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@ Stabilisierung eines fotografisch hergestellten Silberbildes.

@ Fotografisch hergestellte SchwarzweiBbilder (Silberbilder) werden gegen die nachtrdgliche Zerstérung des
Bildsilbers, insbesondere gegen das Auftreten von Verfdrbungen stabilisiert, indem die fertigen Siloerbilder mit
einem wifrigen Nachbehandlungsbad, das Aminotetrazol oder ein Mercaptotetrahydrotriazin enthdlt, behandelt
werden.
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Stabilisierung eines fotografisch hergestellten Silberbildes

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur Stabilisierung von fotografischen Silberbildern durch Behandiung
mit einem wéfArigen Nachbehandlungsbad.

Bei fotografischen Siiberbildern, die durch Entwicklung und Fixierung belichteter Silberhalogenidemul-
sionschichten hergestellt worden sind, kommt es vor, daB sich der Bildton im Laufe der Zeit ganz oder
flichenweise von schwarz nach braun oder gelb verschiebt.

Diese Anderung des Bildtons kann auf einer Umwandlung des Silberbildes in Silbersulfid beruhen, die
z.B. bei ungeniigendem Auswaschen nach der Fixierung mit Natriumthiosulfat auftreten kann. Eine &hnliche
stérende Bildtonverschiebung ftritt bei Einwirkung oxidierender Gase auf fotografische Silberbilder auf.
Durch die Oxidation des Bildsiibers entstehen wasseriSsliche Silbersaize, die im Material diffundieren
kdnnen. Durch Photolyse dieser I8slichen Silbersaize entsteht feinverteiltes gelb bis rotbraun gefarbtes
koiloidales Silber, oder es entstehen braungefirbte Silberverbindungen. Vielfach treten derartige stérende
Verdnderungen in dem fertigen fotografischen Silberbild punktfdrmig auf in Form sogenannter Mikrospot-
Defekte.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, diese stdrenden nachtrdgiichen Verdnderungen der auf fotografi-
schem Weg hergestellten Silberbilder zu vermeiden oder zu reduzieren, z.B. dadurch, daB die fir die
Verarbeitung der bildm&Rig belichteten fotografischen Aufzeichnungsmaterialien bendtigten Chemikalien
griindlicher ausgewdssert werden, oder dadurch, daB die verarbeiteten Aufzeichnungsmaterialien, d.h. die
fertigen Silberbilder unter standartisierten atmosphérischen Bedingungen aufbewahrt werden.

Desweiteren sind bereits verschiedene Verbindungsklassen fiir die Stabilisierung fertiger Silberbilder
beschrieben worden.

Erwdhnt seien nichtcyclische oder cyclische Thiosemicarbazide (DE-A-20 00 622), heterocyclische
Mercapto- oder Thionverbindungen aus der Reihe der Tetrahydropyrimidine, Thiazine oder Tetrazine (DE-A-
20 13 423), organische und anorganische Rhodanide (DE-A-22 18 387) und Isothioharnstoffe (US-A-4 500
632). Diese Substanzen befriedigen jedoch die Anspriiche der Praxis nicht, da ihre Stabilisierwirkung nicht
ausreicht bzw. die fotografischen Eigenschaften der Schichten in unerwiinschter Weise beeinflut werden.

Desweiteren sind Verfahren bekannt, bei denen die stabilisierenden Zusdtze direkt in das fotografische
Silberhalogenidmaterial eingelagert werden. So wird in DE-A-31 51 182 (GB-A- 2 090 991) die Einiagerung
von Polyvinylimidazol und in GB-A-1 156 167 die Einlagerung von sulfoalkylsubstituierten Hydrochinonen
beschrieben.

Fiir eine ausreichende Stabilisierung miissen hierbei jedoch relativ hohe Konzentrationen von 0,5 g/m?
eingesetzt werden. Die Vertrdglichkeit des Polyvinylimidazols selbst mit Silberhalogenidemulsionen, mit
Netzmitteln, Stabilisatoren, Entwicklern, sowie Hilfsentwicklern ist duBerst kritisch. Hohe Konzentrationen in
der Schutzschicht fihren dartiberhinaus zu einem Glanzverlust.

Es wurde nun ein Verfahren zur Stabilisierung fotografisch hergesteilter Silberbilder gefunden, das die
obengenannten Nachteile ausschiiefit, wobei ein Nachbehandlungsbad verwendet wird, das als stabilisieren-
de Verbindung Aminotetrazol oder ein Mercaptotetrahydrotriazin in bestimmter Menge enthilt.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Stabilisierung eines fotografisch hergesteliten
Silberbildes durch Behandlung des fertigen Silberbildes mit einem Nachbehandlungsbad, das dadurch
gekennzeichnet ist, daf das Nachbehandlungsbad Aminotetrazol der Formel |

N—N
| - (1)
| NH

H

N~

oder ein Mercaptotetrahydrotriazin der Formel |l
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worin
R:, Rs und R: unabhingig voneinander Wasserstoff, gesittigte oder ungesittigte, gegebenenfalls z.B.
durch Phenyl substituierte aliphatische Gruppen mit bis zu 6 C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl,
Allyl, Benzyl oder Phenylethyl, oder Arylgruppen insbesondere Phenyl; und
R, Wasserstoff, gesittigte oder ungesittigte aliphatische Gruppen mit bis zu 6 C-Atomen, wie Methyl,
Ethyl, Butyl oder Allyl, wobei die aliphatischen Gruppen mit Hydroxy, Alkoxy, Amino, Halogen oder Phenyl
substituiert sein k&nnen, wie Hydroxymethyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Methoxyethyl, 2-Aminoethyl, 3-Dimethyla-
minopropyl, 2-Chlorethyl, 3-Chlorpropyl oder Benzy! oder Arylgruppen, insbesondere Phenyl bedeuten,
in einer Konzentration von 1,5 bis 4 Gew.-% enthélt.

Geeignete Beispiele auBier der Verbindung | sind:
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H

1 o

HaC/NNN
2 CH,=CH-CHy-N-"\NH
s

CH4

3 HN/kNH

HaC~ \NZ"\sH

CHg

4 HN/i\N-CHS

HaC~ “\NZ"\sH

5 HO-CH,-CHy-N-"\NH
N7 \SH

OH

H4C~CH-CH,-N-"\NH

NZ\SH
7 N-(CHy) 3-N-"\NH
b
CHy
H
CHy
8 HO-CH,-CH3-N
HaC H
HaCu
9 CH-CHy-N-"“\NH
HaC”
N7 \SH

Das erfindungsgemig verwendete Aminotetrazol ist bekannt. Die Herstellung der Mercaptotetrahydro-
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triazine ist in US-A-3 712 818 beschrieben.

Das im Rahmen des erfindungsgemifBen Stabilisierverfahrens zu verwendende Nachbehandiungsbad
besteht im einfachsten Falle aus einer Ldsung der stabilisierenden Verbindungen. Bevorzugt sind wéBrige
L&sungen, es kdnnen jedoch auch L8sungen in organischen L&sungsmitteln oder in L&sungsmittelgemi-
schen aus Wasser und organischen L&sungsmitteln, wie aliphatischen Alkoholen, Dimethylformamid oder
dhnlichen, verwendst werden. Zur Ldslichkeitsverbesserung wéBriger L&sungen kann der pH-Wert der
L8sung angehoben oder erniedrigt werden, z. B. mit KOH oder mit H2SO..

Das erfindungsgeméfe Verfahren ist in breitester Weise fir fotografische Silberbilder anwendbar,
unabhéngig von der speziellen Art ihrer Herstellung. So kdnnen z.B. Silberbilder, die nach konventionellen
Verfahren durch Entwicklung und Fixierung eines belichteten fotografischen Materials hergestellt wurden,
stabilisiert werden. Dabei kann es sich um ibliche Halbtonbilder, um Biirokopien oder um Mikrofiime
handeln. Nach dem erfindungsgeméfen Verfahren sind auch solche Kopien stabilisierbar, die nach dem
Silbersalzdiffusionsverfahren hergestellt wurden.

Dem erfindungsgemiBen Stabilisierverfahren werden fertige Silberbilder unterworfen, d.h. Silberbilder,
die auf fotografischem Wege durch Entwickeln eines bildmaBig belichteten Silberhalogenid enthaitenden
fotografischen Aufzeichnungsmaterials erhalten worden sind, wobei das Verarbeitungsverfanren im Anschluf
an den Entwickiungsschritt eine stabilisierende Behandlungsstufe umfassen kann, bei der das nicht
belichtete Silberhalogenid volisténdig oder teilweise entfernt oder in eine nichtlichtempfindliche Form
umgewandelt wird.

Eine solche stabilisierende Behandlungsstufe kann beispielsweise darin bestehen, daB das entwickelte
fotografische Aufzeichnungsmaterial, das bereits das Silberbild, aber daneben noch restliches Silberhaloge-
nid enthilt, einer Ublichen Fixierbehandlung z.B. in einem Verarbsitungsbad, das ein Alkalithiosulfat oder
Ammoniumthiosulfat enthdlt, unterworfen wird, wobei das Silberhalogenid als [8sliches Siberkomplexsalz
aus dem Aufzeichnungsmaterial herausgelSst wird. Auf diese Weise wird ein "stabiles" Silberbild erzeugt,
dessen Stabilitdt darauf beruht, daB in den nicht belichteten Bereichen im wesentlichen kein lichtempfindli-
ches Silberhalogenid mehr vorhanden ist, und das im vorliegenden Zusammenhang als fertiges Silberbild
bezeichnet wird. :

Das erfindungsgemife Stabilisierverfahren ist zu unterscheiden von der erwdhnten stabilisierenden
Behandlungsstufe. Wihrend die letztere der Entfernung bzw. Umwandlung noch vorhandenen restlichen
Silberhalogenids dient, kommt das erfindungsgemipe Stabilisierverfahren erst dann zur Anwendung, wenn
das erzeugte Silberbild im wesentlichen kein lichtempfindliches Silberhalogenid (mehr) enthalt. Das fertige
Silberbild, das dem erfindungsgeméfen Stabilisierverfahren unterworfen wird, kann wie bereits erwdhnt
auch ein Silberbild sein, das nach dem Silbersalzdiffusionsverfahren hergestellt worden ist. Ein solches
Silberbild kann in einer separaten Bildempfangsschicht erzeugt worden sein, die gegebenenfalls Silberfal-
lungskeime aber kein Silberhalogenid enthilt.

Das erfindungsgemaBe Nachbehandiungsbad braucht daher keinerlei Substanzen zu enthalten, die der
Entfernung restlichen Silberhalogenids dienen.

Das erfindungsgemife Nachbehandlungsbad kann weitere Zusdtze wie Netzmittel, pH-medifizierende
Mittel und Oxidationsschutzmittel, z.B. ein Alkalimetailsulfit oder ein Hydroxylaminsalz enthalten.

Durch das erfindungsgemafe Nachbehandiungsbad wird das nach irgendeinem Verfahren auf fotografi-
schem Wege erzeugte Silberbild stabilisiert, so daB es gegen duBere Einwirkung bei der nachtrédglichen
Lagerung bzw. Aufbewahrung, insbesondere gegen die Einwirkung oxidierender Gase, weniger empfindlich
ist. Das Eintreten dieses stabilisierenden Effektes ist dabei auch weitgehend unahdngig von der speziellen
Art des zur Herstellung des Silberbildes verwendeten fotografischen Aufzeichnungsmateriais, solange
dieses mindestens eine lichtempfindliche Siberhalogenidemulsionsschicht enthdlt und nach einem beliebi-
gen SchwarzweiB-Entwicklungsverfahren entwickelt wird.

Die in dem Aufzeichnungsmaterial verwendeten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen kdnnen
als Halogenid Chlorid, Bromid und lodid bzw. Mischungen davon enthaiten. In einer bevorzugten Ausflh-
rungsform besteht der Halogenidanteil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 12 mol-% aus lodid, zu 0 bis 50
mol-% aus Chlorid und zu 50 bis 100 mol-% aus Bromid. In der Regel handeit es sich um {berwiegend
kompakte Kristalle, die z.B. kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen. Sie lassen
sich dadurch kennzeichnen, daB sie im wesentlichen eine Dicke von mehr als 0.2 um aufweisen. Das
durchschnittliche Verhiltnis von Durchmesser zu Dicke ist bevorzugt kleiner als 8:1, wobei gilt, daB der
Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entspre-
chend der projizierten Fliche des Kornes. In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform kdnnen alle oder
einzelne Emulsionen aber auch im wesentlichen tafelfdrmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen
das Verhiltnis von Durchmesser zu Dicke gréBer als 8:1 ist. Bei den Emulsionen kann es sich um
monodisperse oder auch heterodisperse Emulsionen handeln, welche bevorzugt eine mittlere KorngréBe
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von 0,3 um bis 1,2 um aufweisen. Die Silberhalogenidk&rner kdnnen sinen geschichteten Kornaufbau
aufweisen. :

Als Schutzkolloid bzw. Bindem:ttel fiir die Schichten des Aufzeichnungsmaterials sind die Ublichen
hydrophilen filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, insbesondere Gelatine. Diese kann jedoch ganz
oder teilweise durch andere natlirliche oder synthetische Bindemittel ersetzt werden. BeguBhilfsmitte! und
Weichmacher kdnnen verwendet werden. Verwiesen wird auf Research Disclosure 17 643 (Dezember
1978), insbesondere Kapitel IX, Xi und XIL.

Die Emulsionen k&nnen in der Ublichen Weise chemisch und/oder spektral sensibilisiert sein; sie
kdnnen Silberhalogenidstabilisierungsmittel enthalten, und die Emuisionsschichten wie auch andere nicht-
lichtempfindliche Schichten k&nnen in der lblichen Weise mit bskannten H&rtungsmittein gehdrtet sein.
Gesignete chemische Sensibilisatoren, spektrale Sensibilisierungsfarbstoffe, Stabilisatoren und Hartungsmit-
tel sind beispielsweise in Research Disclosure 17643, beschrieben; verwiesen wird insbesondere auf die
Kapitel Ill, IV, VI und X.

Die dem erfindungsgemiBen Stabilisierverfahren unterworfenen Aufzeichnungsmaterialien werden bild-
mifig belichtet, wobei zur Beiichtung ultraviolettes, sichtbares oder infrarotes Licht oder auch eine
hochenergetische Strahlung verwendet werden kann. Es schiiefit sich eine bliche Verarbeitung an, um das
belichtete Silberhalogenid in Bildsilber zu Uberflihren, wozu das Aufzeichnungsmaterial in Gegenwart einer
Silberhalogenidentwickler verbindung, die in einer der Schichten des Aufzeichnungsmateriais oder ein
einem wifrigen Behandlungsbad enthalten sein kann, in der Regel im alkalischen Medium behandelt wird.
Es k&nnen anorganische oder organische Entwicklerverbindungen verwendet werden. Beispiele hierfiir sind
Hydrochinon, 3-Pyrazolidon, Aminophenol und deren Derivate. Verwiesen wird auf Research Disclosure 17
843, Kapitel XX. In der Regel schliefit sich an die Entwicklung eine Fixierbadbehandlung an, wodurch das
nicht belichtete und nicht entwickelte Silberhalogenid aus dem Aufzesichnungsmaterial herausgeldst wird.

Obwoh! das erfindungsgemifBe Stabilisierverfahren zu jedem beliebigen Zsitpunkt nach der Entwickiung
und Erzeugung des Silberbildes angewendet werden kann, entfaitet es seine gréfe Wirksamkeit, wenn es
als letzter Behandlungsschriit vor dem Trocknen des Schwarzwsifibildes angewendet wird. Dies bedeutet
auch, daB sich vorzugsweise an das erfindungsgeméBe Stabilisierbad keine weitere Flissigbehandiung,
insbesondere keine Wisserung anschlieft. Vielmehr wird das erfindungsgemédfe Stabilisierbad als
Nachbehandiungs- oder Schiuibad verwendet.

Beispiel

Verschiedene Proben esines belichteten, entwickelten, fixierten und gut gewésserten fotografischen
Schwarz-WeiB-Materials, zweckmiBigerweise "Stufenkeile”, wurden nach dem Wdssern 3 min in einer
Ldsung einer der in der folgenden Tabelle angegebenen Verbindungen gebadet und getrocknet. Die
nachbehandelten getrockneten Schwarz-Weifi-Materialien wurden bei einer eingestellten relativen Luftfeuch-
tigkeit von 84 % einer sehr verdinnten Wasserstoffperoxid-Atmosphére aussetzt. Diese Wasserstoffperoxid-
Atmosphire wurde durch Hydrolyse von Natriumpercarbonat NazCOa e 3H20: bei 84 %iger relativer
Luftfeuchtigkeit und Zimmertemperatur (22-24° C) hergestellt. Die rel. Luftfeuchtigkeit von 84 % wurde
durch eine gesiitigte KBr-Ldsung eingestellt. Die belichteten und verarbsiteten Papierstreifen wurden
senkrecht in ein rechteckiges Glasgefd von etwa 20 | eingehédngt. Das GlasgefdB befand sich in einem
temperierten Wasserbad zur Einstellung der Temperatur von 22-24" C im Innern des Gef4Bes. Es wurde mit
einer opaken Glasplatte verschiossen. Die zu untersuchenden Proben wurden durch diese Glasplatte von
einer fluoreszierenden Lampe (Xenonlampe 22 Watt) in einem Abstand von ca. 20 cm bestrahit. Auf den
Boden des GlasgefdBes wurden gleichméBig etwa 50 g Percarbonat gegeben. Die getrockneten Priiflinge
wurden in jedem Test solange in dem Glasgefd3 belassen, bis mindestens einer von ihnen schwer
angegriffen worden war, wobei folgender BewertungsmafBstab zugrundegelegt wurde:
kein Angriff: Keine erkennbaren Verfirbungen
geringer Angriff; geringe Verfdrbungen Uberwiegend bei niedriger Dichte
maBiger Angriff: MaBige Verfdrbungen bei niedriger oder hoher Dichte
schwerer Angriff: Starke Verfarbungen bei niedriger und hoher Dichte bis zur Ausbleichung

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse und Effekte der einzeinen Verbindungen zusammen-
gefaft.

Durch das erfindungsgeméBe Stabilisatorbad werden die bei der Zerstérung des Silberbildes sich
bildenden i8slichen und farblosen Silberverbindungen uni@slich gemacht. Wie aus der Tabelle ersichtlich
wurde Uber raschend gefunden, daf die beanspruchten Verbindungen eine ausgezeichnete Wirkung haben.
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Verbindung und Testdauer in Silberbildverfdrbungen
Konzentration Wochen
1 1%ig 3 stark bei niedrigen Dichten
2%ig 6 gering " " "
3%ig 12 keine
5%ig 12 gering " " "
2 1%ig 3 magig " " "
2%ig 8 keine
3%ig 9 gering " " "

Anspriiche

Verfahren zur Stabilisierung eines fotografisch hergestellten Silberbildes durch Behandlung des fertigen
Silberbildes mit sinem Nachbehandlungsbad, dadurch gekennzeichnet, daf das Nachbehandlungsbad

Aminotetrazol der Formel |

i1l
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oder ein Mercaptotetrahydrotriazin der Formel |l
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R+, Rs und Ra unabhéingig voneinander Wasserstoff, gesittigte oder ungesétiigte, gegebenenfalls substitu-
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(ID)

jerte aliphatische Gruppen mit bis zu 6 C-Atomen oder Arylgruppen und

R. Wasserstoff oder gesittigte oder ungeséttigte aliphatische Gruppen mit bis zu 6 C-Atomen, die mit
Hydroxy, Alkoxy, Amino, Halogen oder Phenyl substituiert sein kdnnen oder Arylgruppen bedsuten,

in einer Konzentration von 1,5 bis 4 Gew.-% enthilt.
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