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@ Fotografisches Verarbeitungsverfahren.

@ Ein wisserungsfreies Verarbeitungsverfahren fiihrt dann zu guten fotografischen Eigenschaften, ohne daB
sich im Stabilisierbad ein Niederschlag absetzt, wenn das Bleichfixierbad als Bleichmittel eine Verbindung der

Formel

Fe(X)2DTPA,

worin

X Alkali oder Ammonium bedeutet,

und das Stabilisierbad ein Fungizid, HEDP und ein Hexametaphosphat enthilt.
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FOTOGRAFISCHES VERARBEITUNGSVERFAHREN

Die Erfindung betrifit ein fotografisches Verarbeitungsverfahren fiir Colorpapier mit den Schritten
Entwickeln, Blsichfixieren und Stabilisieren

Die Herstellung farbiotografischer Aufsichisbilder wurde bisher nahezu ausschlieflich von groBen
Entwicklungsanstalten vorgenommen, die die angelieferten Negativiilme entwickelten und unter Benutzung
von Farbnegativpapier die farbigen Aufsichtsbilder herstellten. Der Vorteil der groBen Entwicklungsanstalten
liegt unter anderem darin, gut flir eine Entsorgung der anfallenden verbrauchten Verarbeitungsidsungen,
insbesondere des Waschwassers fiir die SchiuBw&sserung sorgen zu konnen. Nachteilig ist, daB der Kunde
oft langere Zeit auf seine Bilder warten mus. '

Aus diesem Grunde wurden kleine Vorrichtungseinheiten entwickelt, die in Kundenn3he installiert
werden und dem Kunden die ferfigen Bilder im Extremfall bereits eine Stunde nach dem Einliefern des
belichteten Filmes aushéndigen ké&nnen. Diese Vorrichiungen wurden unter anderem durch die Entwicklung
einer ProzeBvariante mdglich, die auf die SchluBwésserung verzichtet und anstelle dessen die entwickelten,
gebleichten und fixierten Bilder mit einer Stabilisierungsidsung behandelt. Die neuen Vorrichtungen
("Minilab™) kommen daher ohne Frischwasserzufuhr aus und produzieren auch kein Abwasser. Die ver-
brauchten Verarbeitungsidsungen werden in Kanistern gesammelt und von Zeit zu Zeit entsorgt.

Die Stabilisierungsldsung hat die Aufgabe, die in den Aufsichtsbildern verbleibenden Chemikalien, die
sowohl aus dem Material selbst als auch aus den Verarbeitungslésungen stammen und die infoige der
fehlenden Wésserung nicht mehr ausgewaschen werden, in eine Form zu {iberiiihren, die das Bild auch
tiber lange Zeit in seiner Qualitit nicht beeintréchtigt.

Bieichen und Fixieren wird in Minilabs Ublicherweise gemsinsam in einem Bleichfixierbad durchgefiihrt,
wobei das Eisenammoniumkomplexsalz der Ethylendiamintetraessigsiure (FeNH.EDTA) ein gebriuchliches
Bleichmittel und Ammonium- oder Nairiumthiosulfat ein gebriuchliches Fixiermittel sind.

So beschreibt beispielsweise EP-B 158 369 ein wisserungsfreies Verarbeitungsverfahren aus Farbent-
wicklung, Bleichfixieren, Stabilisieren und Trocknen, bei dem die Bleichfixierldsung FeNH.EDTA, freie
EDTA, (NH:)25203 und (NH:)2S0s und die Stabilisierldsung Essigsdure, Formaldehyd, Thiabenzazol, 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphons&ure (HEDP) und Kaliumalaun enthilt.

Diese Kombination aus Bleichfixierbad und Stabilisierbad weist Nachteile auf.

Bleichfixierb&der werden in Minilabs mit einem m&glichst geringen Voiumen pro m2 regeneriert.

So ergibt sich ein wesentiich langsamerer Austausch der Badidsung als im Normalfall, besonders bei
Minilabs mit relativ geringem Durchsatz an Colorpapier. Daraus folgt, da8 das Sulfit der Badidsung durch
den Luftsauerstoff oxidiert wird, die Stabilitdt des Thiosulfats nicht mehr gesichert ist und schlieBlich ein
Niederschlag aus Schwefel ausfilit.

Diesen Mifstand kann man weitgehend beheben, wenn man ansielle von FeNH:EDTA das Eisenammo-
niumsalz der Diethylentriaminpentaessigséure (Fe(NH.)2DTPA) verwendet.

Der Nachteil einer Kombination dieses vorteilhaften Bleichfixierbades mit einem nachfolgenden Stabili-
sierbad, das HEDP enthilt, besteht darin, daB im Gebrauchs zustand des Stabilisierbades ein Niederschiag
entsteht. Die durch Einschleppung im Stabilisierbad entstehende Konzentration des DTPA kann diesen
Niederschlag nicht verhindern. Ebensowenig gelingt das mit den in manchen Stabilisierb&dern im Bereich
von 0,2 bis 2 g/l enthaltenen Aminopolycarbonsduren.

Aufgabe der Erfindung ist es, sin System zur Verfiigung zu stellen, bei dem Bleichfixierbad und
Stabilisierbad so aufeinander abgestimmi sind, da8 die vorerwihnten Nachteile nicht aufireten und dennoch
farbige Aufsichtsbilder hervorragende Qualitdt - insbesondere hinsichilich Farbdichte, Restsilbergehalt und
Stabilitét -erhalten werden.

Diese Aufgabe wird dadurch gelSst, daB als Bleichmittel des Bleichfixierbades eine Verbindung der
Formel Fe(X)2DTPA, worin X Alkali oder Ammonium bedeutet, vorzugsweise Fe(NHs):DTPA oder
FeNa,DTPA, eingesetzt wird und das Stabilisierbad ein Fungizid, HEDP und ein Hexametaphosphat enthilt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein wésserungsfreies Verfahren zur Herstellung farbiger Aufsichts-
bilder durch Entwickeln, Bleichfixieren, Stabilisieren und Trocknen, dadurch gekennzeichnet, daB das
Bleichfixierbad als Bleichmittel eine Verbindung der Forme! Fe(X)2DTPA, woarin X Alkali oder Ammonium
bedeutet, und das Stabilisierbad ein Fungizid, HEDP und ein Hexametaphosphat enthilt.

Vorzugsweise enthdlit das Bleichfixierbad das Bleichmittel in einer Menge von 0,1 bis 0,5 Molll.
Vorzugsweise enthdlt das Stabilisierbad 1x1073 bis 5x10™2 Mol/l Fungizid, 1x1073 bis 5x10™2 Mol/l HEDP
und 5x10™* bis 5x1072 Mol/l Hexametaphosphat. Geseignete Fungizide sind z.B. Benzoesiure, Sorbinsiure
und Isothazolone.

Grundsétzlich 148t sich zwar dieser Niederschlag im Stabilisierbad durch Kompiexbildner aller bekann-
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ten Kiassen verhindern, z.B. durch Aminopolycarbonsduren, Aminopolyphosphonséduren, Citronensdure,
Polymaleinsdure oder Phosphonobutaniricarbonsiure. Da jedoch die meisten davon die Wirkung des im
Stabilisierbad Ublicherweise enthaltenden HEDP als Eisenmaskierungsmittel behindern und somit die bei
Tropenlagerung entstehende Vergilbung nicht geniigend unterdriicken, bleibt, wie liberraschend gefunden
wurde, nur die Klasse der Phosphor- und der Phosphonsiuren als geeignet Ubrig, im optimalen Fall
Natriumhexametaphosphat.

Beispiel

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, welches flir das erfindungsgeméBe Verarbeitungsveriah-
ren geeignet ist, wurde hergestellt, indem auf einen Schichtirdger auf beidseitig mit Polyethylen beschichte-
tem Papier die folgenden Schichien in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenan-
gaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Fiir den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen
AgNO3; angegeben.

Schichtaufbau:

1. Schicht (Substratschicht):

0,2 g Gelatine

2. Schicht (blauempfindiiche Schicht):
blauempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurch-
messer 0,8 um) aus 0,63 g AgNO3 mit
1,38 g Gelatine

0,95 g Gelbkuppler Y

0,29 g Trikresylphosphat (TKP)

3. Schicht (Schutzschicht)

1,1 g Gelatine

0,08 g 2,5-Dioctyihydrochinon

0,06 g Dibutylphthalat (DBP)

4. Schicht (griinempfindliche Schicht)
griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (29,5 Mol-% Chiorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurch-
messer 0,6 um) aus 0,45 g AgNO3 mit
1,08 g Gelatine

0,41 g Purpurkuppler M

0,08 g 2,5-Dioctylhydrochinon

0,34 g DBP

0,04 g TKP

5. Schicht (UV-Schutzschicht)

1,15 g Gelatine

0,6 g UV-Absorber der Formel

HO C4H9'S

C4Ho-t

0,045¢g 2,5-Dioctylhydrochinon

0,04 g TKP

8. Schicht {rotempfindliche Schicht)

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurch-
messer 0,5 um) aus 0,3 g AgNO3z mit

0,75 g Gelatine

0,36 g Blaugriinkuppler C

0,36 g TKP
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7. Schicht (UV-Schutzschicht)

0,35 g Gelatine

0,15 g UV-Absorber gem&RB 5. Schicht

0,2 g TKP

8. Schicht (Schutzschicht)

0,9 g Gelatine

0,3 g Hartungsmittel H der folgenden Formel

53}

7N / ®
0 N—co-NC::>>—CH2-CH2-so3
N/ =,

Die Kuppler entsprachen folgenden Formeln:
Cl

Y:  (CHg)aC-COCH-CONH

NHCO(CHZ)3-O—<;::>}—t-C5H11

Cl

C, zHp7CONH NN

Cl Cl

Cl
OH

c1 HCO-?H—O———<;::>>—t-C4H9
C:

CzHg
ci

Beispiel 1 (Vergleich)

Ein Stufenkeil wird auf das oben beschriebene fotografische Aufzeichnungsmaterial aufbelichtet und wie
folgt verarbeitet:
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Entwickeln 45s 35 C
Bleichfixieren 45s 35°C
Wissern 4-stufige
Gegenstromkaskade, je
22,55 30°C
Trocknen

Die einzelnen Verarbeitungsbéder hatten die folgende Zusammensetzung:

Entwickler

Wasser 800 ml
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) 3049
4,5-Dihydroxy-1,3-benzoldisulfons&ure, Di-natriumsalz ' 03g
Natriumchiorid 20g
Triethanolamin 80g
N,N-Diethyl-hydroxylamin, 85 gew.-%ig 5,0 mi
4-(N-Ethyl-N-2-methansulfonylaminoethyl)-2-methyliphenylendiamin-sesquisulfatmonchydrat 50¢
(CD3)

Kaliumcarbonat mit Wasser auffillen auf 1 Liter; pH 10 25,0¢g

Der Gesamiwasserverbrauch betrégt 2 Liter pro m2,

Bleichfixierbad

Wasser 800 ml
Natriumsulfit 20 g
Ammoniumthiosulfit 110 g
Fe(NH.)2 DTPA 140 g
DTPA 8¢
3-Mercapto-1,2,4-triazol 19
Silberchlorid 49
Mit Wasser auf 1 Liter auffiilien
und auf pH 5,0 stellen.

Die damit erhaltenen Stufenkeile werden einer Lagerung bei 60° C und 90 % relativer Feuchte {iber 7

Tage unterworfen.
Ergebnisse siehe Tabelle.

Beispiel 2 (Vergleich)

Material gem&B Beispiel 1 wird in einem wasserungsfreien ProzeB verarbeitet.
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Entwickler 45s 35°
Bleichfixierbad 45 s 35°
Stabilisierbad 4-stufige

Gegenstromkaskade, je

225s

Trocknung

35°

Beispiel 1

Entwickler und Bleichfixierbad entsprachen

Zusammensetzung des Stabilisierbades A

Wasser
Ethylendiamintetraessigsiure
Natriumsulfit
Hydroxyethandiphosphonsdure
Benzoesiure

800 ml
05¢g

29

49

1g

stellen.

Mit Wasser auf 1 Liter auffilien, auf pH 5,0

Herstellung des Gebrauchszustandes in den vier zu einer Kaskade zusammengefaBten Stabilisierbad-

tanks:

Tank 1 : 800 mi Stabilisierbad + 200 ml Bleichfixierbad

Tank 2 : 960 ml Stabilisierbad + 40 ml Bleichfixierbad

Tank 3 : 992 ml Stabilisierbad + 8 ml Bleichfixierbad

Tank 4 : 998 ml Stabilisierbad + 2 ml Bleichfixierbad
Der Stabilisierbadverbrauch betragt 250 mi/m?2.

Die mit diesem ProzeB erhaltenen Stufenkeile werden gemsinsam mit den in Beispiel 1 gewonnenen

Keilen gelagert. Ergebnisse siehe Tabelle.

Beispiel 3 (Vergieich)

Material und Verarbeitung mit Ausnahme des Stabilisierbades entsprachen Beispiel 2.

Stabilisierbad B

Wasser
Ethylendiamintetraessigsdure
Natriumsulfit
Hydroxyethandiphosphonsdure
Benzoesidure

800 ml
5¢
29
49

1g

pH 5,0 stellen.

Mit Wasser auf 1 Liter auffiilen und auf

Der Gebrauchszustand der 4 Stabilisierbadtanks wurde wie in Beispiel 2 hergestellt.

Der Stabilisierbadverbrauch entspricht Beispiel 2.

Lagerung gemeinsam mit den Keilen der Beispiele 1 und 2 unter den angegebenen Bedingungen.

Ergebnisse siehe Tabelle
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Beispiel 4 (erfindungsgemag)

Material und Verarbeitung mit Ausnahme des Stabilisierbades entsprachen Beispiel 2.

Stabilisierbad C

Wasser 800 ml
Natriumhexametaphosphat 29
Natriumsulfit 29
Hydroxyethandiphoshonsdure 4¢
Benzoesdure 1g

Mit Wasser auf 1 Liter auffillen und auf
pH 5,0 stellen.

Der Gebrauchszustand der 4 Stabilisierbadtanks wurde wie in Beispiel 2 hergestellt.

Der Stabilisierbadverbrauch entspricht Beispiel 2.

Die mit diesem Proze8 erhaltenen Stufenkeile werden gemeinsam mit den Keilen der Beispiele 1, 2 und
3 unter den angegebenen Bedingungen gelagert.

Stehprifung

Von den Stabilisierbddern der Beispiele 2, 3 und 4 wurden jeweils aus Tanks Proben entnommen und 4
Tage lang bei Raumtemperatur stehengelassen. Uber das eventuelle Aufireten eines Niederschlags siehe
Tabelle.

Tabelle
Differenz von Drin E(_:_ll 7 '_FM bei Niederschlag nach 4
60 C, 90 % rel. F.{x 100) Tagen Stehzeit
gelb purpur blaugrlin

Beispiel 1 Wisserung 12 5 1 -
Beispiel 2 Stabilisierbad A 13 5 1 Niederschlag
Beispiel 3 Stabilisierbad B 19 7 2 Kein Niederschlag
Beispie! 4 Stabilisierbad C 11 3 0 Kein Niederschlag

Die Tabelle zeigt, daB beim Ubergang von der Verarbeitung mit Wasserung zu einem wésserungsfreien
Verfahren ein Niederschlag im ersten Stabilisierl&sungstank auftritt, der zwar durch Erhdhung der Menge an
Aminopolycarbonsiure unterbunden wird, daB dieser Vorteil aber mit einer erheblichen Schleiererh8hung
(Anstieg Dp,in) erkauft werden mup.

Natriumhexametaphosphat verhindert ebenfalls die Niederschlagsbildung, sogt aber zusétzlich sogar fir
gine Schleiererniedrigung gegeniiber normal gewésserten Proben.

Anspriiche

1. Wisserungsfreies Verfahren zur Herstellung farbiger Aufsichtsbilder durch Entwickein, Bleichfixieren,
Stabilisieren und Trocknen, dadurch gekennzeichnet, daB das Bleichfixierbad als Bleichmittel eine Verbin-
dung der Formel Fe(X):DTPA, worin X Alkali oder Ammonium bedeutet, und das Stabilisierbad ein
Fungizid, Hydroxyethandiphosphons#ure und ein Hexametaphosphat enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Bleichmittel Fe(NH4)2DTPA oder
FeNaDTPA verwendet wird.
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