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69 Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder.

@ Farbfotografische Bilder werden hergestellt durch Ent-
wickiung eines Aufzeichnungsmaterials, dessen Silberhaloge-
nid zu wenigstens 40 Mol-% aus Siiberchlorid besteht, wobei
dem Entwicklerbad zur Regenerierung nur soviel Auffillmittel
gegeben wird, daB kein Uberlauf entsteht.
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Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung farbfotografischer Bilder. Dem hierbei verwen-
deten Farbentwickler werden w&hrend der Entwicklung Auf-
fillmittel zugegeben, um eine Konstanz der Entwickler-
eigenschaften zu gewdhrleisten.

Bekanntlich werden farbfotografische Bilder in groBem
Umfange durch Entwicklung belichteter Silberhalogenid-
aufzeichnungsmaterialien hergestellt. Wdhrend der Ent-
wicklung kommt es zu einer Verdnderung der Zusammenset-
zung im Entwicklerbad: beispielsweise erniedrigt sich
die Konzentration der Farbentwicklersubstanz, widhrend
die Konzentration des Halogenids durch Diffusion aus
dem entwickelten Material in das Bad steigt. Trifft man
keine GegenmaBnahmen, kommt es deshalb zu einer Ver&nde-
rung der Entwickleraktivitdt. Es ist aus zahlreichen
Ver8ffentlichungen, z.B. aus den DE-A 2 007 459,

2 007 457, 2 717 674, US-A 3 647 461, US-A 3 647 462,
US-A 4 186 007 und EP-A 0 029 722 bekannt, dem Entwick-
lerbad Auffiillmittel zuzusetzen, um einer derartigen
Verdnderung entgegenzuwirken. Derartige Auffiillmittel
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werden im englischen Sprachgebrauch auch als "replenisher"
und im deutschen Sprachgebrauch auch als "Regenerator™ be-
zeichnet. Durch den Zusatz des Aufflillmittels wird die
Konzentration der wdhrend des Entwicklungsvorganges ver-
brauchten Substanzen auf den gewilinschten Wert gehalten.
Um gleichzeitig eine unerwlinschte Anreicherung des Halo-
genids im Entwickler zu verhindern, wird mehr an Auffiill-
mittel zugegeben, als es dem tatsichlichen Verlust des
Entwicklungsbadeé entspricht. Hierdurch kommt es zu einen
Uberlauf relativ halogenidreicher Entwicklerl®sung, wih-
rend die Halogenidkonzentration im Auffiillmittel geringer
gehalten wird. Gegebenenfalls ist im Auffiillmittel {iber-
haupt kein Halogenid enthalten. Der Uberlauf wird entwe-
der in das Abwasser eingelassen oder, z.B. durch Ionen-
austauscherharze oder Dialyseanlagen, von Halogenid, ins-
besondere Bromid, befreit und kann nach Zugabe von Auf-
frischchemikalien wieder eingesetzt werden.

Im ersten Fall kann aber eine Belastung des Abwassers
auftreten, widhrend im zweiten Fall zus3dtzliche Kosten
entstehen.

Diese Nachteile haben zur Ausarbeitung von sogenannten
Low-replenishment-Regenerierldsungen (LR-Regeneration)
gefﬁh:t,‘die die ndtigen Substanzen soweit konzentriert
enthalten, daB es bis jetzt m8glich geworden ist, bis
zur H&lfte der bisher {iblichen Regenerierquote pro m?
zuriickzugehen. Unter der Regenerierquote wird hierbei
die zugesetzte Menge des Auffiillmittels pro m? des ent-
wickelten Aufzeichnungsmaterials verstanden.
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Der Nachteil dieser Quotenverminderung besteht darin,
daB sich das aus den fotografischen Schichten austre-
tende Bromid zu einer entsprechend h&heren Konzentra-
tion anreichert, weshalb die Entwicklerl®sung zur tber-
windung dieser Aktivitdtshemmung auf hherer Tempera-
tur, z.B. 38 - 40°C, gehalten werden muB. AuBerdem wird
immer noch das Abwasser durch den, wenn auch verringer-
ten, Uberlauf belastet.

Versucht man die Uberlaufmenge weiter zu verringern,

so ndhert man sich der L8slichkeitsgrenze der Entwick-
lersubstanzen in alkalischer L8sung. AuBerdem ist mit
zunehmender Bromid-Konzentration eine weitere Tempera-
tursteigerung notwendig, durch die der EinfluB8 des Luft-
sauerstoffs und der Verdunstung immer stérker wird.
Besonders stdrend ist, daB z.B. die hdufig verwendete
Entwicklersubstanz N-Ethyl-N-(B-methylsulfonamidoethyl) -
3-methyl-p-phenylendiaminsesquisulfatmonohydrat (= CD 3)
durch die relativ hohe Bromidkonzentration in ihrer Arbeit
gehemmt wird. Selbst die durch pH-Werte iiber 12 ermdg-
lichte Steigerung der L&slichkeit reicht zusammen mit

der Temperaturerhdhung nicht aus, um das gewilinschte
Entwicklungsergebnis zu erzielen. Eine Aktivitédtssteige-~
rung ldB8t sich durch Beimischung von aktiveren Entwickler-
substanzen erzielen, welche MaBnahme weitere Komplika-
tionen mit sich bringt.

Ein weiteres Problem ist die vor allem wdhrend der Steh-

zeiten einer Entwicklungsmaschine auftretende Volumen-
verringerung durch Verdunstung. Das fehlende Volumen
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muB der Entwicklerldsung vor Betriebsbeginn nach Erfah-
rungswerten zugegeben werden.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Entwicklung farbfotografischer Aufzeichnungsmate-

rialien anzugeben, bei dem diese Nachteile nicht auf-
treten.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung farbfotogra-
fischer Bilder gefunden, bei dem die Entwicklung des
belichteten Silbé}halogenid—haltigen Aufzeichnungsma-
terials in einem Entwicklungsbad vorgenommen wird,
welches wenigstens ein p-Phenylendiamin enth&lt. Er-
findungsgemdB wird hierzu ein Aufzeichnungsmaterial
verwendet, dessen Silberhalogenid zu wenigstens 40
Mol-%, insbesondere zu wenigstens 70 Mol-% aus Sil-
berchlorid besteht; weiterhin wird dem Entwicklerbad
nur so viel an Aufflillmittel wdhrend der Entwicklung
zugegeben, daB kein Uberlauf entsteht.

Das erfindungsgemédBe Verfahren umfaBt wenigstens einen
Entwicklungsschritt, bei welchem das belichtete Silber-
halogenid zu Silber reduziert wird, eine Bleichung zur
Oxidation des reduzierten Silbers und eine Fixage zur
Entfernung der Silbersalze aus den Aufzeichnungsmate-
rialien. Bleichung und Fixage kdnnen in an sich bekann-
ter Weise unter Umstdnden zusammengefaBt werden.

Die Farbentwicklung wird in einem wdBrigen Entwickler-

bad durchgefiihrt. Die Temperatur der Entwicklerl®sung
kann auf dem fiir die normale Regeneration allgemein
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iblichen Wert bleiben, auBerdem gestattet das silber-
chloridreiche Material eine wesentlich kiirzere Entwick-
lungszeit.

Bei der Entwicklung k&nnen die iiblichen Bedingungen
der Farbentwicklung eingehalten werden. In der Regel
findet die Entwicklung bei einem pH-Wert von {iber 8,
vorzugsweise von liber 9,5 statt. Die Konzentration der
Farbentwicklersubstanzen hidngt jeweils von den Umstdn-
den ab, eine Konzentration von etwa 4 bis 40 mMol/1l
der gebrauchsfertigen Entwicklerl®sung ist besonders
bevorzugt.

Die Entwicklung kann in Gegenwart von pH-Puffern, Ent-
wicklungsinhibitoren, Antischleiermitteln, Komplexbild-
nern zur Wasserenthd@rtung, Konservierungsmitteln, Ent-
wicklungsbeschleunigern, Konkurrenzkupplern, Verschleie-
rungsmitteln, Hilfsentwicklerverbindungen und Viskosi-
tdtsmodifizierungsmitteln durchgefilhrt werden; verwiesen
wird auf die Research Disclosure 17 544 vom Dezember 1978,
herausgegeben von Industrial Opportunities Ltd., Homewell
Havant, Hampshire, GroBbritannien, Abschnitt XXI und
Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie, 4. Aufl.,
Band 18, 1979, insbesondere Seiten 451, 452 und 463 bis
465. Eine ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Entwick-
lerzusammensetzungen und Verarbeitungsverfahren wird an-
gegeben von Grant Haist, Modern Photographic Processing,
John Wiley and Sons, 1973, Volume 1 und 2.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kSnnen die {iblichen
Entwicklersubstanzen verwendet werden. Diese enthalten
als Farbentwicklersubstanz vorzugsweise p-Phenylendiamin-
Derivate, z.B.: N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-
3-methyl-N-ethyl-N-methoxyethylanilin, 2-Amino-5-diethyl-
amino-toluol, N—Butyl-N—a&-sulfobutyl-p-phenylendiamin,
2=-Amino-5- (N-ethyl-N-8-methansulfonamidoethylamino) -
toluol, N-Ethyl-N-8-hydroxyethyl-p-phenylendiamin, N,N-
Bis=-(B8-hydroxyethyl) -p-phenylendiamin, 2-Amino-5-(N-
ethyl-N-8-hydroxyethylamino) -toluol. Weitere brauchbare
Farbentwickler siﬁa beispielsweise beschrieben in J.Amer.
Chem. Soc. 73, 3100 (1951). Es k&nnen zus&tzlich aber
auch Schwarz/wWeiB-Entwicklersubstanzen verwendet werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthilt
das Entwicklungsbad folgende Entwicklersubstanz A

C_H
2% N/C2H4NHS°z°H3

Hy

NH2' 1 ,5H2804' HZO

Das Entwicklerbad wird erfindungsgemds mit einem Auf-
fiillmittel erginzt. Letzteres wird in einer derartigen
Konzentration und Menge zugesetzt, daB kein Bberlauf
entsteht, aber so, das der Verlust an Badbestandteilen
ausgeglichen wird.

AG 1986



10

15

20

25

-a .o d

- -

0173203

PRI

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform enthdlt das Auf-
fillmittel kein Bromid. Hierbei wird der Silberbromid-
Anteil in den Silberhalogenidemulsionen so gew&hlt,
daB8 das aus dem Aufzeichnungsmaterial austretende
Bromid die gewlinschte Bromidkonzentration in der Ent-~
wicklerl8sung konstant h&lt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform besteht
das Aufzeichnungsmaterial zu 100 % aus Silberchlorid-
emulsionen und das Auffiillmittel enthZlt die gleiche
Bromidkonzentration wie die Entwicklerld&sung.

Die Regenerierquote ist abhd&ngig unter anderem von der
Zusammensetzung des Aufzeichnungsmaterials und den Be-
standteilen des Auffiillmittels. In einer bevorzugten
Ausflihrungsform wird ein Auffiillmittel verwendet, das
eine Konzentration von 0,02 - 0,04 Mol/1 der Ent-
wicklersubstanz A enth&dlt. Unter diesen Umst&nden ist
eine Regenerierquote von ca. 80 bis 100 ml/m2 besonders
vorteilhaft.

Es wurde weiterhin gefunden, daB8 der Volumenverlust
durch Verdunstung auf einfache Weise dadurch automatisch
ausgeglichen werden kann, daB8 die Regenerierquote etwas
geringer als die Verschleppungsrate eingesetzt wird und
der verbleibende VolumenunterschuB durch eine einfache
Wassernachflilleinrichtung ergdnzt wird.

In einer Ausftihrungsform werden die iblicherweise fiir
den Ansatz des Auffiillmittels verwendeten flfissig kon-
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fektionierten Teilkonzentrate einzeln der Entwickler-
16sung unmittelbar zudosiert, wobei das zudosierte Ge-
samtvolumen geringer als das verschleppte Volumen sein
soll. Letzteres wird dann durch eine Wassernachfiillvor-
richtung ergénzt.

Im AnschluB an die Entwicklung kann in an sich fiblicher
Weise gebleicht und fixiert werden, wobei diese Schritte
auch zusammengefaBt werden k&nnen. Es k6nnen die {ib-
lichen Bleichmittel verwendet werden. Besonders geeignet
sind Salze und Kofiplexe des dreiwertigen Eisens sowie
Persulfate. Geeignete Eisen-III-Komplexe sind z.B.
Komplexe mit Aminopolycarbonsduren, z.B. Ethylendi-
amin-tetraessigs8ure, Nitrilotriessigsédure und 1,3-Di-
amino-2-propanol-tetraessigsdure und Hexacyanoferrate.
Zur Fixage konnen {ibliche Fixierbdder verwendet werden,
die als Hauptbestandteil ein Silberhalogenidldsungs-
mittel enthalten. Besonders bevorzugt sind Thiosulfate,
Weiterhin k®nnen die Fixierbdder Sulfite, Borate und
sonstige {ibliche Zusdtze enthalten.

Den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten
sind Farbkuppler zugeordnet, die mit Farbentwickler-
oxidationsprodukten unter Bildung eines nichtdiffun-
dierenden Farbstoffes reagieren. ZweckméBigerweise

sind die Farbkuppler nichtdiffundierend in der licht-
empfindlichen Schicht selbst oder in enger Nachbar-
schaft hierzu untergebracht.
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So kann die rotempfindliche Schicht beispielsweise einen
nicht-diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung des
blaugriinen Teilfarbenbildes enthalten, in der Regel
einen Kuppler vom Phenol- oder &(-Naphtholtyp. Die griin-
empfindliche Schicht kann beispielsweise mindestens
einen nicht-diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung
des purpurnen Teilfarbenbildes enthalten, wobei iblicher-
weise Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons verwendet wer-
den. Die blauempfindliche Schicht kann beispielsweise
mindestens einen nicht-diffundierenden Farbkuppler zur
Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes, in der Regel
einen Farbkuppler mit einer offenkettigen Ketomethylen-
gruppierung enthalten. Bei den Farbkupplern kann es sich
z.B. um 6~, 4- und um 2-Zquivalentkuppler handeln. Ge-
eignete Kuppler sind beispielsweise bekannt aus den Ver-
bffentlichungen "Farbkuppler" von W. Pelz in "Mitteilun-
gen aus den Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/
Miinchen", Band III, Seite 111 (1961), K. Venkataraman in
"The Chemistry of Synthetic Dyes", Vol. 4, 341 bis 387,
Academic Press (1971) und T.H. James, "The Theory of

the Photographic Process", 4. Ed., S. 353-362, sowie

aus der Zeitschrift Research Disclosure Nr. 17643, Ab-
schnitt VII.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform werden
derartige Farbkuppler verwendet, die auch ohne den ib-
lichen Zusatz von Benzylalkohol ausreichend kuppeln.
Benzylalkohol wird iiblicherweise als Phasentransfermit-
tel eingesetzt, damit die Kupplung zwischen oxidierten
Farbentwickler und Kuppler zu den Bildfarbstoffen in ge-
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wiinschtem MaB abl&uft. Benzylalkohol ist aber im prakti-
schen Betrieb eine std@ndige Quelle von Stdrungen, vor
allem durch Teerbildung. Geeignete Kuppler, die sich
ohne Benzylalkohol verarbeiten lassen, sind angegeben

in den DE-A 3 209 710, DE-A 2 441 779, DE-A 2 640 601
und EP-A 0 067 689.

Besonders bevorzugée Gelbkuppler weisen folgende Struk-
tur auf:

O,NHCH,
Y1 t-Butyl-CO~CH-CO-NH
| ]
oj/n\ oc, .H
) 4—-—coocn3 16733
| ]
H
c
- CHj L t-C_H
Y 2 CH,-C-CO-CI >
3~C-CO-CH-CO-KH O

N
CH - Lad @ L_J Lo a2

g l 5 NH-CO (CH,) ;-0 @ t-CH,,
N.
X
N\
o™il

Cl

?HB ~ t-C5H11
Y 3 CH 3-C-CO-CH-CO-NH-@
éH3 ! —-NH-CO-(CH2)3—O t-C5H11
NH-CO—CH3
COOCH3
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Cl
Y 4 CH3-C—CO-$H-CO—NH- -NH-CO-CH-LO-C-CH

c : cu
Hi/'N\N COOC; H, A\ \T}—- y
N3 /ﬂ

s S \\ i-C H,
S 1=C3Hy @
lS;EJ |

3 CHg

Besonders bevorzugte Purpurkuppler sind:

clL
M1
Cl 1
O=EIN\@ Cl
HyC—C—nn
NH-
CO=Cy4Hyg

@ £-C
M2 cr Y < e &y
N yi-co-ca-o{(D)-on
o=( 'E '

Ci2H25
N —
H
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H-CO-(;:H-C12H25
0] N Br
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Cl

Cl
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| Nn—co-o-cn-o@ ~t-C,Hy
]
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/
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Besonders bevorzugte Blaugriinkuppler sind:
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Weitere besonders bevorzugte Blaugriinkuppler sind Phe-
nole, die in m-Stellung zur phenolischen OH-Gruppe einen
Alkylrest mit wenigstens 2 C-Atomen aufweisen. Beson-
ders bevorzugte Kuppler dieser Art sind z.B. in der

DE-A 33 40 270 angegeben.
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Das Aufzeichnungsmaterial kann weiterhin DIR-Verbin-
dungen und die sogenannten WeiBkuppler, die bei Reak-
tion mit Farbentwickleroxidationsprodukten keinen Farb-
stoff ergeben, enthalten. Unter DIR-Verbindungen werden
derartige Verbindungen verstanden, die bei der Reaktion
mit Farbentwickleroxidationsprodukten diffundierende
organische Verbindungen in Freiheit setzen, die die
Entwicklung von Silberhalogenid inhibieren. Die Inhi-
bitoren kdnnen unmittelbar oder iiber nicht hemmende
Zwischenverbindungen abgespalten werden. Verwiesen

wird auf GB 953 454, US 3 632 345, US 4 248 962 und

GB 2 072 363.

Die verwendeten lichtempfindlichen Silberhalogenidemul-
sionen k&nnen als Halogenid Chlorid, Bromid und Iodid
bzw. Mischungen davon enthalten. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform besteht der Halogenidanteil wenigstens
zu 90 Mol-% aus AgCl. Grundsdtzlich k&nnen die Silber-
halogenidkdrner einen geschichteten Kornaufbau aus einem
Kern und wenigstens einer Hiille aufweisen.

In einer Ausfiihrungsform weisen die Kb&rner einen ge-
schichteten Rornaufbau aus wenigstens zwei Bereichen
unterschiedlicher Halogenidzusammensetzung - z.B. einem
Kern und wenigstens einer Hillle - auf, wobei mindestens
ein Bereich B wenigstens 10 Mol-% Silberbromid, vor-
zugsweise wenigstens 25 Mol-% Silberbromid, aber weniger
als 50 % Silberbromid enthdlt.
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Der Bereich B kann sowohl als Kern sowie als Hiille um
einen Kern vorliegen. Bevorzugt enthalten die K&rner
einen von wenigstens einem Bereich B eingehiillten Kern.
In diesem Fall kann der Bereich B als Hiille innerhalb
des Silberhalogenidkorns oder an der Oberflédche des
Kristalls vorliegen. '

. In einer anderen Ausflihrungsform weisen die K&rner we-

nigstens eine Zone ZBr mit einem hohen Bromidanteil auf,

wobei der Bromidanteil in der Zone zBr wenigstens
50 Mol-% betrdgt und keine bromidreiche Zone 2

Oberflédche der Silberhalogenidkdrner liegt.

Br an der

Die silberbromidreiche Zone ZBr kann hierbei als Kern
oder als eine Schicht innerhalb des Silberhalogenidkorns
vorliegen. Vorzugsweise befinden sich 20 Vol.-% des Sil-
berhalogenids des Korns weiter vom Kristallzentrum ent-
fernt als die silberbromidreiche 2Zone zBr‘
Grundsdtzlich kdnnen die Silberhalogenidkdrner Gemische
von Chlorid, Bromid, Iodid aufweisen. Der iUbergang von
einer Zone zu einer benachbarten Zone anderer Zusammen-

setzung kann scharf oder kontinuierlich erfolgen.

Die Silberhalogenidemulsionen k&nnen mittels der i#bli-
chen Verfahrensweisen (z.B. Einfacheinlauf, Doppelein-
lauf, mit konstantem oder beschleunigtem Stoffzuflu8)
hergestellt werden. Besonders bevorzugt ist die Herstel-
lung nach dem Doppeleinlaufverfahren unter Steuerung
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des pAg-Wertes. Verwiesen wird auf die Zeitschrift
Research Disclosure Nr., 17 643, Abschnitte I und II.

Die Emulsionen kdnnen chemisch sensibilisiert sein.
Besonders bevorzugt sind schwefelhaltige Verbindungen,
beispielsweise Allylisothiocyanat, Allylthioharnstoff
und Thiosulfate. Als chemische Sensibilisatoren k&nnen
auch Reduktionsmittel, z. B. die in den belgischen
Patentschriften 493 464 oder 568 687 beschriebenen
Zinnverbindungen, ferner Polyamine wie Diethylentriamin
oder Aminomethylsulfinsdure-Derivate, z.B. gemdB der
belgischen Patentschrift 547 323, verwendet werden.
Geeignet als chemische Sensibilisatoren sind auch
Edelmetalle bzw. Edelmetallverbindungen wie Gold,
Platin, Palladium, Iridium, Ruthenium oder Rhodium.
Diese Methode der chemischen Sensibilisierung ist in
dem Artikel von R. Koslowsky, Z.Wiss.Phot. 46, 65-72
(1951) , beschrieben. Verwiesen wird weiter auf die
oben angegebene Research Disclosure Nr. 17 643, Ab-
schnitt III.

Die Emulsionen kdnnen in an sich bekannter Weise optisch
sensibilisiert werden, z.B. mit den tiblichen Polymethin-
farbstoffen, wie Neutrocyaninen, basischen oder sauren
Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemicyaninen, Styrylfarb-
stoffen, Oxonolen und &hnlichen, siehe F.M. Hamer in
"The Cyanine Dyes and related Compounds", (1964), Ull-
manns Enzyklopddie der technischen Chemie, 4. Auflage,
Band 18, Seiten 431 £ff und die oben angegebene Research
Disclosure Nr. 17643, Abschnitt IV.
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Es kdnnen die liblicherweise verwendeten Antischleier-
mittel und Stabilisatoren verwendet werden. Als Sta-
bilisatoren sind besonders geeignet Azaindene, vor-
zugsweise Tetra- oder Pentaazaindene, insbesondere
solche, die mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substitu-
iert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. in dem
Artikel von Birr, Z.Wiss.Phot. 47, (1952), s. 2-58,
und in der oben angegebenen Research Disclosure Nr.
17643 in Abschnitt IV angegeben.

Die Bestandteile des fotografischen Materials k&nnen
nach iiblichen, bekannten Methoden eingearbeitet werden.
Verwiesen wird beispielsweise auf die US-Patent-
schriften 2 322 027, 2 533 514, 3 689 271, 3 764 336
und 3 765 897. Es ist auch m8glich, Bestandteile des
fotografischen Materials, z.B. Kuppler und UV-Absor-
ber in Form beladener Latices einzubauen, siehe

DE-0S 2 541 274 und EP-A 14 921. Weiterhin k&nnen die
Bestandteile auch als Polymere im Material festgelegt
werden, siehe z.B. DE-0S 2 044 992, US 3 370 952 und
US 4 080 211.

Fiir die Materialien k&nnen die iiblichen Schichttréger
verwendet werden, z.B. Trdger aus Celluloseestern, z.B.
Celluloseacetat und aus Polyestern. Geeignet sind fer-
ner Papiertrdger, die gegebenenfalls beschichtet sein
ktnnen z.B. mit Polyolefinen, insbesondere mit Poly-

" ethylen oder Polypropylen. Verwiesen wird diesbeziiglich

auf die oben angegebene Research Disclosure Nr. 17643
Abschnitt XVII. '
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Als Schutzkolloid bzw. Bindemittel fiir die Schichten

des Aufzeichnungsmaterials sind die {iblichen hydrophi-
len filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, ins-
besondere Gelatine, Alginsdure oder deren Derivate wie
Ester, Amide oder Salze, Cellulose-Derivate wie Carboxy-
methylcellulose und Cellulosesulfate, Stédrke oder deren
Derivate oder hydrophile synthetische Bindemittel. Ver-
wiesen wird weiterhin auf die in der oben angegebenen
Research Disclosure 17643 in Abschnitt IX angegebenen
Bindemittel.

Die Schichten des fotografischen Materials k&nnen in

der iiblichen Weise gehdrtet sein, beispielsweise mit H&ar-
tern des Epoxidtyps, des heterocyclischen Ethylenimins

und des Acryloyltyps. Weiterhin ist es auch méglich, die
Schichten gemdB dem Verfahren der deutschen Offenlegungs-
schrift 2 218 009 zu h&drten, um farbfotografische Materi-
alien zu erzielen, die fiir eine Hochtemperaturverarbeitung
geeignet sind. Es ist ferner m&glich, die fotografischen
Schichten bzw. die farbfotografischen Mehrschichtenmateri-
alien mit H&rtern der Diazin-, Triazin- oder 1,2-Dihydro-
chinolin-Reihe zu hirten oder mit Hirtern vom Vinylsulfon-
Typ. Weitere geeignete H&rtungsmittel sind aus den deut-
schen Offenlegungsschriften 2 439 551, 2 225 230, 2 317 672
und aus der oben angegebenen Research Disclosure 17643,
Abschnitt XI bekannt.
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Beispiel 1

Emulsionsherstellung, Emulsion A

Durch pAg-gesteuerten Doppeleinlauf einer 0,3 n NaCl-
und einer 0,3 n AgNO3-L65ung 2u einer auf eine Tempera-
tur von 55°C gebrachten 2,5 %$igen Gelatinel&sung wird
innerhalb von 25 Minuten eine Silberchloridemulsion her-
gestellt. Die mittlere Teilchengr®Be betrdgt 0,15 pm
und die Emulsion hat eine monodisperse Verteilung. Die
Kristalle dieser Ausgangsemulsion werden durch weitere
Zugabe von 2 n NaCl- und 2 n AgNOB-Lﬁsungen auf das 36-
fache Volumen vergr&Sert. Dabei wird der pAg-Wert auf
6,8 konstant gehalten.

Auf die so hergestellten AgCl-Kbrner wird durch gleich-
zeitigen Einlauf von KBr/NaCl- und AgNO3-L65ungen eine
AgBr/AgCl-Hiille aufgefiillt, wobei die KBr/NaCl-L&sung
40 Mol-% Bromid enthdlt.

Die Kristalle der so hergestellten Emulsion haben eine
monodisperse KorngrdBSenverteilung und einen mittleren
Teilchendurchmesser von 0,53 pm; der Volumenanteil der
Br/Cl-Hiille betrdgt 10 %, bezogen auf das Gesamtvolumen
der Silberhalogenidkristalle. Der Gehalt an AgBr betrdgt
4 Mol-%, bezogen auf das Gesamthalogenid. |

Aufzeichnungsmaterial

Unter Verwendung der Emulsion A wurde ein Aufzeichnungsma-
terial mit dem in der folgenden Tabelle angegebenen Aufbau
hergestellt:
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Neben den in der Tabelle angegebenen Substanzen sind
die lblichen Bestandteile fotografischer Aufzeichnungs-
materialien, wie Bindemittel und Ulformer enthalten.

Verarbeitung

Das Material wurde folgender Verarbeitung unterworfen:

Bad Temperatur Zeit (min)
Entwickler 33°C 2
Bleichfixierbad 33°C 1,5
Wédsserung 30°C 3,5
Der Entwickler hat folgende Zusammensetzung:
Tankfillung 1 Liter
Wasser 800 ml
Hydroxylammoniumsulfat 1,5g
Diethylentriaminpentaessigsdure
Pentanatriumsalz 1.5 g
4-Amino-N-Ethyl-N-(B-Methansulfon-
amido) ~ethyl-m~toluidin-sesqui-
sulfat (Monohydrat) 5,2 g
Kaliumsulfit 1.5 g
Kaliumbromid 0,7 g
Kaliumcarbonat 25 g
Kaliumhydroxid 1.5 g

Mit Wasser auf 1 Liter auffiillen, pH

AG 1986
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Der Entwickler wurde mit einer Regenerierquote von 90 ml/
m?® mit folgender Auffiill&sung behandelt:

Auffiilltsung
Wasser 800 ml
Hydroxylammoniumsulfat 4 g

Diethylentriaminpentaessigsdure
Pentanatriumsalz 2 g

4-Amino-N-ethyl-N-(B-methansulfon-
amido) ethyl-m~-toluidin-sesquisul-

fat (Monohydrat) 12 g
Kaliumsulfit 5 g
Kaliumbromid 0,7 g
Kaliumcarbonat 25 g
Kaliumhydroxid 13 g

Mit Wasser auf 1 Liter auffiillen, pH = 12,3.
Das Bleichfixierbad hat folgende Zusammensetzung:

Tankfiillung 1 Liter.

Wasser 700 ml
Natriumsulfit | 20 g
Ammoniumthiosulfat 100 g
Ethylendiamintetraessig-

sdure Natrium-Eisen-Salz 45 g
Kaliumcarbonat 9 g

mit Wasser auf 1 Liter auffiillen, pH = 7,0.

Zu Herstellung des Bleichfixierbadregenerators wird der
Tankflillungsansatz nur auf 800 ml aufgefiillt.
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Vergleich

Zum Vergleich wird das gleiche Aufzeichnungsmaterial in
einem liblichen Entwicklungsverfahren unter Verwendung
blicher Auffiillmittel, einschlieBlich Uberlauf ent-
wickelt: ‘

Entwickler, Tankfiillung 1 Liter.

Wasser 800 ml
Benzylalkohol 14 ml
Ethylenglykol 7 ml
Hydroxylammoniumsulfat 3 g
Diethylentriaminpenta-

essigsdure Pentanatriumsalz 1,5 ¢g

4-Amino-N-ethyl~-N-(B8-Methan-
sulfon-amido) -ethyl-m-toluidin-

sesquisulfat (Monohydrat) 5,2 g
Kaliumsulfit 1.5 g
Kaliumbromid 0,7 g
Kaliumcarbonat 33 g
Kaliumhydroxid 0,8 g

Mit Wasser auf 1 Liter auffiillen. pH = 10.2.

Der Entwickler wurde mit einer Quote von 325 ml/m’rmit
folgender Auffiill®sung regeneriert:

Auffilldsung 1 Liter

Wasser 800 ml
Benzylalkohol , 18 ml

Ethylenglykol 9 iml
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Hydroxylammoniumsulfat 4 g
Diethylentriaminpentaessigsdure
Pentanatriumsalz 2 g

4-Amino-N-ethyl-N-(8-Methansulfonamido)
ethyl-m-toluidin-sesquisulfat

(Monohydrat) 6,5 g
Kaliumsulfit 2,5 g
Kaliumbromid 0,7 g
Kaliumcarbonat : 33 g
Kaliumhydroxid 1.8 g

Mit Wasser auf 1 Liter auffiillen, pH = 10,5.

Bleichfixierbad wie oben.

Sensitometrische Auswertung

Der Vergleich von Proben, die gleich nach Ansatz der
Entwicklungsbdder sowie nach Durchsatz von 1.000 m?
des Aufzeichnungsmaterials entwickelt wurden, zeigt
keine sensitometrischen Unterschiede. ErfindungsgemiB
wird hierbei aber ohne Uberlauf und ohne Teerbildung
im Entwickler gearbeitet, wdhrend beim Vergleichsver-
such der unerwlinschte Uberlauf in einer Menge von
2400 1 entsteht und es zu einer stSrenden Teerbildung
kommt .

Beispiel 2

Das in Beispiel 1 angegebene Material wird dem in Bei-
spiel 1 angegebenen VerarbeitungsprozeB8 unterworfen.
Es wird der dort angegebene Entwickler verwendet.
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Die Auffilillung erfolgt durch Dosierung von Einzelkon-
zentraten und Auffiillung mit Wasser.

Einzelkonzentrate

Teil A, 1 Ltr.
700 ml dest. Wasser,
360 g Hydroxylammoniumsulfat

Auffiillen auf 1 Liter mit dest. Wasser

Teil B, 1 Ltr.
600 ml dest. Wasser,

216 g 4-Amino-N-ethyl-N-(8-methansulfonamido) -
ethyl-m-toluidin-sesquisulfat (Monohydrat),

40 g Natriumsulfit

34 g Kaliumhydroxid

Mit dest. Wasser auf 1 Liter auffiillen, pH = 3,5.

Teil C, 1 Ltr.
800 ml dest. Wasser

18 g Diethylentriaminpentaessigsdurepentanatrium-
salz
20 g Kaliumsulfit,
6,3 g Kaliumbromid,
225 g Kaliumcarbonat,
117 g Kaliumhydroxid

Mit dest. Wasser auf 1 Liter auffilllen.
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Pro m? durchgesetzten Colorpapiers werden folgende
Mengen der Teile A -~ C dem Entwicklertank durch eine
entsprechende Anzahl von Dosier-Pumpen 2zugegeben:
1 ml Teil A, 5 ml Teil B, 10 ml Teil C.
Durch eine Wassernachfiillvorrichtung werden die zur
vollstdndigen Ergdnzung des vom Papier ausgeschlepp-

ten Volumens ben&tigten 74 ml exakt ergénzt.

Es werden die gleichen vorteilhaften Ergebnisse wie in
Beispiel 1 erhalten.
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Patentahsprﬁche

1.

Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder
durch Entwicklung eines belichteten silberhalogenid-
haltigen Aufzeichnungsmaterials in einem Entwicklungs-
béd, welches wenigstens ein p-Phenylendiamin enthdlt,
dadurch gekennzeichnet, daB8 hierzu ein Aufzeichnungs-
material verwendet wird, dessen Silberhalogenid zu
wenigstens 40 Mol-% aus Silberchlorid besteht und

daB8 dem Entwicklerbad nur so viel Auffiillmittel w&h-

rend der Entwicklung zugegeben wird, daB kein Uber-
lauf entsteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Silberhalogenid im Aufzeichnungsmaterial
zu wenigstens 70 Mol-% aus Silberchlorid besteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB das Silberhalogenid zu wenigstens 90 Mol-% aus
AgCl besteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB im Entwicklungsbad kein Benzylalkohol enthalten
ist.

Verfahren nach Ansprucﬁ 4, dadurch gekennzeichnet,
daB im Bad folgendes p-Phenylendiamin enthalten ist:

C2H4NHSOZCH3

CZQQ\N/,

Hy
NH,- 1,5H,50,° Hy0
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
daB die Auffiillung durch Dosierung von Konzentra-
ten erfolgt, verbunden mit einer Wassernachffiillung
zur Konstanthaltung des Badniveaus.
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