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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Verarbeitungsverfahren fir Colorpapier mit den Schritten Ent-
wickeln, Bleichfixieren und Stabilisieren

Die Herstellung farbfotografischer Aufsichtsbilder wurde bisher nahezu ausschlieRlich von groRen Ent-
wicklungsanstalten vorgenommen, die die angelieferten Negativfilme entwickelten und unter Benutzung von
Farbnegativpapier die farbigen Aufsichtsbilder herstellten. Der Vorteil der groRen Entwicklungsanstalten liegt
unter anderem darin, gut fiir eine Entsorgung der anfallenden verbrauchten Verarbeitungslésungen, insbeson-
dere des Waschwassers fiir die SchluRwasserung sorgen zu kénnen. Nachteilig ist, dal der Kunde oft langere
Zeit auf seine Bilder warten muR.

Aus diesem Grunde wurden kleine Vorrichtungseinheiten entwickelt, die in Kundennéhe installiert werden
und dem Kunden die fertigen Bilder im Extremfall bereits eine Stunde nach dem Einliefern des belichteten
Filmes aushéndigen kénnen. Diese Vorrichtungen wurden unter anderem durch die Entwicklung einer Prozel3-
variante mdéglich, die auf die SchluRwésserung verzichtet und anstelle dessen die entwickelten, gebleichten
und fixierten Bilder mit einer Stabilisierungslésung behandelt. Die neuen Vorrichtungen ("Minilab") kommen
daher ohne Frischwasserzufuhr aus und produzieren auch kein Abwasser. Die verbrauchten Verarbeitungs-
I6sungen werden in Kanistern gesammelt und von Zeit zu Zeit entsorgt.

Die Stabilisierungslésung hat die Aufgabe, die in den Aufsichtsbildern verbleibenden Chemikalien, die so-
wohl aus dem Material selbst als auch aus den Verarbeitungslésungen stammen und die infolge der fehlenden
Wisserung nicht mehr ausgewaschen werden, in eine Form zu lberfiihren, die das Bild auch iber lange Zeit
in seiner Qualitat nicht beeintrachtigt.

Bleichen und Fixieren wird in Minilabs liblicherweise gemeinsam in einem Bleichfixierbad durchgefihrt,
wobei das Eisenammoniumkomplexsalz der Ethylendiamintetraessigsédure (FeNH,EDTA) ein gebrauchliches
Bleichmittel und Ammonium- oder Natriumthiosulfat ein gebréduchliches Fixiermittel sind.

So beschreibt beispielsweise EP-B 158 369 ein wésserungsfreies Verarbeitungsverfahren aus Farbent-
wicklung, Bleichfixieren, Stabilisieren und Trocknen, bei dem die Bleichfixierlésung FeNH,EDTA, freie EDTA,
(NH4)28503 und (NH4),SO; und die Stabilisierldsung Essigsdure, Formaldehyd, Thiabenzazol, 1-Hydroxyet-
han-1,1-diphosphonséure (HEDP) und Kaliumalaun enthalt.

Diese Kombination aus Bleichfixierbad und Stabilisierbad weist Nachteile auf.

Bleichfixierbader werden in Minilabs mit einem mdglichst geringen Volumen pro m?2 regeneriert.

So ergibt sich ein wesentlich langsamerer Austausch der Badlésung als im Normalfall, besonders bei Mi-
nilabs mit relativ geringem Durchsatz an Colorpapier. Daraus folgt, daR das Sulfit der Badlésung durch den
Luftsauerstoff oxidiert wird, die Stabilitat des Thiosulfats nicht mehr gesichert ist und schlielich ein Nieder-
schlag aus Schwefel ausfallt.

Diesen MiRstand kann man weitgehend beheben, wenn man anstelle von FeNH,EDTA das Eisenammo-
niumsalz der Diethylentriaminpentaessigsaure (Fe(NH,),DTPA) verwendet.

Der Nachteil einer Kombination dieses vorteilhaften Bleichfixierbades mit einem nachfolgenden Stabili-
sierbad, das HEDP enthalt, besteht darin, dal im Gebrauchszustand des Stabilisierbades ein Niederschlag
entsteht. Die durch Einschleppung im Stabilisierbad entstehende Konzentration des DTPA kann diesen Nie-
derschlag nicht verhindern. Ebensowenig gelingt das mit den in manchen Stabilisierbddern im Bereich von
0,2 bis 2 g/l enthaltenen Aminopolycarbonséuren.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein System zur Verfiigung zu stellen, bei dem Bleichfixierbad und Stabili-
sierbad so aufeinander abgestimmt sind, daf die vorerwéhnten Nachteile nicht auftreten und dennoch farbige
Aufsichtsbilder hervorragende Qualitét - insbesondere hinsichtlich Farbdichte, Restsilbergehalt und Stabilitat
- erhalten werden.

Diese Aufgabe wird dadurch gelést, dal als Bleichmittel des Bleichfixierbades eine Verbindung der Formel
Fe(X),DTPA, worin X Alkali oder Ammonium bedeutet, vorzugsweise Fe(NH,),DTPA oder FeNa,DTPA, einge-
setzt wird und das Stabilisierbad ein Fungizid, HEDP und ein Hexametaphosphat enthélt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein wasserungsfreies Verfahren zur Herstellung farbiger Aufsichts-
bilder durch Entwickeln, Bleichfixieren, Stabilisieren und Trocknen, dadurch gekennzeichnet, da das Bleich-
fixierbad als Bleichmittel eine Verbindung der Formel Fe(X),DTPA, worin X Alkali oder Ammonium bedeutet,
und das Stabilisierbad ein Fungizid, HEDP und ein Hexametaphosphat enthéit.

Vorzugsweise enthélt das Bleichfixierbad das Bleichmittel in einer Menge von 0,1 bis 0,5 Mol/I. Vorzugs-
weise enthélt das Stabilisierbad 1x10-3 bis 5x10-2 Mol/l Fungizid, 1x10-2 bis 5x10-2 Mol/| HEDP und 5x104
bis 5x10-2 Mol/l Hexametaphosphat. Geeignete Fungizide sind z.B. Benzoesaure, Sorbinsdure und
Isothiazolone.

Grundsétzlich 138t sich zwar dieser Niederschlag im Stabilisierbad durch Komplexbildner aller bekannten
Klassen verhindern, z.B. durch Aminopolycarbonséuren, Aminopolyphosphonsauren, Citronensdure, Polymal-
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einséure oder Phosphonobutantricarbonsaure. Da jedoch die meisten davon die Wirkung des im Stabilisierbad
tiblicherweise enthaltenen HEDP als Eisenmaskierungsmittel behindern und somit die bei Tropenlagerung
entstehende Vergilbung nicht geniligend unterdriicken, bleibt, wie iiberraschend gefunden wurde, nur die Klas-
se der Phosphor- und der Phosphonséuren als geeignet librig, im optimalen Fall Natriumhexametaphosphat.

Beispiel

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, welches fir das erfindungsgemale Verarbeitungsverfah-
ren geeignet ist, wurde hergestellt, indem auf einen Schichttréger auf beidseitig mit Polyethylen beschichtetem
Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben
beziehen sich jeweils auf 1 m2. Fiir den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNO;
angegeben.

Schichtaufbau:

1. Schicht (Substratschicht):
0,2 g Gelatine
2. Schicht (blauempfindliche Schicht): blauempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5
Mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,8 pm) aus 0,63 g AGNO; mit
1,38 g Gelatine
0,95 g Gelbkuppler Y
0,29 g Trikresylphosphat (TKP)
3. Schicht (Schutzschicht)
1,1 g Gelatine
0,06 g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,06 g Dibutylphthalat (DBP)
4. Schicht (griinempfindliche Schicht)
griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer
Korndurchmesser 0,6 pm) aus 0,45 g AGQNO; 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 ~ C4Hg-s
7

N
\N/

C4qHo-t

0,045g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,04 g TKP
6. Schicht (rotempfindliche Schicht)
rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korn-
durchmesser 0,5 um) aus 0,3 g AGNO; mit
0,75 g Gelatine
0,36 g Blaugriinkuppler C
0,36 g TKP
7. Schicht (UV-Schutzschicht)
0,35 g Gelatine
0,15 g UV-Absorber gemaf 5. Schicht
0,2g TKP
8. Schicht (Schutzschicht)
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0,9 g Gelatine

0,3 g Hartungsmittel H der folgenden Formel

®
/ \ 7 e
| =

Die Kuppler entsprachen folgenden Formein:

cl
Y: (cu3)3c—coTH—c0NH—<z:::?

NHCO(CHZ)3-o~<<::j>-c-csﬂl1

Cl

C, gHa7CONH

OH

H
I !
N N
0
Cl\T:i:]/Cl
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. c1 Hco-?n-o———<<:::>—t-c4ﬂg

CqHg
C,Hs L

Beispiel 1 (Vergleich)

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

folgt verarbeitet:

Entwickeln

Bleichfixieren

Wassern

Trocknen

45s 359C
4Ss 35°C
4-stufige Gegenstromkaskade,

Je
22,5s 30°C
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Die einzelnen Verarbeitungsbéader hatten die folgende Zusammensetzung:

Entwickler

5
Wasser 80C ml
Ethylendiamintetraessigsidure (EDTA) 3,0 g
4,5-Dihydroxy-1,3-benzoldisul fonsiure, 0,3 g

0 Di-natriumsalz
Natriumchlorid 2,0 g
Triethanolamin 8,0 g

15 N,N-Diethyl-hydroxylamin, 85 gew.-%ig 5,0 ml
4-(N-Ethyl-N-2-methansulfonylaminoethyl)- 5,0 g
Z2-methylphenylendiamin-sesquisul fatmonohy-
drat (CD3)

% Kaliumcarbonat 25,0 g

mit Wasser auffiillen auf 1 liter ; pH 10

25 Bleichfixierbad

Wasser 800 ml
Natriumsulfit 20 g
30 . . .
Ammoniumthiosulfat 110 g
F‘e(NH4)2 DTPA ' 140 g
DTPA 8 g
35 3-Mercapto-1,2,4-triazol 1 g
Silberchlorid 4 g
Mit Wasser auf 1 Liter auffillen und auf pH 5,0 stellen.
40 Der Gesamtwasserverbrauch betrégt 2 Liter pro m2.
Die damit erhaltenen Stufenkeile werden einer Lagerung bei 60°C und 90 % relativer Feuchte liber 7 Tage
unterworfen.

Ergebnisse siehe Tabelle.
45  Beispiel 2 (Vergleich)

Material gemaf Beispiel 1 wird in einem wéasserungsfreien ProzeR verarbeitet.

Entwickler 45 s 35°
% Bleichfixierbad 45 s 350
Stabilisierbad : 4-stufige Gegenstrom-
kaskade, je
55 22,5 s 359

Trocknung
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Entwickler und Bleichfixierbad entsprachen Beispiel 1

Zusammensetzung des Stabilisierbades A

Wasser 800 ml
Ethylendiamintetraessigsaure 0,5 g
Natriumsulfit 2 g
Hydroxyethandiphosphonsiure 4 g
Benzoesiaure 1 g

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

Herstellung des Gebrauchszustandes in den vier zu einer Kaskade zusammengefallten
Stabilisierbadtanks:
Tank 1 : 800 ml 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/mz2,

Die mit diesem Prozel erhaltenen Stufenkeile werden gemeinsam mit den in Beispiel 1 gewonnenen Kei-
len gelagert. Ergebnisse siehe Tabelle.

Beispiel 3 (Vergleich)
Material und Verarbeitung mit Ausnahme des Stabilisierbades entsprachen Beispiel 2.

Stabilisierbad B

Wasser 800 ml
Ethylendiamintetraessigsdure 5 g
Natriumsulfit 2 g
Hydroxyethandiphosphonsdure 4 g
Benzoesiure 1 g

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.

Lagerung gemeinsam mit den Keilen der Beispiele 1 und 2 unter den angegebenen Bedingungen. Ergeb-
nisse siehe Tabelle

Beispiel 4 (erfindungsgeman)

Material und Verarbeitung mit Ausnahme des Stabilisierbades entsprachen Beispiel 2.
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Stabilisierbad C

Wasser . 800 ml
Natriumhexametaphosphat
Natriumsulfit

Hydroxyethandiphoshonsaure

= S NN
@ ua a «a

Benzoesaure

Mit Wasser auf 1 Liter auffilen 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 Prozel} erhaltenen Stufenkeile werden gemeinsam mit den Keilen der Beispiele 1, 2 und
3 unter den angegebenen Bedingungen gelagert.

Stehpriifung
Von den Stabilisierb&dern der Beispiele 2, 3 und 4 wurden jeweils aus Tanks Proben entnommen und 4

Tage lang bei Raumtemperatur stehengelassen. Uber das eventuelle Auftreten eines Niederschlags siehe Ta-
belle.

Tabelle
Differenz von Dp;, Niederschlag
nach 7 Tagen bel nach 4 Tagen
60°C, 90 % rel, Stehzeit
F.(x 100)
gelb purpur blaugrin
Beispiel 1 12 5 1 -
Wasserung
Beispiel 2 13 5 1 Niederschlag
Stabilisierbad A
Beispiel 3 19 7 2 Kein Nieder-
Stabilisierbad B schlag
Beispiel 4 11 3 o Kein Nieder-
Stabilisierbad C schlag

Die Tabelle zeigt, daf beim Ubergang von der Verarbeitung mit Wasserung zu einem wésserungsfreien
Verfahren ein Niederschlag im ersten Stabilisierldsungstank auftritt, der zwar durch Erhéhung der Menge an
Aminopolycarbonséure unterbunden wird, dal dieser Vorteil aber mit einer erheblichen Schleiererhéhung (An-
stieg D,in) erkauft werden muf3.

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

Patentanspriiche

1. Wasserungsfreies Verfahren zur Herstellung farbiger Aufsichtsbilder durch Entwickeln, Bleichfixieren,
Stabilisieren und Trocknen, dadurch gekennzeichnet, dal} das Bleichfixierbad als Bleichmittel eine Ver-
bindung der Formel Fe(X),DTPA, worin X Alkali oder Ammonium bedeutet, und das Stabilisierbad ein Fun-
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gizid, Hydroxyethandiphosphonséure und ein Hexametaphosphat enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® als Bleichmittel Fe(NH,),DTPA oder
FeNa,DTPA verwendet wird.

Claims

A no-rinse process for the production of colour photographs by development, bleaching/fixing, stabiliza-
tion and drying, characterized in that the bleaching/fixing bath contains a compound with the formula
Fe(X),DTPA, where X is an alkali metal or ammonium, as bleaching agent while the stabilizing bath con-
tains a fungicide, hydroxyethanediphosphonic acid and a hexametaphosphate.

Aprocess as claimed in claim 1, characterized in that Fe(NH,4),DTPA or FeNa,DTPA is used as the bleach-
ing agent.

Revendications

Procédé sans lavage pour produire des images colorées par développement, blanchiment-fixage, stabi-
lisation et séchage, caractérisé en ce que le bain de blanchiment-fixage contient comme agent de blan-
chiment un composé de formule Fe(X),DTPA dans laquelle X signifie un alcali ou 'ammonium et que le
bain de stabilisation contient un fongicide, de I'acide hydroxyéthanediphosphonique et un hexamétaphos-
phate.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on utilise comme agent de blanchiment du
Fe(NH,),DTPA ou FeNa,DTPA.
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