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(54) VERFAHREN 2UM EINBRINGEN VON HYDROPHOBEN FOTOGRAFISCHEN ZUSAETZEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Einbringen von wasserunldslichen fotografischen
Zusitzen, insbesondere von Farbkupplern, in wirige Medien unter Anwendung von
hochsiedenden organischen Lésungsmitteln. Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines
verbesserten Verfahrens zum Einbringen von hydrophoben fotografischen Zusatzen,
insbesondere von Farbkupplern, in Gelatine oder andere hydrophile Bindemittel und damit die
Darstellung lagerstabiler Dispergate. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues,
hochsiedendes Losungsmittel fiir die Dispergierung von hydrophoben fotografischen Zusétzen
anzugeben. ErfindungsgemaR wird das erreicht, indem als hochsiedende Losungsmittel
Phosphonsiurediamide, Methanbisphosphonséurediamide, Phosphonsaureester,
Methanbisphosphonséureester oder gemischte Phosphonsaureester oder
Methanbisphosphonsaureesteramide verwendet werden.
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Verfahren zum Einbringen von hydrophoben fotografischen Zu=
gdtzen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Einbringen von wasser=
unldglichen fotografischen Zus#itzen, insbesondere von Farbkupp=-
lern, in wiBrige Medien unter Anwendung von hochsiedenden orga=-

nischen Ldsungsmitteln.

Charakterlstlk der bekannten technlschen Losungen

Bei der Herstellung von fotografischen Materialien miissen zahl=-
reiche hydrophobe Bestandteile, insbesondere Farbkuppler, Sta=-
bilisatoren, optischer Aufheller u. a. in die hydrophilen Mg-
terialien eingebracht werden., Bekanntlich geschieht das in der
Weise, daB die hydrophoben Substanzen in einem organischen hoch=-
siedenden Lésungsmittel geldst werden und diese Losung im wdBri=-
gen Medium dispergiert wird, Oft werden dabei niedrigsiedende
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HilfslSsungsmittel wie Athylacetat oder Methylenchlorid zuge=-
getzt, die nach der Dispergierung wieder entfernt werden., lMan
erhdlt ein Dispergat, in dem die Parbkuppler in Form extrem
feiner Tropfchen in den hydrophilen Bindemitteln der fotograf=-
ischen Schicht vorliegen. Als hydrophiles Bindemittel wird
vorzugsweise Gelatine benutzt, jedoch auch andere polymere
Bindemittel kdnnen verwendet werden.

Die hochsiedenden Losungsmittel, die fiir die Dispergierung von
Parbkupplern verwendet werden, miissen eine Reihe von Anforde-
rungen erfiillen, u.a. miigssen sie ein sehr gutes Lisevermdgen
fiir die Kuppler besitzen, sie miissen das Auskristallisieren der
Parbkuppler und der nach der fotografischen Entwicklung gebil=-
deten Bildfarbstoffe verhindern. Sie miissen vertrzglich sein
mit den fotografischen Entwicklungsbddern und diirfen auch bel
Langzeitlagerung keine Entmischungserscheinungen mit den Binde=-
mitteln zeigen, was zu Eintriibungen und damit Qualit&tseinbulen
fihrt.

Es gind zahlreiche hochsiedende L&sungsmittel fiir die Disper~
gierung von fotografischen Farbkupplern bekannt, SQ werden nach
DE-0S=2129684 Formamide, nach US=2533514 Dibuthyllaurylamid und
nach DE=0S-2629842 Benzolsiureester eingesetzt, Ebenfalls be-
kannt igst die Verwendung von Phthalsdureestern, Trikresylphos=-
phat oder nach DE=-0S~2042581 von Phosphorséuréestern, die neben
Arylgruppen auch aliphatische Gruppen enthalten, wie z. B, Di-
(n=hexyl)~-phenylphosphat oder Trig=-(2-#thyl=-hexyl)~-phosphat.

Die liblicherweise verwendeten'Lﬁsungsmittel fir das Einbringungs-
verfahren haben eine Reihe von Nachteilen. So besitzen sie ein
ungeniigendes Losevermdgen filir die Farbkuppler und miissen deshalb
oft in hohen Konzentrationen eingesetzt Werden, was zu geringen
Dispersionsstabilitdten und damit Schwierigkeiten insbesondere
bei der Lagerung fiihrt.

Desweiteren wurde auch bereits vorgeschlagen (WP GO3C/218404),
Phosphorssuretriamide oder gemischte Phosphorsdureesteramide



als hochsiedende Losungsmittel zum Einbringen von hydrophoben
Parbkupplern zu verwenden, Es entstehen stabile Dispersionen.
Die genannten Phosphors#dureamide gind jedoch in ihrem Anwen-
dungsbereich auf bestimmte Typen von Farbkupplern beschrinkt,
go daB es wiinschenswert ist,;neue hochsiedende Losungsmitfel
aufzufinden, mit denen lagerstabile Dispergate mit einem brei=-
ten Spekirum von unterschiedlichen hydrophoben Farbkupplern
hergestellt werden kinnen.

7iel der Erfinduhg

7iel der Erfindung ist, die Entwicklung eines Verfahrens zum
Einbringen von hydrophoben fotografischen Zus&tzen, insbeson~-
dere von Farbkupplern in Gelatine oder andere hydrophile Bin=
demittel, das die Nachteile der bekannten Verfahren, wie z. B.
zu geringe Dispersionsstabilitét und damit ungeniigende Lagerbe-

gtiandigkeit vermeidet.

Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch Anwendung ei=-
nes neuen hoch51edenden«organlschen Losungsmittels stabile la=-
gerbestidndige Dispersionen fotografischer Farbkuppler herzu-

gstellen.

Merkmale der Erfindung
ErfindungsgemdB wird das dadurch erreicht, daB als hochsieden=-
de Losungsmittel Phosphonsaurederlvate der allgemelnen Formel:
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verwendet werden, wobel R1 Aryl, methyl- oder halogensubsti-
tuiertes Aryl, Alkyl mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder sub=-
stituiertes Alkyl, R, und R3 Wasserstoff, Alkyl, Aryl, -N(R4)2
-SR4, -OR4 oder R, Wasserstoff und R3 Alkyl? Aryl, -N(R4)2,
-SR4, -OR4, R4 und R5 Alkyl mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen und
R6 Alky mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, Aryl, methyl- oder halo-
gensubstituiertes Aryl bedeuten.

Die Darstellung der erfindungsgeméBen Verbindungen erfolgt nach
bekannten Verfahren, wie sie in Methoden der organischen Chemie
(Houben-Weyl) 4. 4ufl. Bd. 12, Stuttgart 1963 oder im Journal
fiir praktische Chemie 317, 798 (1975) beschrieben sind. Beispie-
le fiir die erfindungsgemidBen Verbindungen sind:

= Phenylphosphonsdurediethylester

~ Phenylphosphonséduredioctylester

- Phenylphosphons&dure big=(di-n=butylamid)

- Phenylphosphonséureethylester-di-n-butylamid'

~ Methanphosphonsguredioctylester

- Methanphosphonsgure-~di-n=butylamid '

- Diethoxymethan-ﬁhosphonséure-ethyl-2,4-dichlorphenylester

- Diethoxymethan-phosphonsiure=-(1-n-octyl-ethyl)~ester

- Methanbisphosphonsiuretetra=n-butylester

Je nach der Struktur der zu dispergierenden Substanzen betrigt
die Menge der einzusetzenden Phosphonsiurederivate 25 bis



ey " Ny T3

200 %, bezogen auf die Menge an Farbkuppler. Es ist auch
mdglich und in bestimmten F#llen besonders vorteilhaft, Ge=-
mische verschiedener Phosphonsidurederivate, wie Phosphons&ure=-
ester mit Phosphonsiureamiden oder mit gemischten Phosphon-
siureesteramiden zu verwenden. Alle erfindungsgemdl einsetz=-
baren Losungsmittel oder ihre Gemische kinnen im Gemisch mit
anderen bekannten hochsiedenden Losungsmitteln wie Phthal-

. giureestern angewendet werden. Ebenfalls konnen niedrigsie-
dende Hilfsltsungsmittel wie Athylacetat oder Methylenchlorid,
die vor dem BeguB destillativ oder durch Wissern wieder ent-
fernt werden, mit eingesetzt werden.

Das Dispergieren erfolgt in bekannter Weise untver Zusatz von
grenzflichenaktiven Stoffen, die sowohl in der organischen

oder wiBrigen Phase oder in beiden Phasen eingesetzt werden
kénnen. Hierfiir eignen sich bekannte nichtionische oder an=-
ionenaktive Tenside. Beispiele sind: Alkylsulfate, Alkylsul=-
fonate, Alkylarylsulfonate, Dialkylsulfosuccinate, Polyoxy-
dthylenalkylether und Sulfatester hiervon, wie Polyoxyidthylen=-
laurylether, Polyoxyithylenoleylether, Natriumpolyoxyidthylen=-
laurylethergnlfat, Polyoxyithylenalkylarylether und Sulfat=
ester hiervon, wie Polyoxydthylennonylphenylether eder Ng =-
triumpolyoxyéthylendodecylphenylethersulfat, Polyoxydthylen=
alkylester und Sulfatester hiervon, wie Polyoxyéﬁhylenstearin-
siureester, PolyoxyithylenpalmitinsBureester oder Natrium=-
polyoxyéthylenstearinsaureestersulfat.

Als hydrophiles schichtbildendes Kolloid wird vorzugsweise
Gelatine verwendet. Es k®nnen aber auch andere bekannte
nydrophile Polymere wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon,
Polyacrylamid, Cellulosederivate oder deren Gemisch mit
Gelatine eingesetzt werden. Der Vorteil des erfindungsgemifiien
Verfahrens besteht in einer erhthten Dispersionssiabilitét. A
Es entstehen stabile Dispersionen, die sich durch gute Vertrig=-
1ichkeit der erfindungSgem#iBen Lisungsmittel mit dem hydrophilen
Bindemittel und gute fotografische Eigenschaften ausgzeichnen,
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Aungfiihrungsbeispiel

Beispiel 1:
10 g eines fotografischen Blau=-grin-Kupplers der Formel

O -~ C0 - NH = C16H33

B

werden bei 50°C in einem Gemisch aus 20 ml Athylacetat und

10 ml Phenylphosphonsiurediethylester geldst. |

Die erhaltene Losung wird mit einem hochtourigen Schnellrihr=
werk bei 50°C in einer Mischung aus 90 ml 10%iger Gelatinel@sung
und 20 ml 4%iger Natriumdodecylsulfatlaéung emulgiert., Man er=-
hilt ein homogenes Dispergat, aus dem anschliefend béi 60°C das
Athylacetat unter vermindertem Druck destillativ wieder entfernt
wird., Eine Probe des Dispergats wird anschliefend auf eine
transparente Unterlage vergossen und ergibt nach der Trocknung
eine klare lagerstabile Schicht., Das Dispergat wird anschlieBend
in bekannter Weige der BegieBlGsung einer hochempfindlichen fo-
tografischen Positivemulsion zugesetzt.

Beispiel 2:
10 g eines fotografischen Purpurkupplers der Formel
0_{'jjﬁ'NH - 0O = (CH2)7 - ?H - 08H17

N

o N
werden analog Beispiel 1 mit folgender Rezeptur dispergiert:
40 ml Athylacetat
15 ml Methanbisphosphonsiuretetra-n-butylester
100 ml 5%ige Gelatineldsung
20 ml 8%ige Natriumdihoxylsulfosuccinatlosung

Nach destillativer Entfernung des Athylacetats unter verminderteu
Druck fHllt ein homogenes Dispergat an, das analog Beispiel 1
weiterverarbeitet wird.

Beispiel 3:
20 g eines fotografischen Purpurkupplers der Formel
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0™ —y 1 NH - CO = CH - 022 - CgHyy (%)
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werden analog Beispiel 1 wit folgender Rezeptur dispergiert:
100 ml Athylacetat

10 ml Phenylphosphonsiure=~dioctylester

10 ml Phenylphosphonsiuredi-n~butylamid

150 ml 8%ige Gelatineldsung

60 wml 4%ige Natriumdodecylsulfatldsung

Man erhilt ein homogenes Dispergat, das nach Abkilhlen erstarrt.
Das zerkleinerte Dispergat wird anschlieBend 24 Stunden gewds-
gert, um das Athylacetat zu entfernen. Nach dem Aufschmelzen
bei 40°¢c erfolgt die Weiterverarbeitung analog Beispiel 1,

Beigpiel 4:

15 g fotografischer Gelbkuppler der Formel

CeHy, (%)
@15 NH-CO-CH-CO-’ Rl

- CO = CH = 0X&> =~ CgHyy (1)

werden snalog Beispiel 1 mit folgender Rezeptur dispergiert:
60 ml Athylacetat

12 ml Phenylphosphonséureethylester—di-n-butylamid

100 ml 8%ige Gelatineldsung

30 ml 4%ige NatriumdecylbenzolsulfonatlOsung

Nach destillativer Entfernung des Athylacetat unter vermindertenm
Druck f#ll%t ein homogenes Dispergat an, das analog Beispiel 1
weiterverarbeitet wird.

Beispiel 5:

20 g eines fotografischen Blau-grun—&upplers der Formel wie
Beigpiel 1 werden analog Beispiel 1 mit folgender Rezeptur dis-
pergiert:

15 ml Dlethoxymethan-phosphonsaure-(1-n-octyl—ethylen)-esner
180 ml 10%ige Gelatineldsung

50 wl 4%ige Natriumdodecylsulfatlisung

Nach destlllatiﬁér Entfefnung des Athylacetats unter vermin~
dertem Druck f&llt ein homogenes Dispergat an, das analog
Beispiel 1 weiterverarbeitet wird,
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1. Verfahren zum Einbringen von hydrophoben fotografischen

Zusdtzen in eine hydrophile Kolloidschicht, wobei die Zu=-
sdtze in einem organischen, mit Wasser nicht vdllig misch-
baren Losungsmittel geldst und anschlieflend im w&dBrigen
Medium dispergiert werden, gekennzeichnet dadurch, daB als
hochsiedendes Losungsmittel mindestens ein Phosphonsdure=
diamid oder Methanbisphosphonsdurediamid der allgemeinen
Formel
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und/oder Phosphonsdureester oder Methanbisphosphonsiure=-
ester der allgemeinen Formel
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und/oder gemischte Phosphonsiureesteramide oder Methanbis=-
phosphonsdureester der allgemeinen Formel
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verwendet werden, wobel R1 Aryl, methylsubstituiertes Aryl,
halogensubstituiertes Aryl, Alkyl mit 1 bis 14 Kohlenstoff-
atomen oder substituiertes Alkyl, R2 und R3 Wasserstoff, Al=-
kyl, Aryl, -N(R4)2, -S~R4, -OR4 oder Wasserstoff und R3 Al-
kyl, Aryl, —N(R4)2, -S-R4, -OR4, R4 und R5 Alkyl wit 1 bis
14 Kohlenstoffatomen und R6 Alkyl mit 1 bis 14 Kohlenstoff-



atomen, Aryl, methylsubstituiertes Aryl oder halogensubsti-
tuiertes Aryl bedeuten.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafl das
hochsiedende Losungsmittel in einer Menge von 25 bis
200 %, bezogen auf den zu dispergierenden Zusatz, verwen-
det wird.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 Ge-
mische verschiedener Phosphonsiurediamide und/oder Methan-
bisphosphonsiurediamide und/oder Phosphonsdursester und/oder
Me thanbisphosphonsdureester und/oder gemischte Phosphon~
giureesteramide und/ocder gemischte Methanbisphosphonséure-
egteramide verwendet werden.

4. Verfahren nach Punktl, gekennzeichnet dadurch, daf die Phos~-
phonsdurediamide, Me thanbisphosphonsdurediamide, Phosphon=
siureester, Methanbisphosphons&dureester, gemischte Phosphon-
siureesteramide oder Methanbisphosphonsiureesteramide im Ge-
misch mit anderen hoch- oder niedrigsiedenden Losungsmitteln
verwendet werden.
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