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@ Granuliertes, farbfotografisches Bleichmittel und seine Herstellung.

@ Farbfotografisches Bleichmitte! enthaltend in Form eines Granulates mit einem mittleren Teilchendurchmes-
ser von 150 bis 3000 m einen Eisen(lil)-Komplex oder ein Eisen(lll)-Komplexsalz und ein Rehalogenierungsmit-
tel ist staubfrei, rieselfdhig, unbegrenzt haltbar und 16st sich in Wasser von 25° C innerhalb von 45 Sekunden zu
einer gebrauchsfertigen L&sung.

Xerox Copy Centre



10

15

20

25

30

35

40

45

50

EP 0 407 752 A1

GRANULIERTES, FARBFOTOGRAFISCHES BLEICHMITTEL UND SEINE HERSTELLUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein granulieries, farbfotografisches Bleichmittel und ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen Bleichmittels, das rasch auigel&st werden kann.

Farbfotografische Bleichmittel enthalten iiblicherweise eine Reihe von festen, wasserldslichen Bestand-
teilen, z.B. die eigentliche Bleichsubstanz, Rehalogenierungsmittel, Komplexbildner, Alkalispender und
Korrosionsschutzmittel. Geeignete Konfektionierungen dieser Bleichmittel sind Pulver und Filssigkonzentra-
te, wobei sich letztere im Laufe der Jahre mehr und mehr durchgesetzt haben, da sie sich leichter dosieren
lassen als Pulver. Andererseits sind fliissige Konfektionierungen wegen des Wasserballastes, der uner-
wiinschte Kosten verursacht, nachteilig.

Aufgabe der Erfindung ist es, eine feste Konfektionierung eines farbfotografischen Bleichmittels zur
Verfligung zu stelien, die gut dosierbar und schnell I&slich ist.

Diese Aufgabe wird mit Bleichmitteln in granulierter Form gelSst, wobei der mittlere Teilchendurchmes-
ser der Granulate 150 bis 3000 um betrégt.

Ein Gegenstand der Erfindung ist somit ein farbfotografisches Bleichmittel enthaltend in Form eines
Granulates mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 bis 3000 um einen Eisen(lll)-Komplex oder
ein Eisen(lll}-Komplexsalz und ein Rehalogenierungsmittel.

Weiterhin kdnnen die Granulate Korrosionsschutzmittel, beispielsweise Natriumniirat, Komplexbildner,
z.B. Ethylendiamintetraessigsiure (EDTA), Propylendiamintetraessigsdure (PDTA), Diethylentriaminpentaes-
sigsdure (DTPA) und Nitroessigsdure (NTA), und Mittel zur Einstellung des gewlinschien pH-Wertes, z.B.
Natriumcarbonat, enthalten.

Als Fe(lll)-Komplexe bzw. Komplexsalze kommen die Fe(lll)-Komplexe, bzw. Fe(lll)-Komplexsalze von
EDTA, PDTA, DTPA und NTA, z.B. die Alkali- und Ammonium-Komplexsalze, insbesondere die Na- und
NHs-Komplexsalze in Betracht. Geeignete Rehalogenierungsmittel sind Alkali- und Ammoniumhalogenide,
2.B. NaBr, KBr, NH4Br und NaCl.

Der Eisen(lll)-komplex oder das Eisen(lil)-komplex-Salz macht vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-% des
fertigen Granu lates; das Rehalogenierungsmittel macht vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-% des fertigen
Granulates aus.

Es wurde weiterhin gefunden, daB sich diese granulierte Zusammensetzung herstellen 184t, indem man
alle festen Bestandteile mischt und so mahlt, dag das Maximum der Teilchendurchmesserverteilungskurve
unter 10 um liegt, die gemahlenen Teilchen einer Pulveragglomeration unterwirft und die Granulate im
Vakuum trocknet.

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung einer granulierten Zubereitung
der festen Bestandteile eines farbfotografischen Bleichmittels, dadurch gekennzeichnet, daB man die festen
Bestandteile des Bleichmittels mischt, auf eine Teilchengr6fe <10 um mahlt, anschlieBend gegebenenfalls
unter Zusatz einer Granulierflissigkeit und eines Bindemittels einer Pulveragglomeration unterwirft und im
Vakuum trocknet.

Die so hergesteliten Granulate der festen Bestandieile eines farbfotografischen Bleichmittels sind
mechanisch stabil, von einheitlicher KorngréBe, zeigen eine grofe L&sungsgeschwindigkeit und unbegrenz-
te Haltbarkeit, sind staubfrei und rieselfahig.

Die Zerkleinerung der festen Bestandieile auf PartikelgréBen <10 um erfolgt Ublicherweise durch
Strahimahlen. Die Pulveragglomeration wird vorzugsweise in einem Wirbelbett durchgefiihrt, wobei man den
zu agglomerierenden Partikeln gegebenenfalls Granulierflissigkeit, bei spielsweise 200 ml Wasser pro kg
Pulver zusetzt und gegebenenfalls etwas Bindemittel, beispielsweise Maisstérke.

Beispiel
Bleichbad-Granulat zur Verarbeitung von Colornegativfilmen.

Zur Herstellung eines Granulats fiir jeweils 10 Liter gebrauchsfertige Ldsung des Bleichbad-Replenis-
hers werden folgende Chemikalien gemischt:
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1. | Eisen-Ammonium-EDTA | 1.200 g
2. | Ammonimbromid 1.650 g
3. | Natriumnitrat 200 g
4. | EDTA-Séure 259
5. | Ammoniumcarbonat 379

Die Mischung wird auf einer Luftstrahimihle gemahlen, bis der mittlere Teilchendurchmesser des
gemahlenen Produkts bei 5 um liegt.

Das Mahigut wird in Portionen von je etwa 600 Gramm auf einem handelsliblichen- Wirbelschicht-
Granulator (Strea 1-Laborgerit der Firma Aeromatic, Bubendorf /Schweiz) granuliert.

Dazu werden 130 m! Wasser als Granulierfliissigkeit in 3 min aufgespriht. Das Aufsprithen muB in
mehreren Intervallen geschehen, damit eine mdglichst gleichméBige Kornverteilung eintritt.

Nach dem Granulieren wird im selben Gerét durch Erwédrmen der Fluidisierungsluit auf 60°C 4 bis 5
min lang getrocknet. Geringe Menge von Uberkorn > 2 mm werden durch Sieben enifernt Danach wird das
Granulat noch 90 min bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.

Das Granulat ist staubfrei, rieselfdhig und von gelbbrauner Farbe. Es I0st sich unter Ruhren in Wasser
von 25° G innerhalb von etwa 45 sec zu einer klaren, dunkeiroten Losung. Fir einen Liter gebrauchsfertiger
L&sung benétigt man 311 Gramm Granulat.

Das Granulat entspricht in seinen photographischen Eigenschaften genau einem nicht granulierten
Produkt.

EingeschweiBt im alukaschierten Beutel ist es unbegrenzt haltbar.

Anspriiche

1. Farbfotografisches Bleichmittel enthaltend in Form eines Granulates mit einem mittleren Teilchendurch-
messer von 150 bis 3000 wm einen Eisen(lll)-Komplex oder ein Eisen(!ll)-Komplexsalz und ein Rehalogenie-
rungsmittel.

2. Farbfotografisches Bleichmittel nach Anspruch 1, bei dem der Eisen(lil)}-komplex oder das Eisen(lll)-
komplexsalz 20 bis 50 Gew.-% des fertigen Granulates und das Rehalogenierungsmittel 40 bis 70 Gew.-%
des feriigen Granulates ausmachen.

3. Verfahren zur Herstellung einer granulierien Zubereitung der festen Bestandteile eines farbfotografischen
Bleichmittels, dadurch gekennzeichnet, da8 man die festen Bestandteile des Bleichmittels mischt, auf eine
TeilchengréBe <10 wm mahlt, anschiiefend gegebenenfalls unter Zusatz einer Granulierfllissigkeit und
eines Bindemittels einer Pulveragglomeration unterwirft und im Vakuum trocknet.
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