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Verfahren zum Einbringen von hydrophoben fotografischen
Zusdtzen

Anwendungsgebiet der BErfindung _

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Einbringen von hy=-
drophoben fotiografischen Zusiizen, insbesondere von Farb=
kupplern, in Wéﬁrige Medien unter Anwendung von hochsieden=
den organischen Ldsungsmitteln. '

Charakterigtik der bekannten technischen Ldsungen

Bei der Herstellung von silberhalogenidhaltigen Colormateri-
alien werden verschiedene fotografische Zusiize zu einer hy=
drophilen kolloidalen Lisung zugesetzi. Solche Zusidtze kinnen
Parbkuppler, Stabilisatoren u. a. sein. Da jedoch eine Vielw=
zahl der Zusdtze wasserunlyslich ist, werden diese in orga-
nischen L&sungsmitteln geldst und diese L&sungen in widBrigen
Medien emulgiert, Als Losungsmittel dienen vorwiegend hochw

-

giedende organische Substanzen, denen Dispergierhilfsmittel
und gegebenenfalls niedrigsisdende Hilfsldsungsmitiel zuge=
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gsetzt werden ktnnen. An die hierbei verwendeten hochsieden=-
den Losungsmittel werden eine Reihe von Anforderungen ge=
stellt, wie z. B. :

- gutes Lésevermdgen fiir die fotografischen Zusidtze und im
Falle von Farbkupplern auch fiir die gebildeten Bildfarb=
stoffe;

» gute Vertridglichkeit mit der Gelatine;

= keine negative Beeinflussung der fotografischen Daten.

Es gind zahlreiche hochsiedende organische Lésungsmittel,
insbesondere fiir die Dispergierung von Farbkupplern, bekannt.
So werden nach US=Pat,=2 322 027 Phthalsdureester cder Phos=
phorsidureester verwendet. Bekannt sind weiterhin Benzoe SEu =
reester (DE~-0S-2 629 842), hochsiedende Formamide (US=Pat.=
2 991 177) oder Dibutyllaurylamid (US=Pat.=2 533 514), Die=
 se bekannten Verfahren sind aber mit einer Reihe von Nach~
teilen behaftet. So verhindern die genannten Losungsmittel
die-Kristallisation der fofografischen Zusitze nur ungenii=
gend., Dies filhrt zu Dispersionsinstabilitdten und damit zu
begrenzter Lagerzeit. Es werden Auskristallisationen und
Eintriibungen beobachtet. Bei: Anwendung von hheren Konzenw
trationen an hochsiedenden Losungsmitteln beobachtet man
dagegen oft Unvertriglichkeiten mit dem Bindemittel Gela=-
tine oder eine Verschlechterung der mechanischen Eigen=
gchaf ten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zum Ein=
bringen von hydrophoben fotografischen Zusitzen, insbeson=
dere von hydrophoben Farbkupplern, in Gelatine oder andere
hydrophile Bindemi<tel, mit dem lagerstabile Dispersionen
hergestellt werden kénnen und triibungsfreie fotografische
Schichten erhalten werden.

Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, dis Vertesserung
durch Anwendung von neuen hochsiedenden Losungsmitteln zu
erreichen, ' L |



Merkmale der Erfindung
 Erfindungsgemif wird das dadurch erreicht, daf mindestens

ein hochsiedendes organisches LOsungsmittel der Formel

Ry eingesetzt wird, wobei R, fir
Q?Ejﬁ:ln5 eine Alkylgruppe mit vier bis
R; ¥ =0 sechzehn Kohlenstoffatomen, ei=

é ne mit Chlor oder Dimethylamino

l‘

subgtituierte Alkylgruppe mit
vier his sechzshn Kohlenstoffatomen, eine Acylgruppe mit
vier bis zwolf Kohlenstoffatemen oder alkoxysubstituierte
Alkylgruppe der Struktur

Ci:gﬂé steht, wobei R. eine Alkylgruppe mit zwei bis
\CH3 zehn Kohlenstoffatomen bedeutet. R, bis R5 gteh=

hen fiir Wasserstoff oder eine Alkylgruppe. Beispiele fiir der=
artige erfindungsgemif einseizbare LOsungsmitiel sind:

1=Hexyl~piperidin=2=on
1=0ctyl=piperidin=~2=on

1=~Hexyl=3~me thyl=piperidin=2=on
1=~dexyl=4~methyl=~piperidin=2~on
1~Hexangyl=piperidin=2=on

1={6=Chlorhexyl )=piperidin=2=on
1=(1=Butoxyethyl )=piperidinm=2=~on
1=(1=Butoxyethyl)=3~methyl=piperidin=2=-cn
1milexyl=5mme thylapiperidin=2=on

1 =Hexyl=6~me thyl=~piperidin=2=on

Die Darstellung der substituierten Piperidin=2one erfolgt
nach bekannten Verfahren durch Alkylierung bzw. Acylierung
von Pyridine=2=onen und snschliefende Hydrisrung cder durch
Alkjlierung von Pyridinen und anschlieBende Oxydation zu
entsprechenden Pyridin=2=onen und nachfolgende Hydrierung,
Die in die fotografische Begiefltsung einzubringenden Zu=
gdtze werden in den oben beschriebenen Losungsmitteln ge=
189t und diese Losung in der wdbBrigen Phase dispergisrt,
Bezogen auf die fotografischen Zusdtze werden dabei 25 bis
200 % an hochsiedenden organischen Losungsmitieln verwendes,
Weilterhin kUnnen Gemische aus den erfindungsgemiBen Verbinm



dungen oder Gemische mit bekannten Hochsiedern wie Dibutyl=-
phthalat oder Trikresylphosphat eingesetizt werden. Es ist
vorteilhaft, zus#Htzlich niedrigsiedende Hilfsldsungsmittel,
die nach der Dispergierung destilZativ entfernt werden, zu
verwenden., Alg solche eignen sich Methylenchlorid,'Athylace-
tat dder Chlorcforme. Auch Polymere oder Oligomere XUnnen der
zu dispergierenden Losung zugesetzt werden. Als Dispergierw
hilfsmittel werden in bekannter Weise anionenaktive oder
nichtionische Tenside oder Gemische derselben eingesetzi,
Die Tenside kdnnen dabei sowohl in der wdBrigen, als auch

in der orgasnischen Phase oder in beiden Phasen eingssetzt
werden, Beispiele hierfiir sind: ‘

Alkylsuifonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkylnaphthalinsulfo=
nate, Alkylsulfate, AlkylphenolpolyZthylenglykoldther, Di-
alkylbernsteinsidureglyceride. Als Schutzkolloid wird vor
allem Gelatine verwendet. Es kUnnen aber auch andere bew
kannte synthetische Schutzkolloide wie Polyvinylalkohol,
Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylamid oder deren Gemische mit
Gelatine eingeseizt werden.

- Vorteilhaft ist das erfindungsgemdfSe Verfahren bei der Dig=

pergierung von Farbkupplern anzuwenden, die sich in anderen

bekannten Hochsiedern nur schwierig oder gar nicht losen.

Es entstehen stabilere Dispersionen, die sich durch eine gu-
te Vertrdglichkeit mit dem hydrophilen Bindemittel auszeich-
nen, und keine negative Beeinflussung der fotografischen Ei=
genschaften bel der Hochtemperaturverarbeitung zeigen.

Ausfihrungsbeispiel
Beigpiel 1:

10 g eines fotografischen Geltkupplers der Formel:

D—W —co—cH,=co <8} sz _gﬂ_ﬁ(‘c)

KH=CO— CH~O o )-C5HaalE)

werden in einem Gemisch aus 40 ml Athylaceta® und 8 ml 1-0c=
tylpiperidin=2mon bei 60° ¢ ~elosq. Die Ldsung wird mittels



eines hochtourigen Schnellriihrwerks mit 110 m1'5 %iger Ge=
latineldsung und 30 ml 4 %iger NatriumdodecylsulfatlSsung
vermischt und vier Minuten bei 60° ¢ homogenisiert., Anschlig=
Bend wird bei 50° € im Rotationsverdampfer unter verminder=
tem Druck das Athylacetat entfernt und die erhaltene Digperw=
gion beil 50 C gelagert. Man erh#lt eine Dispersion mit ei=
nen mittleren Teilchendurchmesser von 0,12 um, die nach

sechs Monaten Lagerzeit keine Neigung zur Auskristallisation
zeigt.

Beispiel 2:
20 g eines Blaugriinkupplers der Formel:

OH ’ ’ werden wie in Beispiel 1
- NH=C ., H-
ﬂgﬁﬁ"co AH=CagHs3 mit folgender Rezeptur dism.
A .
é‘ ' ‘ pergiert:

70 ml Athylacetat, 20 wml 1=Hexanoylpiperidine=2=en, 160 ml
11 %iger Gelatinelﬁsung und 50 wl 4 %iger Losung von Natrie
umisobutylnaphthalinsulfonsat,

Es wird eine Dispersion mit einem mittkeren Teilchendurch=
messer von 0,10«m erhalten, die nach sechs Monaten Lager=
zeit keine Auskristallisation zeigt.

Beisgpiel 3:

10 g eines Purpurkupplers der Formel:

—_— c <idaq (B)
- -0~} CaHs C5H

N i o
T 0=C ¥ /VH'—CO‘CH‘O@CEHM[t)

werden analog Beispiel 1 wit folgender Rezeptur dispergiert:
50 ml Athylacetat, 8 ml 1-Hexyle5-methylepiperidin=-2-on,

100 ml 8,5 %ige Gelatineldsung, 40 ml 4 %ige Ldsung von Na=
triumdecylbenzolsulfonat. _

Es wird eine Dispersion mit einem mittleren Teilchendurchmese
ser von 0,14 «m erhaltien, die nach sechs Monaten Lagerzeit
keine'Kristallisafionsneiggng zeigt.



Beigpiel 4:

20 g eines Purpurkupplers der Formel:
4r——waH—CO;(CHZH"CH"Cqu;
o=c_ ¥ ’ |

~¥ a

b

werden znalog Beispiel 1 nach folgender Rezeptur disperm
giert: ‘

80 ml Athylacetat, 10 ml 1=Hexylpiperidine2=on, 10 ml Trie
kresylphosphat, 250 ml 8 %ige GelatinelSsung, 70 ml 4 %ige
Losung von Diiscbutenylbernsteinséuremoncmethylglycerid.
Bs wird eine Dispersion mit einem mitileren Teilchendurch=
messer von 0,11 m erbalten, die nach sechs Monaten Lagerw
zelt keinerlei Krisiallisationsneigung zeigt.

Beispiel 5: _

Auf eine Cellulosetriacetatﬁnterlage #ird in bekannter Weias
ge eine GieBzusammensetzung, bestehend aus 100 g einer rot-
empfindlichen ChlorwBrom=Silber=Emulsion, die auf 1 kg Emule
gion, 80 g Gelatine, 30 g Silbker in Form von Halogenid, 3 mg
Rotsensibilisator Rr 1953 (Bios Final Rep. 721, 10 (1946)),
einen Stabilisator, ein Hirtemittel, ein Neitzmittel sowie
130 g einer entsprechend den Beigpielen 1 bis 4 hergestells
- ten Kupplerdispersionen aufgebracht. Nach konventioneller
Tankentwicklung von 11min bei 20° ¢ und 3 min bei 36° C wer=
den die in Tabelle 1 und 2 zusammengefaBien fotografischen
Parameter erhalten.

Tabelle 1 ~ Entwicklung 11 min bei 20° ¢
Mz terial naqh Beigpiel
Vergleich 1 2 -3 4
rel, Empfindlichw -
keit (%) 100 100 105 100 105
Gradation 3,9 3,9 4,0 4,1 3,9

Dmin 0,13 0,12 0,12 0?10 0,10




Tabelle 2 - Entwicklung 3 min bei 36° ¢C
Material nach Beispiel

Vergleich 1 2 3 4
rel. Empfindliche
keit (%) 100 110 110 105 105
Gradation 3,7 - 3,7 3,8 3,8 3,5
D_. , 0,19 0,14 0,12 0,12 0,14

min




Erfindungsansoruch

1. Verfahren zum Einbringen von hydrophobten fotograflschen
,Zusatzen in eine hydrophile Kolloidschicht, wobei die
Zusdtze in einem organischen, mit Wasser nicht vollig
mischbaren Losungsmittel geldst und anschliefBend im
wéBrigen Medium dispergiert werden, gekennzeichnet da=-
durch, daB mindestens ein hochsiedendes Losungsmittel
der allgemeinen Formel:

&

Ry eingebracht wird, worin R,
R, Rg fiir eine Alkylgruppe mit
R c=0 vier bis sechzehn Kohlen=
2\ ys

P ' stoffatomen, cder eine mit
R4 Chlor oder Dimethylamino
¢, substituierte Alkylgruppe mit vier bhis sechzehn Kohlen=
stoffatomen oder eine'Acylgruppe mit vier bis zwdlf Koh=
lenstoffatomen oder eine alkyoxysubstituierte Alkylgrup=-
pe der Struktur~c/° gteht, woteil R6 eine Alkylgruppe mit
zweil tig zehn Yens Konlenstoffatomen tedeutet und RZ’

RB’ 4 RS fiir Wasserstoff oder eine Alkylgruppe verwen=
det wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das
hochsiedende LGsungsmittel in einer Menge von 25 bis 200 %,
bezogen auf den einzubringenden fotografischen Zusatz ein=-
gebracht wird.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
hochsiedenden Losungsmittel im Gemisch mit anderen hoch=
oder niedrigsiedenden L&sungsmititeln eingesetzt wérden.
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