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@ Verfahren zur Herstellung von farbfotografischen Kopien.

@ Farbige Kopien hervorragender Qualitdt von Halbtonvorlagen unter Benuizung eines Colorpapiers mit extrem
harter Gradation werden erhalten, wenn ein Colorpapier verwendet wird, dessen Silberhalogenidemulsionen im
wesentlichen aus Silberchlorid bestehen, und wenn vor der Verarbeitung des Materials eine gefilterte homogene
Belichtung vorgenommen wird, die von der unterschwelligen Vorbelichtung bis zu einer Belichtung, die die
maximalen Farbdichten um 0,4 Dichteeinheiten vermindert, reicht.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FARBFOTOGRAFISCHEN KOPIEN

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von farbigen Kopien von Halbtonvorlagen unter
Benutzung eines Colorpapieres mit extrem harter Gradation und ein Verfahren zur Herstellung von farbigen
Kopien ausgehend von wahiweise positiven farbigen Strich- und Halbtonvorlagen unter Benuizung einer
einzigen Colorpapiersorte.

Das Kopieren von farbigen Strichvorlagen erfordert normalerweise Colorpapiere mit sehr harter Grada-
tion wahrend flr Halbtonvorlagen Colorpapiere mit niedriger Gradation bend&tigt werden.

Auch erfordern Uberbelichtete kontrastiose Dia-Vorlagen eine harte Gradation des Kopiermaterials,
wéhrend kontrastreiche unterbelichiete Dia-Vorlagen eine weiche Gradation des Kopiermaterials erfordern.

Die Aufteilung eines geschlossenen Kopierauftrages flir z.B. 100 Dias auf verschiedene Gerdte, die mit
unter schiedlichen Kopiermaterialien arbeiten, ist problematisch und zsitaufwendig.

Auch ist ein laufender Wechsel des Kopiermaterials an ein und derselben Maschine jeweils mit teuren
Materialverlusten verbunden.

Darliber hinaus erfordert beispielsweise die Bild-zu-Bild-Kopie ein hart arbeitendes Kopiermaterial, weil
auf dem Ublichen Colorumkehrpapier sonst unakzeptable flaue Kopien produziert wiirden

Colorumkehrpapier mit harter Gradation sollte Gammawerte haben, die ca. 20 % hoéher liegen als beim
Colorumkehrpapier mit Normalgradation. Insbesondere hat ein Colorpapier mit exirem harter Gradation
gemaéB der Erfindung ein G2 von 2 150.

Aufgabe der Erfindung war es, das Verarbeitungsverfahren so abzuindern, daB Farbkopien akzeptabler
Qualitdt von Halbtonvorlagen auch unter Benutzung von Colorpapier sehr harter Gradation herstellbar sind,
und daB von kontrastlosen und kontrasireichen Vorlagen, insbesondere Diavorlagen in einer einzigen
Maschine unter Benutzung eines einzigen Colorpapiers Farbkopien von akzeptabler Qualitdt herstellbar
sind.

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB das verwendete Colorpapier mit sehr harter Gradation
Silberhalogenidemulsionen enthéli, die im wesentlichen aus Silberchlorid bestehen, und daB sich Uberra-
schenderweise die Gradationswerte (Gamma 2) um ca. 25 % absenken lassen, ohne daB die Maximaldich-
ten drastisch vermindert werden (nur um etwa 10 %) und zwar durch eine gefilterte homogene Belichtung
zusdtzlich zur bildm&Bigen Belichtung.

Die homogene Belichtung kann eniweder vor, wihrend oder nach der motivmagigen Belichtung, muf
aber vor der Erstentwicklung, vorgenommen werden.

Die homogene Belichtung wird mit einer Lichtmenge durchgefiinrt, die von der unterschwelligen
Vorbelichtung bis zu einer Belichtung, die die Farbmaximaldichten um 0,4 Dichteeinheiten vermindert,
reicht.

Die bendtigte Lichtmenge 148t sich fir die jeweils benutzte Belichtungsvorrichiung und die jewsils
benutzte Sorte von extrem hart arbeitendem Colorpapier durch einfache Vorversuche leicht feststellen. Sie
wird danach vorzugsweise vom Verarbeitungsgerit, das zuvor den Kontrast der Vorlage miBt, automatisch
eingestellt. Damit ist auch die zweite Aufgabe gel8st, da das Verarbeitungsgerdt bei kontrastarmen
Vorlagen die homogene Vorbelichtung nicht durchfiihrt. Glinstig erscheint die Vorbelichtung unmittelbar vor
Einlauf des Papiers in die Entwicklungsmaschine, wobei die Lichtquelle farblich und in ihrer Helligkeit
regelbar sein sollte Die homogene Verteilung Uber die Papierbreite kann durch einen Lichtschlitz, Glasfa-
sern, lichtleitende Kunststoffe oder elekirische Birnen mit Reflektoren erfolgen. Vorzugsweise werden drei
Birnen mit individueller blauer, griiner und roter Filterung und einer durch den elekirischen Widerstand
individuell kontrollierter Helligkeit benutzt. Auch kann die homogene Belichtung gleichzeitig mit der
Hauptbelichtung erfolgen, wobei als zusétzlicher Vorteil wirksam wird, daB bei integraler Lichtmessung die
Lichtmenge der Hauptbelichtung durch die Lichtmenge der homogenen Vorbelichtung vermindert wird.

Das an die Belichtung anschlieBende Verfahren gliedert sich in folgende Schritte:
- Erstentwicklung (Schwarz-WeiB-Negativentwicklung) Das bei der Aufnahme bildm#Big belichtete Silberha-
logenid wird durch einen Erstentwickler zu einem Schwarzweif-Negativ entwickelt. Im allgemeinen werden
Metol-Hydrochinon- oder Phenidon-Hydrochinon-Entwickler verwendet.
- Zwischenwisserung Enifernen des Erstentwicklers zur Vermeidung von Nachentwicklung im Farbentwick-
lungsbad.
- Diffuse Zweitbelichtung oder chemische Verschieierung Alles im Erstentwickler nicht entwickelte Silberha-
logenid wird entwickelbar gemacht.
- Farbentwicklung Entwicklung des durch die Zweitbelichtung oder chemische Verschleierung aktivierien
Silberhalogenids zu Silber und Farbstoffbildung.

Proportional zu dem im Farbentwickler reduzierten Silberhalogenid werden die Farbstoffe in entspre-
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chender Menge aus Farbkuppler und dem entstehenden Entwickleroxidationsprodukt gebildet.
- Bleichen und Fixieren bzw. Bleichiixieren Herausldsen des gesamten in Erst- und Farbentwicklung
gebildeten Silbers, so daB ein positives Farbstofibild librig bleibt.

Die Zwischenwésserung kann eingeschrinkt oder ganz vermieden werden, wenn die Erstentwicklung
mit einem Colorentwickler durchgefiihrt und dafiir gesorgt wird, z.B. durch Zugabe von Sulfit, Ascorbinsgu-
re, Citrazinsdure oder eines Weifkupplers, daB keine Farbstoffbildung erfoigt.

Die fir das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten Farbentwicklersubstanzen entsprechen der allge-
meinen Formel (1)

NH,

(Rg)p (1)

NG
Ry Ry

worin

Ri, Rz gegebenenfalls substituiertes C1-Ca-Alkyl, Cs-C1o-Aryl und Cq-Cs-Alkoxy,

Rs H, gegebenenfalls substituiertes Cy-Ca-Alkyl, Cs-C1o-Aryl und C1-Cs-Alkoxy, Halogen,
n 1 oder 2 bedeuten.

Beispiele solcher Verbindungen sind N,N-Diethyl-p-phenylendiamin-hydrochlorid, 4-N,N-Diethyl-2-
methylphenylendiamin-hydrochlorid, 4-(N-Ethyi-N-2-methansulfonylaminoethyl)- 2-methy|phenylendlammses-
quisulfatmonohydrat, 4-(N-Ethyl-N-2-hydroxyethyl)-2-methylphenylendiaminsulfat und 4-N,N-Diethyl-2, 2.
methansulfonylamino-ethylphenylendiamin-hydrochlorid.

Die Silberhalogenidemulsionen von bevorzugiem Material fir das erfindungsgeméBe Verfahren enthal-
ten wenigstens 80 Mol-%. AgCl, insbesondere wenigstens 95 Mol-% AgCl, 0 bis 20 Mol-% Ag8r,
insbesondere 0 bis 5 Mol-% AgBr und 0 bis 2 Mol-% Agl. Vorzugsweise sind die Emulsionen iodidirei.

Es kann sich um {berwiegend kompakte Kristalle handeln, die z.B. reguldr kubisch oder oktaedrisch
sind ober Ubergangsformen aufweisen kdnnen. Vorzugsweise kdnnen aber auch plétichenfrmige Kristalle
vorliegen, deren durchschnittliches Verhdltnis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt wenigstens 5:1 ist,
wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt
entsprechend der projizierten Fldche des Kornes. Die Schichten kdnnen aber auch tafelférmige Silberhalo-
genidkristalle aufweisen, bei denen das Verhélinis von Durchmesser zu Dicke wesentlich gr6Ber als 5:1 ist,
z.B. 12:1 bis 30:1.

Die Silberhalogenidkdrner knnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im
einfachsten Fail mit einem inneren und einem Auferen Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusam-
mensetzung und/oder sonstige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unter-
schiedlich sind. Die mittlere Korngréfe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 um und 2,0 um,
die KorngrdBenverteilung kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Homodisperse KorngrdBenvertei-
lung bedeutet, daB 95 % der K&rner nicht mehr als 30 % von der mittleren Korngréfe abweichen.

Das erfindungsgemap zu verarbeitende Material hat wenigstens eine blauempfindliche Silberhalogenide-
mulsionsschicht, der wenigstens ein Gelbkuppler zugeordnet ist, wenigstens eine rotempfindliche Schicht,
der wenigstens ein Blaugriinkuppler zugeordnet ist und wenigstens eine griinempfindliche Schicht, der
wenigstens ein Purpurkuppler zugeordnet ist.

Geeignet sind die Schichtanordnungen Tréger, blauempfindliche Schicht(en), grlinempfindliche Schicht-
(en), rotempfindliche Schicht(en) sowie Tréger, rotempfindliche Schicht(en), grlinempfindliche Schicht(en),
blauempfindliche Schicht(en), wobei im zweiten Fall erforderlichenfalls zwischen den blau- und grinemp-
findlichen Schichten eine Gelbfilterschicht angeordnet ist. Das Material enthdlt weiterhin die Ublichen
Zwischen-und Schutzschichten.

Beispiele
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Beispiel 1

Es wurde ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit dem nachfolgenden Schichtenaufbau ver-
wendet, wobei sich die Mengenangaben auf jeweils 1 m? beziehen FlUr den Silberhalogenidaufirag werden
die entsprechenden Mengen AgNOs angegeben. Der Trdger war beidseitig polyethylenbeschichistes
Papier.

Schichtaufbau 1_

1. Schicht {Substratschicht):

0.2 g Gelatine

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

0,95 g Gelbkuppler Y

0,2 g WeiBskuppler W

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 (grinempfindliche Schicht)
grinsensibilisierte Silberhalogenidemuision (99,5 Mol-% Chlorid, 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

0,045g 2,5-Dioctylhydrochinon

0,04 g TKP

6. Schicht (rotempfindliche Schicht)
rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurch-
messer 0,5 um) aus 0,3 AgNOz 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 gemapB 5. Schicht

0,2 g TKP

8. Schicht (Schutzschicht)

0,9 g Gelatine

0,3 g Hartungsmittel der folgenden Formel
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Das Material wird bildm&Big unter Benutzung eines Graustufenkeils belichtet und wie folgt verarbeitet:

Erstentwicklung 60sec | 36 C
Wisserung 120sec | 22°C
Diffuse Zweitbelichtung 10 sec
Zweitentwicklung 60sec | 36°C
Wisserung 30sec | 22°C
Bleichfixierbad 9sec | 36°C
Wisserung 120sec | 22°C
Trocknen

Die Verarbeitungsbéder hatten die folgende Zusammensetzung:

Erstentwickler

Wasser 900 mi
EDTA 29
HEDP, 60 gew.-%ig 0,5 ml
Natriumsulfit 79
Natriumchlorid 29
Hydrochinonsulfonsdure, Kaliumsalz 159
1-Phenyl-pyrazolidon-3 (Phenidon) 0,39
Kaliumcarbonat 10g

Zweitentwickler

Wasser 900 ml
EDTA 2g
HEDP, 60 gew.-%ig 0,5 ml
Natriumchlorid 1g
N,N-Diethylhydroxylamin, 85 gew.-%ig 5ml
4-(N-Ethyl-N-2-methansulfonylaminoethyl)-2-methylphenylendiamin-sesquisulfatmonohydrat 8 ml

(CD 3), 50 gew.-%ig

Kaliumcarbonat 25¢g

pH-Einstellung auf pH 10 mit KOH bzw, H2S0.; mit Wasser auf 1 Liter aufflillen.

Bleichfixierbad:

Wasser 800 ml
EDTA 4g
Ammoniumthiosulfat 100 g
Natriumsulfit 159
Ammonium-Eisen-EDTA-Komplex 60 g
3-Mercapto-1,2,4-triazol 2g
pH-Einstellung auf pH 7,3 mit Ammoniak
bzw. Essigséure; mit Wasser auf 1 Liter
auffiillen.
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Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle dargestellt.

Beispiel _2_

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wird vor der Erstentwicklung eine zusétzliche homogene,
d.h. nicht bildmiBige Belichtung vorgenommen. Die Bestimmung der notwendigen Lichtmenge und der
Filterung flir diese homogene Belichtung erfoigt folgendermafen:

Die Lichtmenge der homogenen Vorbelichtung ist so zu bemessen, daB auf dem verwendeten
Colorpapier Farbdichten von x Dichteeinheiten Uiber Minimaldichten erzeugt werden, sofern das Colorpapier
ohne SW-Erstentwicklung nur der Colorentwicklung und Bleichfixierung + W&sserung unterworfen wird.

Die Filterung der homogenen Vorbelichtung ist so zu wihlen, daB die 3 Farbschichten nicht notwendi-
gerweise die gleichen (d.h. x # y # z) Dichteeinheiten iber Minimaldichte entwickeln, wie nachstehend
erldutert

Zum Beispiel:

a) Colorentwicklung und Bleichfixierung + Wésserung von unbelichtetem Colorpapier ergibt eine
Minimaldichte von:

gb 0,12 pp 0,11 bg 0,09

b) Colorentwicklung und Bleichfixierung + Wasserung von Colorpapier mit Vorbelichtung gesteuert nach
Filterung und Lichtmenge (x # y # z) ergibt Farbdichten von

gb 0,80 pp 0,60 bg 0,40

Die gleiche Vorbelichtung flihrt beim Umkehrprozess zu einer gleichméBigen Verminderung des
Gamma-Wertes von ungefdhr 20%.

Beispiel §

Durch eine spezielle Filterung der homogenen Belichtung 188t sich dariiber hinaus in diesem System
die Farbabstimmung der Schatten selektiv steuern und auf diese Weise ein Ausgleich schaffen flr evil. in
der Vorlage vorhandene aber nicht erwlinschie Kipptendenzen.

Dazu wird die homogene Belichtung so gefiltert, daB die in Beispiel 2b) angegebenen Dichten ca.
folgende Werte erreichen:

gb pp bg

a) 0,80 0,60 | 0,14 | flr blaugrline Schatten
b) 0,80 0,60 0,40 fiir neutrale Schatten
c) 0,80 | 0,60 | 0,80 | flir stark rote Schatten

Flir andere Schattenabstimmungen wird analog verfahren.

Durch eine Verldngerung der gefilterten Vorbelichtung werden die Farbdichten bei Colorentwicklung
und Bleichfixierung gem&B 2 b erhdht und damit die Wirkung auf die Gradationsminderung bei vollstdndiger
Umkehreniwicklung verstirkt, sishe Fig. 1.
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Die Ergebnisse werden am besten durch die Gradationswerte
(Gamma 2) und durch die Maximaldichten gekennzeichnet.

Beispiel Gamma 2 Maximaldichten

gb pp bg gb pp bg

1 212 | 212 | 224 253 265 258
2 170 170 | 165 232 243 244
3 a 172 | 174 | 210 240 251 259

b 170 170 | 165 232 243 244

c 172 | 170 | 131 235 242 209

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von farbigen Kopien von Halbtonvorlagen unter Benutzung eines Colorpapiers
mit extrem harter Gradation, dadurch gekennzeichnet, daB8 ein Colorpapier verwendet wird, dessen Silberha-
logenidemulsionen im wesentlichen aus Silberchlorid bestehen, und daB vor der Verarbeitung des Materials
eine gefilterte homogene Belichtung vorgenommen wird, die von der unterschwelligen Vorbelichtung bis zu
siner Belichtung, die die Farbmaximaldichten um 0,4 Dichieeinheiten vermindert, reicht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemulsionen wenigstens 80
Mol-% AgCl, 0 bis 20 Mol-% AgBr und 0 bis 2 Mol-% Agl enthalten.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzesichnet, daB die Silberhalogenidemulsionen wenigstens 95
Mol-% AgCl und 0 bis 5 Mol-% AgBr enthalten.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verarbeitung aus den Schritien Erstent-
wicklung, Zwischenwésserung, diffuse Zweitbelichtung oder chemische Verschleierung, Farbentwicklung,
Bleichen und Fixieren oder Bleichfixieren besteht.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Zwischenwisserung, eingeschrénkt oder
ganz vermieden und die Erstentwicklung mit einem Colorentwickler unter Zusatz von kupplungsverhindern-
den Stoffen durchgefiihrt wird.
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