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Verfahren zur Herstellung von farbkuppler-
’ haltigen Dispersionen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung farbkuppler-

haltiger Dispersionen fir die Herstellung von Colormaterialien.

Charakteristik der bekannten techniscnen Losuncen

£s ist allgemein gebrauchlich, in Colormaterialien die Farbkupp=-
ler als Dispersionen einzusetzen, Im Vergleich zu alkalisch ge-
l6sten Farbkupplern wird dadurch u.a. eine vechselwirkung der
Farbkuppler mit Gelatine unterdrickt, die Sprddigkeit der Schich-
ten vermindert sowie eine erhénte Farbbrillanz ernalten. Die Her=-
stellung der Farbkupplerdispersionen erfolgt meist durcn mecha=-
nische Dispergierung, indem die rFarbkuppler in einem Gemiscn aus
hochsiedenden und niedrigsiedenden Ldsungsmitteln geldst und mit-
tels Schnellrihrwerke in Gegenwart von Tensiden in wabrige Gela-
tineldsungen dispergiert werden (US=PS 2 322 027).

Es ist weiterhin bekennt, durcn 3eladung von Polymerdispersionen
mit hydrophoben Farbkupplern feinverteilte Kupplerdiépersionen
nerzustellen (DD=-PS 138 331).

Als Polymerdispersionen werden meist Emulsionspolymerisate auf

der Basis von Acrylsdureestern verwendet (US-PS 4 203 716,

-23\3\..1984*1821%6 -



DE-PS 2 835 856).,

In Res., Discl, 159 (1977) 55 wird vorgeschlagen, Farbkﬁppler-
dispersionen durch Ldsen von Farbkupplern in Vinylverbindungen
und nachfolgender Emulsionspolymerisation herzustellen,

Alle diese bekannten Verfahren sind aber mit einer Reihe von
Nachteilen behaftet.vDie bei der mechanischen Dispergierung ver=
wendeten hochsiedenden Lésungsmittel, wie beispielsweise Phos=~
pnorsdureester, Phthalsdureester (US=PS 2 322 027, 2 533 514)
N=Alkylsdureamide (DE-0S 2 333 137, 2 042 581, 2 909 402},
Benzoesadureester (DE-0OS 2 629 842, US-PS 4 080 209), Pnenole

und Phenolderivate (GB-PS 1 529 908, US-PS 3 6398 909,

DE-0S 2 043 271, 3 008 905) koénnen die Kristallisation der Farb-
kuppler nur unbefriedigend unterdricken. Es bilden sich dadurcn
bei der Lagerung der Dispersiorenurd in den fotogratischen
.Scnichten Kupplerkristalle, die zu einer Béeintréchtigung der
fofografischen Eigenschaften flhren, bzw., zu unerwinschten Tri-
bungen. Diese Kristallisation kann durch eine Erhohung des LG-
sungsmittelanteiles in den Dispersionen sowie durch Zugabe von
-Polyacrylsdureestern nicht verhindert werden (DE-CS 1 447 668).
In der DE-0S 2 805 250 wird vorgeschlagen, Alkylpyrrolidone als
nochsiedende Loésungsmittel zu verwenden, Diese verhindern auf
Grund ihres sehr guten Losevermdgens die Kristallisation, beein-
tréchtigén aber die Sensibilisierung der Silberhalogenidenul-
sionen. Zur Unterdrickung der Kristallisation wird weiterhin
vorgéschlagen, eine Mischdispergierung der Farbkuppler mit ge=-
sdttigten Polyestern durchzufihren (DE-0S 2 535 437), Dieses
Verfahren ist aber nur auf sehr wenige Farbkuppler begrenzt, da
in diesen die meisten Farbkuppler schwer 1dslich sind.

Bei der Herstellung von Farbkupplerdispersionen durch Beladung
von Polymerdispersionén wird die Kristallisation der Farbkuop=-
ler weitgehendst vernindert. Dieses Verfahren hat aber zun
Nachteil, daB es nur auf solche Kuppler begrenzt ist, die sicn
geniigend im Polymerteilchen ldsen bzw. aufgenommen vierden. SO
kénnen beispielsweise die meisten CIR~Kuppler nicht nach diesenm
Verfahren dispergiert werden, Ein weiterer Nachteil bestent da-
rin, daB die Polymerdispersionen mit nur einer verhdltnismaBig
geringen Kupplermenge beladen werden kdnnen, wodurch die Disper-

sion einen sehr hohen Anteil an inaktiven Ballaststoffen anthalcs
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die fur die Herstellung von dinnen, fotografischen Schichten

unvorteilhaft sind.

Zziel der Erfindung

Zie der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Farb-
kupplerdispersionen mit verminderter Kristallisationsneigung.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, durch Verwendung eines
neuen hochsiedenden Ldsungsmittels bei der mechaniscien Disper=-
gierung die Kristallisation der nydrophoben Farbkuppler in der
Dispersion und in den festen fotografischen Schichten zu vernin-
dern.

Das neue hochsiedende Ldsungsmittel soll die Sensibilisierung wvon
Silberhalogenidemulsionen nicht stdéren sowie das Absorptionsver=
nalten der bei der Entwicklung gebildeten Farbstoffe nicht ne-
gativ beeinflussen, 4
ErfindungsgeméR wird diese Aufgabe dadurch gelést, dab zur Her-
stellung von farbkupplerhaltigen Dispersionen durch Dispergie-
rung von hydrophoben Farbkupplern mindestens ein hocnsiedendes

Lésungsmittel der allgemeinen Formel

S
0-(CH)  ~C Ra
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eine lineare, verzweigte oder cycliscne Alkylgruppe mit 1=-8 C~Ato-
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verwendet wird.

Beispiele fir solche Ldsungsmittel sind Vercindungen der Formel
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Die Herstellung der farbkupplerheltigen Oispersionen erfolgt vor-
zugsweise durcnh mechanische Dispergierung, indem die Farbikuppler
in einem Gemisch aus hochsiedenden und niedrigsiedenden Ldsungs=-
mitteln geldst werden und diesevLésung in Gegenwart von obertlé-

chenaktiven Substanzen (Tensiden) in YWasser oder in walRrige Ge-
<
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latineldsungen dispergiert werden. Als Hilfslééungsmittel.fin-
det meist Ethylacetat Anwendung, da es leicht destillativ nach
der Dispergierung entfernt werden kann sowie eine Schaumbildung
wéhrend der Dispergierung wirkungsvoll unterdrickt. Da zur Un-
terdrickung der Kristallisation oft nur geringe Mengen des neuen
hochsiedenden Ldsungsmittels erforderlich sind, kdnnen diese

auch in Kombination mit bekannten hochsiedenden Ldésungsmitteln,
wie beispielsweise Dibutylphthalat, Trikresylphosphat oder Diethyl-
laurylemid eingesetzt werden, '

Als Tenside eignen sich erfindungsgemdB alle anionenaktivenVer-
bindungen, die eine ausreichende Stabilitadt der Dispersionen
bewirken und fotografisch inaktiv sind., Beispiele daflr sind in
der GB~PS 2 012 980 bescnrieben.

Das erfindungsgeméBe Verfahren eignet sich besonders zur Herstel-
lung von Dispersionen, die 3laugrinkupoler enthalten, da diese
besonders zur Kristallisation’neigen. Beispiele daflr sind in der
DD-PS 204 323 beschrieben,

Die farbkupplerhaltigen'Dispersionen kénnen je nach Verwendung
neben den Farbkupplern auch noch fotografisch wirksame Additi-
veé, wie beispielsweise Klarhalter, Antioxydationsmittel, UV-Ab=-
sorptionsmittel u.a. enthalten., Es ist weiterhin méglicn, Disper=
sionen nerzustellen, die mehrere Farbkuppler enthalten, wie bei-
spielsweise DIR- und Maskenkuppler.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB es
die Herstellung von stabilen Dispersionen erméglicht, die sowohl
bei der Lagerung wie aucn in den fotografischen Schichten keine
Kristallisation der Farbkuppler zufweisen.
Dadurch 1ist es méglich, die Detailwiedergabeeigensc
lormaterialien zu verbessarn, Dis farbkupplerhaltige
nen eignen sich zur tHerstellung von ilegativ-, Posit
lor-Unkehr-fiaterialien.

Ausflhrungsoeispiele

Beispiel 1
5 gines Zlaugrinkupolers der
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werden jeweils in 7,5 g Dibutylphthalat (DBP), Trikresylphos=-
phat (TKP), Diethyllaurylamid (DELA), Verbindung 1 - 9 bei

8o °c gelést., Die Lésungén werden dann innerhalb von 2 Stunden
auf 20 °c abgekihlt, Die Lésungen mit DBP, TKP und D&eLA zei-
gen bereits bei einer Temperatur von 40 9C Ausscheidungen in
Form von weiBen Kristallen. Aus den Losungen mit den erfin-
dungsgemsBen Verbindungen 1 bis 9 erfolgt auch bei 20 °C keine
Kristallisation des Farbkupplers. £s verbleibt auch nach 3 Ta-

. o X . e s .
gen Lagerung bei 20 ~C eine hochviskose, Kklare Flissigkeit.
Beispiel 2

10 g des Blaugrinkupplers aus Beispiel 1 werden in einem Ge-
misch aus 25 ml Ethylacetat und 7,5 é Trikresylphosphat gelést
und mittels Schnellrihrwerk 5 Minuten in 100 ml 10 $iger Gela-
tineldsung, die 1 g Na=Diisobutylnaphthalinsulfonat enthalt,
dispergiert., AnschlieRBend wird das Ethylacetat bei 50 °c unter
vermindertem Druck abdestilliert. E£s wird eine Kupplerdispersion
mit einer mittleren Teilchengroéfe von O,ig/um erhalten., Die Dis-
persion wird 4 Wochen bei S °c gelagert, 1:1 mit VWasser ver-
dinnt und auf eine Cellulosetriacetatunterlage gegossen. In der
getrockneten Scnicht sind kristalline Ausscheidungen von Farb=-

kuppler zu erkennen, die eine Tribung und Raunigkeit ergeben.
Beispiel 3

Die Verfahrensweise des Seispiels 2 wird wiederholt, wobei an-
stelle von Trikresylphosphat 7,5 ¢ der Verbindung 1 als nochsie=
dendes Ldsungsmittel verwendet werden. Es wird eine Dispersion
mit einer mittleren Teilchengrdéie vonf0,17/um erhalten., Nach

4 Vochen Lagerung der Dispersion sind in daraus hergestellten
Schichten keine kristallinen Ausscheidungen des Farbkupplers er-
kennbar., ’

Seispiel 4

10 g eines B8laugrinkupplers der Formel

OH
.‘,,-.-’—'_\i/‘\\q,:-CO- NH= ( CHZ)4-0- .‘_‘\._—‘ =t C5Hll
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werden in einem Gemisch aus 30 ml Ethylacetat, 2,5 g Dibutyl=-
phthalat und 7,5 g der Verbindung 3 geldst und analog Beispiel 2
dispergiert. €s wird eine Dispersion mit einem mittleren Teil-
chendurchmesser von 0,19/um erhalten, die nach 4 Wochen Lage-
rung keine kristallinen Ausscheidungen enthalt.

Beispiel 5

10 g eines Gelbkupplers der Formel

cl
C, HzemCO=NH=  4~CO-CH=CO=NH={ N
. E / ! \ .

werden in einem Gemisch aus 30 ml Ethylacetat und 10 g der Ver-
bindung 4 geldst und in 100 ml S %iger Gelatineldsung, die als
Netzmittel 1 g des Natriumsalzes von Sulfobernsteinsé&ure-di-2--
ethylhexanol-ester enthdlt, dispergiert, Es wird eine Disper-
sion mit einem mittleren Teilchendurchmessgr von 0,12/um ernal=-
ten, die nach 4 Wocnen Lagerung kesine kristallinen Kuppleraus-
scheidungen enthélt.

Beispiel 6

8 g eines Purpurkupplers der Formel

._____1-‘JH—CO—C171~13

[9)}

~." ‘
Cl
werden in einem Gemisch aus 25 ml Ethylacetat und & g der Verbin-
dung 5 geldst und in 100 ml 8 ijiger Gelatineldsung, die als



Netzmittel 1,1 g Dodeéylsulfat entha&lt, dispergiert. £s wird
eine Dispersion mit einem mittleren Teilchendurchmesser von
0,16/um erhalten, die nach 4 Wochen Lagerung keine kristalli-
nen Ausscheidungen enthalt, |

Beispiel 7

10 g eines Blaugrinkupolers der Struktur

OH
Cle e =NH=CO=CH-0- ¢ \-t coH,
cH, -k CH, ‘=
3T 25 |
IONN:
él t CoHy,

er ana Beispie 1it Tolgenden nochsiedenden Losungs-
werden analog Beispiel 2 mit folgend noc denden L S

nitteln dispergiert:

DBP(A), TKP(B), DELA(C), Verbindung 1{(D), Verbindung 2{(&), Ver=-
oindung 3(F), Verbindung 7(G) und Verbindung 9{H)

Je 78 g der Dispersionen A - H werden mit je 1CC g einer Silber-"
nalogenidemulsion mit einem Silbergehalt von 25 g pro kg Emul=
sion und einem Jodidgehalt von 6 iFol.-% gemischt. Dazu wird in
bekannter Weise ein Sensibilisator, ein Stabilisator und ein
Hartungsmittel gegeben und diese Mischung auf eine Cellulosetri-
acetatunterlage gegossen,

Anschliedend werden die Proben belichtet und nacin folgender Vor=-
schrift verarbeitet:

1. Vorbad 20 sec 27 °c
2. Sprihwésserung 1 sec 27 °c
3. Farbentwicklung 3 min 36 °C
4, Stoppbad 40 sec 27 °¢
5. Wasserung 40 sec 27 %¢
6. 1.Fixierung 40 sec 27 %
7 Wasserung 40 sec 27 °c
8. 3leichung I min 27 °c
g. Wasserung 40 sec 27 °c
10. 2.Fixierung 40 sec 27 °c



mit Wasser auf 1 1 auffillen

3

11, Wasserung 1 min 27 °c

12, Stabilisierung 10 ssec 27 °c
Baderzusammensetzung

vorbad 20
Natriumsulfat {wasserfrei) 100
Natriumhydroxid 1
mit Wasser auf 1 1 auffillen

Farpbentwickler

Kalkschutzmittel 1
Matriumsulfat (wasserfrei)v 4,4
Diethyl-3-methyl-p-pnenylendiaminsulfat 2,95
Natriumcarbonat (wasserfrei) 17,1
Natriumbromid {(wasserfrei) 1,72
Natriumhydroxid +5
Schwefelsdure (7 n) 0,6
mit Wasser auf 1 1 auffillen

Stoppbad
" Schwefelsdure (7 n) 50
‘mit Wasser auf 1 1 aufftllen

Fixierbad

Ammoniumthiumthiosulfatlésung (58’%-19) 100
Natriumsulfit (wasserfrei) 2,5
Natriumbisulfat (wasserfrei) 10,3
mit Wasser auf 1 1 auffillen

Bleichbad

Kaliumferrccyanid (wasserfrei) 30
Natriumbromid (wasserfrei) 17,7
mit Wasser auf 1 1 auffillen

Stabilisierungsbad

Formalin 15
Stabilisatorzusatz 0,14
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Nach Entwicklung werden die in der folgenden Tabelle dargestell-
ten Ergebnisse erhalten, ‘

Die Bestimmung der Detailwiedergabeeigenschaften (Kérnigkeit)
erfolgt nach TGL Nr. 143-140,/02,

Dispersion mit Empfindlichkeit Gradation Dmin Kérnigkeit
Hochsieder <

A 100 3,1 0,12 28

B 100 3,1 0,14 28

c 102 3,2 0,12 27

D 108 3,3 0,10 21

E 102 3,3 0,12 22

F 104 3,2 0,12 22

G 1C4 3,4 0,12 20

H 105 3,2 0,11 22

_ Die Dispersionen D = H mit den neuen hochsiedenden L&sungs-
mitteln verbessern die Gradation sowie die Kérnigkeit des Farb-
pildes.



Erfindungsansoruch

1. Verfahren zur Herstellung von farbkupplerhaltigen Dispeféi—
onen durch Dispergierung von hydrophoben Farbkupplern in
Gegenwart von hochsiedenden L&sungsmitteln, g e k e n n -
zeichnet dadurch , daB bei der Dispergie=-
rung der nydrophoben Férbkuppler mindestens ein hochsie=~

dendes LoOsungsmittel der allgemeinen Formel

R=
l 0
1 =
0= (CH,) . C\N/R4
\ .\R
ff’\s-Rz 5
S
1
Rl
worin
Ri' Rz, Ry» RS gleich oder voneinander verschieden sind und

H, eine linare, verzweigte oder cyclische
| Alkylgruppe mit 1 - 8 C-Atomen,
RS H, Alkyl mit 1 - 4 C-Atomen
n 1.4
bedeuten,
verwendet wird,

2. Vertanren zur Herstellung wvon farbkupplerhaltigeh Dispersi=~
onen nacn Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
dab® die Dispergierung in Gelatineldsungen in Gegenwart von
anionenaktiven Tensiden erfolgt,

3, Verfanren zur Herstellung von farbkupolerhaltigen Dispersi-
onen nach Punkt 1 und 2, gekennzeilichnet da-=-
durch , daB als hydropnobe Farbkuppler 3laugrinkuppler
verwendet werden.
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