EP 0 358 037 A2

Europédisches Patentamt

0 European Patent Office () Versffentlichungsnummer: 0 358 037
Office européen des brevets A2

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 89115447.8 @) Int. 15 GO3C 7/42

@ Anmeldetag: 22.08.89

() Priorit4t: 03.09.88 DE 3830024 @) Anmelder: Agfa-Gevaert AG

Verdffentlichungstag der Anmeldung: D-5090 Leverkusen 1(DE)
14.03.90 Patentblatt 90/11
@) Erfinder: Haseler, Helmut
Benannte Vertragsstaaten: Fichtestrasse 80
BE DE FR GB IT NL D-5090 Leverkusen 1(DE)
Erfinder: Meckl, Heinz, Dr.
Am Katterbach 54
D-5060 Bergisch Gladbach(DE)
Erfinder: Tappe, Gustav
Kurt-Schumacher-Ring 83
D-5090 Leverkusen 1(DE)

@ Verfahren zur Verarbeitung eines farbfotografischen Materials.

@ Mit einem Verfahren zur Verarbeitung von bildmiBig belichtetem farbfotografischem Silberhalogenidmaterial,
durch Entwickeln, Bleichfixieren, Wassern oder Stabilisieren und Trocknen, wobei die wifrige Entwicklerldsung
benzylalkoholfrei ist, der pH-Wert der Bleichfixierlsung, die ein Eisen-(lli)-lonenkomplexsalz als Bleichmittel
enthilt, < 7 ist, die Bleichfixierlésung eine Verbindung der allgemeinen Formel |
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Z die zur Vervolistindigung eines gegebenenfalls weiter substituierten heterocyclischen Rings erforderli-
chen Atome und

R' Wasserstoff, ein Alkaliatom

bedeuten

und einen Kuppler mit einer aktivierten Methylengruppe enthélt, bei dem ein Wasserstoff durch Alkyl,
Cycloalkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl ersetzt ist und mit dem Oxydationsprodukt des Farbentwicklers
unter Bildung farbloser Reaktionsprodukte reagiert, wird eine restsilberfreie Bleichung bei niedriger Regene-
rierrate des Bleichfixierbades erreicht, ohne daB wasserunidsliche Ausféllungen auftreten.
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Verfahren zur Verarbeitung eines farbfotografischen Materials

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verarbeitung eines belichteten, farbfotografischen, lichtempfindli-
chen Silberhalogenidmaterials durch Entwickeln, Bleichfixieren, Wéssern oder Stabilisieren und Trocknen,
wobei unter Verwendung von zu farblosen Reaktionsprodukten kuppeinden Verbindungen in der Bleichfixier-
i8sung die Ausfillung von schwerl8slichen Rickstdnden vermieden wird.

Die bei dem erfindungsgemiBen Verfahren verwendete EntwicklerlSsung ist benzylaikoholfrei; der pH-
Wert der Bleichfixierldsung, die bestimmte Bisichbeschleuniger enthélt, ist < 7.

Die grundlegenden Stufen der Verarbeitung von lichtempfindlichen Farbmaterialien umfassen allgemein
eine Farbentwicklungsstufe und eine Silber-Entfernungsstufe. Bei Umkehrmaterialien kommen noch eine
vorgeschaltete Schwarz/WeiB-Entwicklung und eine Zweiibelichtung hinzu.

In der letzten Stufe wird das bei der Entwicklung erzeugte Silber mit einem Bleichmittel oxidiert und mit
einem Fixiermittel gelSst.

Die Entfernung des Silbers kann zwsistufig mit einem Bleichbad und einem Fixierbad oder einstufig mit
einem Bleich-Fixier-Bad durchgefiihrt werden. -

Die Bleichverarbeitung wird liberwiegend unter Verwendung eines Eisen-(lll)-lonenkomplexsalzes (zum
Beispiel Aminopolycarbonsiure-Eisen-(lil)-Komplexsalz, insbesondere Eisen-(lll)-ethylendiamintetraacetat-
Komplexsalz) durchgeflihrt. Auch lodosoverbindungen, Persulfate, Kobalt-(ll)-lonenkomplexsalze sowie Cer-
IV-lonenkomplexsalze sind geeignet.

Jedoch weisen Eisen-(lll)-lonenkomplexsalze eine vergleichsweise geringe Oxidationskraft auf. Es
bestand daher ein Bedirfnis, die Bleichkraft der Bleich-Fixier-L&sung, die als Bleichmittel ein Eisen-(lli)-
lonenkomplexsalz enthilt, zu erhShen.

Um die Bleichkraft einer Bleich-Fixier-L&sung, die ein Eisen-(lll)-ionenkomplexsalz wie Eisen-(lli)-
ethylendiamin tetraacetat als Bleichmittel enthilt, zu erh6hen wurde vorgeschlagen, verschiedene Bleichbe-
schleuniger dem Verarbeitungsbad zuzusetzen.

Beispiele fiir solche Bleichbeschleuniger umfassen Thioharnstoffderivate, (JP-OS 8506/70, US-PS 3 706
561), Selenoharnstoffderivate (JP-OS 280/71), Mercaptoverbindungen mit flinfgliedrigem Ring (GB-PS 1 138
842), Thiazolderivate und Thiadiazolderivate (CH-PS 336 257).

In EP-A-0 270 217 wird ein Verarbeitungsverfahren beschricben, bei dem die EntwicklerlGsung
benzylalkoholfrei ist und der pH-Wert der Bleichfixieri§sung, die ein Eisen(lll)-Komplexsalz und einen
Bleichbeschleuniger enthilt, zwischen 3 und 6,8 liegt.

Bei Anwendung dieses Verfahrens bei gleichzeitig niedriger Regenerierquote der Bleichfixierbider, die
aus verfahrenskonomischen und finanziellen Grinden angestrebt wird, kommt es jedoch zur Ausfdllung
schwerldslicher Riickstdnde. Bei niedriger Regenerierquote enthalten solche BleichfixierbZder insbesondere
bei ldngeren Arbeitspausen nur noch wenig Sulfit.

Wird unter diesen Bedingungen Entwickler durch das fotografische Material in das Bleichfixierbad
eingeschleppt, so kommt es zur Oxidation der Entwicklersubstanz durch das Bleichmittel. Die hierdurch
entstandenen wasserunldslichen Entwickleroxidationsprodukte tragen in erheblichem Ausmap an der Verun-
reinigung des Bleichfixierbades bei.

Ein weiterer Nachteil des oben beschriebenen Verfahrens ist die lange Bleichfixierdauer von 1 min. 30
sec.

Aufgabe der Erfindung war es nun, ein Verfahren zu entwickeln, bei dem die schwerlGslichen -
Ausféllungen vermieden werden.

Eine weitere Aufgabe war die Entwicklung eines Verfahrens, welches eine Bleichfixierzeit von weniger
als 1 min. erlaubt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verarbeitung von bildm&Big belichtetem farbfotografi-
schem Silberhalogenidmaterial, welches auf einem Schichitrdger mindestens drei lichtempfindliche Silber-
halogenidemulsionsschichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit, denen ein Blaugriinkuppler, ein
Purpurkuppler und ein Gelbkuppler zugeordnet ist, durch Entwickeln, Blsichfixieren, Wissern oder Stabili-
sieren und Trocknen, wobei die wifrige Entwicklerldsung benzylalkoholfrei ist, der pH-Wert der Bleichfixier-
[6sung, die ein Eisen-(lll)-Komplexsalz enthdlt, < 7 ist und die Bleichfixierldsung eine Verbindung der
aligemeinen Formel (1)
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‘ ‘c-sr! (1)

worin
Z die zur Vervolistindigung eines gegebenenfalls weiter substituierten heterocyclischen Rings erforderli-
chen Atome, und
R' Wasserstoff, ein Alkaliatom
bedeuten, enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleichfixierldsung einen Kuppler mit einer aktivierten
Methylengruppe enthilt, bei der ein Wasserstoff durch Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl ersetzt ist und
mit dem Oxydationsprodukt des Farbentwicklers unter Bildung farbloser Reaktionsprodukte reagiert.
Verbindungen gemé&B Formel | sind in DE-PS 1 290 912 beschrieben.
Geeignete Verbindungen flr das erfindungsgemife Verfahren sind z.B.
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Als farblos kuppeinde Komponenten k&nnen Verbindungen vom Typ der Pyrazolone, Benzoyl- und
Acetessigester, Benzoyl- und Acetessigséureanilide, Cyanacetyiverbindungen und Cyanacetamide verwen-
det werden, bei denen ein Wasserstoffatom der aktivierten Methylengruppe durch Alkyl, Aryl oder Aralkyl
ersetzt ist.

Die in Frage kommenden Benzoyl- und Acetessigesterverbindungen werden analog der in Can.J.Chem,
31, S. 1025 (1953), gegebenen Vorschrift hergestelit.

Farblos kuppeinde Pyrazolonderivate sind in DE-AS 1 155 675 beschrieben.

Geeignet sind folgende farblos kuppelnde Pyrazolone der aligemeinen Formel Il:
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R2, R® Alkyl, Alkoxy, Aryl, Carboxyl, Carboxyalkyl,
R* Halogen, -CN, -CF3, Acylamino, Sulfamoyl, Alkylsulfamyl, -SO3H, Carboxy, Carboxyalkyl

n 0-3.

Beispielhaft seien folgende bevorzugte Verbindungen genannt:
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Der pH-Wert der Bleichfixierl§sung betrdgt 4,0 - 6,9, vorzugsweise 4,7-6,2.

Die Bleichfixierung ist bevorzugt in einem Zeitraum zwischen 10 und 45 sec abgeschlossen.

Die fiir die erfindungsgemaBe Bleichfixierung geeigneten Temperaturen liegen in einem Bereich von 20
bis 40° C, vorzugsweise zwischen 33 und 38° C.

Die Menge der Verbindungen gem&B Formel | in dem Bleichfixierbad variiert je nach der Art der
Verarbeitungsl&sung, der Art des zu verarbeitenden photographischen Materials, der Verarbeitungstempera-
tur, der zur Durchflihrung der gewlinschten Verarbeitung bengtigten Zeit, usw. Jedoch ist eine Menge von
0,1-10 g pro Liter Bleichfixierbad geeignet, wobei 0,5 bis 3 g/l bevorzugt sind. Im allgemeinen wird der
jeweils beste Bereich durch einfache Vorversuche bestimmt. Die erfindungsgemB zu verwendende
Verbindung kann dem Bleichfixierbad direkt zugesetzt oder durch ein vorgeschaitetes Conditionierbad
eingebracht werden.

Die zu farblosen Reaktionsprodukten kuppelnden Verbindungen sind in Konzentrationen von 0,1 bis 30
g/l, vorzugsweise von 1 bis 10 g/l, im Bleichfixierbad enthalten.

Die Regenerierrate der Bleichfixierlsung betrdgt 50 bis 110 ml pro m? fotografisches Materials.

Als Eisen-(lll)-lonenkomplexsalze eignen sich Komplexe von Eisen-(ill)-lonen und einem chelatbildenden
Mittel wie einer Aminopolycarbonsiure oder einem Salz davon, insbesondere einem Alkalimetallsalz oder
Ammoniumsalz.

Typische Beispiele chelatbildender Mittel sind Ethylendiamintetraessigséure; Dinatriumethylendiaminte-
traacetat; Diammoniumethylendiamintetraacetat; Tetra(trimethylammonium)-ethylendiamintetraacetat; Tetra-
kaliumethylendiamintetraacetat; Tetranatriumethylendiamintetraacetat; Trinatriumethylendiamintetraacetat;
D:ethylentnammpentaessngsaure. Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat; Ethylendiamin-N- (B hydroxyeth-
yh)-N, N’ N -triessigsaure; Trinatrium ethylendiamin-N-(B-hydroxyethyl)-N, N N -triacetat;
Triammoniumethylendiamin-N-(8-hydroxyethyl)-N, N',N'-triacetat; Propylendiamintetraessigsdure: Dinatrium-
propylendiamintetraacetat; Nitrilotriessigsdure; Trinatriumnitrilotriacetat; Cyclohexandiamintetraessigsaure;
Dinatriumcyclohexandiamintetraacetat; Nitrilotriessigsgure; Trinatriumnitrilotriacetat; Cyclohexandiamintetra-
essigsdure; Dinatriumcyclohexandiamintetraacetat; Iminodiessigsdure; Dihydroxyethylglycin; Ethylether-di-
amin tetraessigsdure; Glykolstherdiamintetraessigsdure; Ethylendiamintetrapropionsdure; Phenylendiaminte-
traessigséure.

Das Eisen(llf)-lonenkomplexsalz kann in der Form des Komplexsalzes verwendet oder in situ in dem
Bleichfixierbad hergestellt werden. Geeignete Kationen sind Alkalikationen und Ammonium; letzteres ist
bevorzugt.

Die erfindungsgemiBe Bleichfixierldsung kann rehalogenierende Mittel wie Bromide (z.B. Kaliumbromid,
Natriumbromid, Ammoniumbromid, usw.), Chloride (z.B. Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Ammoniumchlorid,
usw.) und dergleichen zusitzlich zu den Bleichmitteln enthalten. Darlber hinaus k&nnen Zusitze, die eine
pH-Pufferwirkung haben, wie anorganische S#uren, organische Sduren oder die Salze davon, die zur
Verwendung in Ublichen Bleichfixierldsungen bekannt sind (z.B. Bors&ure, Borax, Natriummetaborat, Essig-
siure, Natriumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Phosphorige-S&ure, Phosphorsédure, Natriumphos-
phat, Zitronensdure, Natriumzitrat, Weinsdure, usw.) zugesetzt werden.

Bei Verwendung in einem Bleichfixierbad k&nnen Ubliche Fixiermittel, d.h. wasserlgsliche, Silberhaloge-
nid aufldsende Mittel, wie Thiosulfat (z.B. Natriumthiosulfat, Ammoniumthiosulfat, Ammoniumnatriumthiosul-
fat, Kaliumthiosulfat, usw.); Thiocyanate (z.B. Natriumthiocyanat; Ammoniumthiocyanat; Kaliumthiocyanat,
usw.); Thioetherverbindungen (z.B. Ethylenbisthioglykols&ure, 3,6-Dithia-1,8-octandiol, usw.); und Thioharn-
stoffe allein oder in einer Kombination von zwei oder mehreren verwendet werden. Zusiizlich k&nnen
spezielle Bleich-Fixier-Mittel, die eine Kombination eines Fixiermittels und eine grofe Menge einer Halogen-
idverbindung wie Kaliumjodid enthalten, ebenfalls verwendet werden.

In der Bleichfixierbad-Zusammensetzung ist das Eisen(lll)-ionenkomplexsalz {iblicherweise in einer
Menge von 0,1 bis 1 Mol/l vorhanden. Die Menge des Fixiermittels betrdgt im allgemeinen 0,2 bis 4 Mol pro
Liter der Bleichfixierl§sung.

Bleichfixierldsungen kénnen darliber hinaus konservierende Mittel wie Sulfite (z.B. Natriumsulfit, Ka-
liumsulfit, Ammoniumsulfit, usw.), Hydroxylamin, Hydrazin, Aldehyd-Bisuliit-Addukte (z.B. Acetaldehydnatri-
umbisulfitaddukt), usw. enthalten. Darliber hinaus kGnnen verschiedene optische Aufheller, Entschdumungs-
mittel, oberflichenaktive Mittel, organische L&sungsmittel (z.B. Methanol) und bekannte Bleich-Fixier-
Beschleunigungsmittel, z.B. Polyaminverbindungen (US-PS 3 578 457), Thioharnstoffe (US-PS 3 617 283),
lodide (DE-PS 1 127 715), Polyethylenoxide (DE-PS 966 410) und andere Thioharnstoffe verwendet werden.

Die in dem erfindungsgemiBen Verfahren bei der Entwicklung verwendeten Substanzen sind p-
Phenylendiamine und insbesondere N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine, in denen die Alkylgruppen und der
aromatische Kern substituiert oder unsubstituiert sind. Beispiele solche Verbindungen sind N,N-Diethyl-p-
phenylendiamin-hydrochlorid, 4-N,N-Diethyl-2-methylphenylendiamin-hydrochlorid, 4-(N-Ethyl-N-2-methan-
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sulfonylaminoethyl)-2-methylphenylendiaminsesquisulfatimonohydrat, 4-(N-Ethyl-N-2-hydroxyethyl)-2-me-
thylphenylendiaminsulfat und 4-N,N-Diethyl-2,2'-methansuIfonylaminoethylphenylendiamin-hydrochlorid.

Vorzugsweise enthdlt der Farbentwickier Komplexierungsmittel in wirksamer Menge zur Komplexierung
von Eisenionen und Komplexierungsmittel in wirksamer Menge zur Komplexierung von Kalziumionen, wobei
beide Funktionen auch durch eine einzige Substanz wahrgenommen werden kann. Der Entwickler ist
insbesondere flir eine Schnellverarbeitung mit beispielsweise 45 Sekunden Entwicklungszeit gesignet,
wobei sich an die Entwicklung eine Bleichfixierung und eine Wésche oder eine Stabilisierung anschlieien.
Der Entwickler enthilt erfindungsgemiB keinen Benzylalkohol.

Der Farbentwickler ist im wesentlichen bromidfrei. Das bedeutet, daf der Bromidionen in einer
Konzentration enthaiten kann, die sensitometrisch unwirksam ist. Diese Bromidionenmenge braucht nicht
dem frischen Entwickler zugegeben werden, sondern kann sich wdhrend des Entwick lungsvorganges aus
dem zu entwickelnden Material herausi@sen. Ihre Menge sollte auf weniger als 30 mg/l begrenzt sein.

Vorzugsweise enthilt der erfindungsgeméBe Farbentwickler Chioridionen, insbesondere in einer Menge
von 1 bis 5 g/l.

Geeignete Komplexbildner zur Komplexierung von Kalziumionen sind beispielsweise Aminopolycarbon-
sduren, die an sich gut bekannt sind. Typische Beispiele flr solche Aminopolycarbonsduren sind Nitrilo-
triessigsdure, Ethylendiamintetraessigsiure (EDTA), 1,3-Diamino-2-hydroxypropyitetraessigsiure, Diethylen-
triaminpentaessigsiure, N,N'-Bis-(2-hydroxybenzyl)—ethyIendiamin-N.N'-diessigséure, Hydroxyethylethylen-
diamintriessigsdure, Cyclohexandiaminotetraessigsdure und Aminomalonsiure.

Weitere Kalziumkomplexbildner sind Polyphosphate, Phosphonsduren, Aminopolyphosphonsduren und
hydrolisiertes Polymaleinsdureanhydrid, z.B. Natriumhexametaphosphat, 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphon-
sdure, Aminotrismethylenphosphonsiure, Ethylendiamintetramethylenphosphonsdure. 1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonsiure wirkt auch als Eisenkompiexbildner.

Weitere Eisenkomplexbildner sind z.B. 4,5-Dihydroxy-1,3-benzoldisulfonsdure, 5,6-Dihydroxy-1,2,4-ben-
zoltrisulfonsdure und 3,4,5-Trinydroxybenzoesiure.

Fir die Komplexierung des Kalziums werden bevorzugt etwa 0,2 bis etwa 1,8 Mol eines Kalziumplex-
bildners pro Mol Entwicklersubstanz eingesetzt.

Der Eisenkomplexbildner wird in Mengen von etwa 0,02 bis etwa 0,2 Mol pro Mol Entwicklersubstanz
angewendet.

Der in dem erfindungsgemiBen Verfahren verwendete Entwickler ist insbesondere eine w&Brige
alkalische L&sung, die sinen pH-Wert oberhaib 7, insbesondere von 9 bis 13 aufweist. Um diesen pH-Wert
sinzustellen, werden an sich bekannte Puffersubstanzen verwendet wie Alkalicarbonate und Alkaliphosphate.

Weiterhin kann es zweckmiBig sein, den Entwickleri§sungen WeiBténer und Oxidationsschutzsubstan-
zen zuzusetzen. Geeignete Oxidationsschutzmittel sind z.B. Hydroxylamin und Diethylhydroxylamin sowie
Sulfite, wie vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 g/l eingesetzt werden.

Als weitere Bestandteile kommen optische Aufheller, Gleitmittel, z.B. Polyalkylenglykole, Tenside,
Stabilisatoren, z.B. heterocyclische Mercaptoverbindungen oder Nitrobenzimidazol und Mittel zur Einstel-
lung des gewlinschten pH-Wertes in Frage.

Die Silberhalogenidemulsionsschichten des farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials, welches dem
erfindungsgemé&Ben Verarbeitungsverfahren unterworfen wird, be stehen vorzugsweise aus 80 - 100 Mol-%
Silberchlorid, 0 - 20 Mol-% Silberbromid und 0 - 2 Mol-% Silberiodid. Besonders bevorzugt sind 95 - 100
Mol-% Silberchlorid, 0 - 5 Moil-% Silberbromid und 0 - 1 Mol-% Silberiodid.

Die Schicht, die den Blaugrlinkuppler enthilt, ist Ublicherweise rot, die, die den Purpurkuppler enthilt,
Ublicherweise griin und die, die den Gelbkuppler enthilt, Ublicherweise blau sensibilisiert.

Die gebrauchsfertigen L8sungen kdnnen aus den einzelnen Bestandteilen oder aus sogenannten
Konzentration hergestellt werden, wobei in den Konzentraten die einzelnen Bestandteile wesentlich hdher
konzentriert geldst werden. Die Konzentrate sind so eingestellt, daB sich aus ihnen ein sogenannter
Regenerator herstellen 138t, d.h. eine LOsung, die etwas hdhere Konzentrationen an den einzeinen
Bestandteilen als die gebrauchsfertige L8sung aufweist, einerseits durch weiteres Verdiinnen und Zugabe
eines Starters, vorzugsweise KCi eine gebrauchsfertige L8sung ergibt und andererseits sténdig einer in
Gebrauch befindlichen Entwickleri&sung zugesetzt wird, um die beim Entwickeln verbrauchten oder aus der
Entwicklerlsung durch Uberlauf oder durch das entwickelte Material ausgeschieppten Chemikalien zu
ersetzen. Chioridionen brauchen dabei Ublicherwsise nicht zugesetzt werden auBer beim frisch angesetzten
Entwickler, da Chloridionen aus dem fotografischen Material durch die Entwicklung freigesstzt werden.

Bei dem erfindungsgeméfBen Verfahren treten im Bleichfixierbad keine schwerlSslichen Ausféllungen
auf. Darliberhinaus gelingt es, farbfotografisches Material in weniger als 45 sec. vollstdndig bei geringer
Regenerierquote von 50 - 100 mi/m? fotografischen Materials zu bleichen.
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Beispiele

Beispiel 1

In diesem Beispiel wird die Wirkungsweise von WeiBkupplern vom Typ 4-substituierter Pyrazolone in

einem Modellversuch gezeigt, der die Praxissituation unter definierten Bedingungen simuliert.

Vergleichsversuch:

Es wird eine Mischung aus einer Farbentwicklerldsung und einem sulfitarmen Bleichfixierbad herge-

stellt, das keinen WeiBkuppler enthéit.

Zusammensetzung der Farbentwickleri&sung:

Wasser

Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA)

4,5-Dihydroxy-1,3-benzoldisuifonsiure,

Di-natriumsaiz

Natriumchlorid

Triethanolamin

N.N-Diethyl-hydroxylamin, 85 gew.-%ig
4-(N-Ethyl-N-2-methansulfonylaminoethyl)-2-methyiphenylendiamin-sesquisulfatmonohydrat
(CD3)

Kaliumcarbonat

800 mi
3049
03g
2049
80g
5,0 ml
5049

2509

mit Wasser aufflillen auf 1 Liter; pH 10

Zusammensetzung des Bleichfixisrbades:

Wasser 800 mi
Ammoniakiisung, 25 gew.-%ig 3ml
3-Mercapto-1,2,4-triazol ig
Natriumsulfit, sicc. 2g
Ammoniumthiosulfat 100 g
Ammonium-Eisen-Ethylendiamintetraessigséure 50g

mit Wasser auf 1 Liter auffillen; pH-Wert-Einstellung mit
Essigsdure auf pH 4,8

Herstellung ga_u: Mischung:

250 mi Entwickleridsung werden unter Rilhren zu 250 mi Bleichfixierbad gegeben.
Die pH-Einsteflung erfolgt mit Essigséure auf pH 6,5.

Lagerung der Mischung:

Es wird ein offenes Becherglas verwendet mit den MaBen:
Héhe 120 mm,
Durchmesser 100 mm,
Flllvolumen 500 mi Mischung,
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Raumtemperatur ca. 22° C.

Erfindungsgeméfer Versuch: .

Es wird wie im Vergleichsversuch eine Mischung hergestellt, die jedoch 3,4-Dimethyl-1-(4-suifophenyl)-
5-pyrazolon enthait.
Zusammensetzung der Farbentwicklerlsung: wie Vergleichsversuch

Zusammensetzung des Bleichfixierbades:

Wasser 800 mi
Ammoniakldsung 25 gew.-%ig 3ml
3-Mercapto-1,2,4-triazol 1g
3,4-Dimethyl-1-(4-sulfophenyl)-5-pyrazolon 5¢
Natriumsulfit, sicc. 29
Ammoniumthiosulfat 100 g
Ammonium-Eisen-Ethylendiamintetraessigséure 50¢g

mit Wasser auf 1 liter auffiilen.
pH-Wert Einstellung mit Essigs8ure auf pH 4.8

Herstellung und Lagerung der Mischung erfolgt wie im Vergleichsversuch.

Ergebnis: Wihrend der Lagerung bilden sich innerhalb weniger Tage in der Mischung des Vergleichs-
versuchs an der Oberfliche und im Verdunstungsbersich wasseruni@sliche blau bis braun geférbte
Ausféllungen.

Die Mischung mit erfindungsgemé&Ber Zusammensetzung des Bleichfixierbades zeigt diese Ausfiilungen
nicht.

Beispiel 2

In diesem Beispiel wird die restsilberfreie Bleichfixierung unter Verwendung des erfindungsgeméBen
Verfahrens innerhalb von 45 sec. demonstriert.

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, welches fiir das erfindungsgemiBen Verarbeitungsverfah-
ren geeignet ist, wurde hergestellt, indem auf einen Schichttrdger auf beidseitig mit Polyethylen beschichte-
tem Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenan-
gaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Flr den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen
AgNO3; angegeben.

Schichtaufbau 1
1. Schicht (Substratschicht): 0,2 g Gelatine

2. Schicht (blauempfindliche Schicht): blauempfindliche Silberhalogenidemuision (99,5 Mol-% Chlorid,
0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,8 um) aus 0,63 g AgNO3 mit

1,389 | Gelatine

0,959 | GelbkupplerY

02¢g WeiBkuppler W

0,29 g | Trikresylphosphat (TKP)
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3. Schicht (Schutzschicht)

11g Gelatine
0,06 g | 2,5-Dioctylhydrochinon
0,06 g | Dibutylphthalat (DBP)

4. Schicht (grunempfindliche Schicht)

griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chiorid,
0.5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,6 um) aus 0.45 g

AgNO3z mit )

1,08g | Gelatine

0.41g | Purpurkuppler M

0,16 g | a-(3-t-Butyl-4-hydroxyphenoxy)-myristinsdureethylester
0,08 g | 2,5-Dioctylhydrochinon

0,34g | DBP '

0,04g | TKP

S. Schicht (UV-Schutzschicht)

1,15 g Gelatine
0,6 g UV-Absorber der Formel

HO C4Hg-s
"
N
XN~
C4H9' t

0,045g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,04 g TKP

6. Schicht (rotempfindliche
Schicht)

rotsensibilisierte
Silberhalogenidemulsion
(99,5 Mol-% Chilorid, 0,5
Mol-% Bromid, mittlerer
Korndurchmesser 0,5 wm)
aus 0,3 g AgNO3 mit

0,75 g | Gelatine
0,36 g | Blaugriinkuppler G
‘036g | TKP
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7. Schicht (UV-Schutzschicht)

0.35g | Gelatine
0,15g | UV-Absorber gemas 5. Schicht
02g TKP

8. Schicht (Schutzschicht)
0,9 g Gelatine
0,3 g Hartungsmittel H der folgenden Formel

(5]

/ ¥ 7 N\ o
O, N-CO-N Hy-CH,-504
| =

Die verwendeten Komponenten haben folgende Formel:

?Ha 0-Cy¢Haz
cu3-?-co-cu—co-n
CHy

Y CHS-Q—NH-COTQ Y SO,-NH-CO-CH,-CHy

Cl

10
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NH NN
| o}
C13H27‘C0
c1 C1
c1
OH C4H9-t
. c1 H-CO-CH 4Ho-t
C,H
C,Hs qHg
C1
CgHyq -t
t- c5H11—<<::j>—o—cn -co-N l CHy
c H N\N:I;
W 2Hs 0

Ein Stufenkeil wird auf das oben beschriebene fotografische Aufzeichnungsmaterial aufbelichtet und wie

folgt verarbeitet:

Farbentwickler
Bleichfixierbad
Wiésserung
Trocknung

45 s

45 s
90s

35°C
25°C
25°C

SO,CHg

Die einzelnen Verarbeitungsbdder hatten die folgende Zusammensetzung:
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Farbentwickler

Wasser : 800 mi
Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) 30¢g
4,5-Dihydroxy-1,3-benzoldisulionsdure, Di-natriumsalz 03¢
Natriumchlorid ~ 20g
Triethanolamin 80g
N,N-Diethyl-hydroxylamin, 85 gew.-%ig 50mi
4-(N-Ethyl-N-2-methansulfonylaminoethyl)-2-methylphenylendiamin-sesquisulfatmonohydrat 509
(CD3)

Kaliumcarbonat ’ 250¢g
mit Wasser aufflillen auf 1 Liter; pH 10

Bleichfixierbad

Wasser 800 mi
Ammoniakl&sung, 25 gew.-% 5mi
3-Mercapto-1,2,4-triazol 19
3.4-Dimethyl-1-(4-sulfophenyl)-S-pyrazolon 5g
Natriumsuliit, sicc. 5g
Ammoniumthiosulfat 100 g
Ammonium-Eisen-Ethylendiamintetraessigsiure 50g
Silberchlorid 134 g
mit Wasser auf 1 liter auffiillen

pH-Wert Einstellung mit Ammoniak oder Essigsdure auf pH
6.0

Restsilberbestimmungeh

Der belichtete und anschlieBend wie oben beschrieben verarbeitete Stufenkeil des fotografischen
Materials wurde mit einem Infrarot-Silberdetector PM 8030 der Fa. Photo-Matic, Denmark auf Restsilber in
den Bildschwirzen untersucht.

Die verarbeitete Probe enthilt kein Restsilber.

Anspriiche

1. Verfahren zur Verarbeitung von bildmagig belichtetem farbfotografischem Silberhalogenidmaterial,
welches auf einem Schichttrdger mindestens drei lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten
unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit, denen ein Blaugriinkuppler, ein Purpurkuppler und sin Gelbkupp-
ler zugeordnet ist, durch Entwickein, Bleichfixieren, Wéssern oder Stabilisieren und Trocknen, wobei die
wéfrige Entwicklerlésung benzyialkoholfrei ist, der pH-Wert der Bleichfixieriésung, die ein Eisen-(lli)-
Komplexsalz enthélt, < 7 ist und die Bleichfixierlésung eine Verbindung der allgemeinen Formel (1)

-

.’z N

/ \

\ c-srl (1)
‘N

worin

12
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Z die zur Vervollstindigung eines gegebenenfalls weiter substituierten heterocyclischen Rings erforderli-
chen Atome, und
R' Wasserstoff, ein Alkaliatom
bedeuten, enthilt, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleichfixierlésung, einen Kuppler mit einer aktivierten
Methylengruppe enthilt, bei der ein Wasser stoff durch Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl
ersetzt ist und mit dem Oxydationsprodukt des Farbentwicklers unter Bildung farbloser Reaktionsprodukte
reagiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in der Bleichfixierldsung verwendeten
zu farblosen Reaktionsprodukten kuppeinden Verbindungen der aligemeinen Formel (Il)

H
R2 3

v

(11)

(R

entsprechen, worin

R2, R3 Alkyl, Alkoxy, Aryl, Carboxy, Carboxyalkyl,

R* Halogen, -CN, -CF3, Acylamino, Sulfamoyl, Alkylsulfamyl, -S803H, Carboxy, Carboxyalky!
n 0-3,

bedeuten.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bleichfixierbad eine Verbindung der
Formel | in einer Menge von 0,1 bis g/l enthéit.

4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bleichfixierbad eine Verbindung der
Formel il in einer Menge von 0,1 bis 30 g/l enthilt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Blelchfmerung in einem Zeitraum
zwischen 10 und 45 sec abgeschlossen ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Temperatur in dem Bleichfixierbad
zwischen 20 und 40" C liegt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der Entwicklersubstan-
zen, Bleichsubstanzen und Fixiermittel mittels entsprechender Regenerierldsung sténdig in einem stationi-
ren Zustand gehalten werden.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf die Regenerierrate des Bleichfixierbades
50 bis 110 ml pro m? fotografisches Material entspricht.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Silberhalogenidemulsionsschichten des
farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials, welches dem erfindungsgeméBen Verarbeitungsverfahren unter-
worfen wird, aus 80 - 100 Mol-% Sllberchlond 0 -20 Mol-% Silberbromid und 0 - 2 Mol-% Silberiodid
bestehen.
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