gelagert. Man erh&lt eine homogene
Dispersion, die nach 9 Monaten keinerlei Kristallisations-
neigung zeigt und durch leichtes RGhren mit einer gief-
fertigen Gelatine-~Silberhalogenidemulsion gemischt werden
kann, Der mittlere Teilchendurchmesser (Elektronenmikro-
skopische Auswertung) der den Farbkuppler enthaltenden
Prapolymertropfchen betragt O,lg/u.
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Beispiel 2

Die Verfahrensweise des Beispiels 1 wird wiederholt, wo-
bei anstatt Prépolymere 3,8 g Dibutylphthalat,verwendet
wird. Man erhédlt eine homogene Dispersion mit einem

mittleren Teilchendurchmesser von 0,12/u.

Nach 9 Monaten Lagerung kristallisiert ein betréchtlicher
Teil des Naphtholfarbkupplers, so daB ein fir fotografische
Schichten unbrauchbares Material entsteht,

Beispiel 3
Zu 550 g einer hochempfindlichen, fotografischen Positiv-

emulsion, die 3,5 g Silberjodidbromid (mit 2 Molprozent
Silberjodid) enth&alt, werden 80 ml 0,3 %ige methanolische
Lésung eines optischen Sensibilisators, 10 ml einer 1%igen
walBrigen L6sung eines 1,3,4~Triazaindolizins, 240 g ent-
sprechend Beispiel 1 hergestellten Dispergats und 25 ml
einer 2 %igen Lésung des Natriumsalzes von 2-p=-Toluol-
sulfamido~4,6~-dichlor-s~triazin gegeben und bei pH 5,5

und einer Temperatur von 40 °c gemischt, Nach konventioneller
Auftragung der GieBzusammensetzung auf einem Cellulose-
triacetattréger und Tankentwicklung bei 20 °C werden die in
Tabelle 1 zusammengefalBten fotografischen Eigenschaften
erhalten.

Beispiel 4

Es wird ein fotografisches Material analog Beispiel 3 her~
gestellt, jedoch ein Dispergat verwendet, in dem als hoch-
siedendes Losungsmittel Dibutylphthalat verwendet wurde,
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Die erhaltenen fotografischen Eigenschaften sind als

Vergleich in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1

Material nach Beispiel

3 4
relative Empfindlichkeit 100 % 87 %
Gradation 4,8 3,5
D(min) 0,06 0,06
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Erfindungsanspriiche

Verfahren zum Einbringen organischer Zusatze in
hydrophile Kolloidschichten, vorzugsweise zum
Einbringen von hydrophoben Farbkupplern durch
Dispergierung in wédRrige Gelatine oder anderen
hydrophilen Bindemitteln flr farbfotografisches
Silberhalogenidmaterial, ge k e nn z e i ¢ h -
net dadur ch, daB als hochsiedendes
Lésungsmittel fir die organischen Zusétze Pra-
polymere auf der Basis von konjugierten Dienen
mit einem Molekulargewicht von 250-25 000, vor-
zugsweise 500 bis 5000 in einer Menge von

5 bis 50 %, vorzugsweise 5-30 % des Trockenge~
wichtes des hydrophilen Bindemittels verwendet
werden,

Verfahren nach Punkt 1, ge kennzeich -
net d adurch, daB als Prapolymeres vorzugs=-
weise flissiges carboxylgruppenhaltiges Polybutadien
verwendet wird,
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