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@ Entwicklungslosung fiir Verfahren mit geringem Chemieliberlauf.

@ Ein Verarbeitungsverfahren fiir fotografische Silberhalogenidmaterialien, deren Silberhalogenide zu wenig-
stens 95 Mol-% aus Silberchlorid bestehen, mit den Verfahrensschritten (a) Entwickeln, (b) Bleichen, (c) Fixieren,
(d) Stabilisieren oder Wiassern und (e) Trocknen, wobei die Schritte (b) und (c) zu einem Schritt zusammenge-
faBt, zwischen den einzelnen Schritten Wisserungsschritte vorgesehen werden kdnnen und bei dem die
Entwicklerldsung einen Farbentwickler der p-Phenylendiaminreihe und zusitzlich 10 bis 150 g KCI/1 enthilt,
liefert einwandfreie sensitometrische Ergebnisse, obgleich nur eine geringe Menge hochchloridhaltigen Uberlaufs

entsorgt werden mus.
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Beim fotografischen Entwicklungsprozess werden aus den Silberhalogenidemulsionsschichten Halogeni-
dionen freigesetzt, die die Entwicklung behindern, wenn sie sich im Entwickler anreichern.

Bisher wurden die freigesetzten Halogenidionen durch hohe Regenerierquoten des Entwicklers mit
halogenidfreiem Regenerator ausgeschwemmt. Die Regenerierquoten betrugen ca. 1,8 Liter pro m? Film;
ca. 350 ml/m2 Papier. Der halogenidbeladene Uberlauf muBte entsorgt werden und weist entsprechend den
hohen Regenierquoten einen geringen Halogenidgehalt von 0,6 bis 3 g/l auf.

In den letzten Jahren haben sich Rejuvenierverfahren durchgesetzt, bei denen der halogenidhaltige
Entwickler-Uberlauf mit lonenaustauscher-Harzen behandelt wird, an denen das Halogenid gebunden und so
aus der L&sung entfernt wird. Der Entwickler konnte dadurch teilweise zurlickgewonnen werden.

Dieses Recycling-System verminderte zwar die Menge des ins Abwasser gelangenden Entwicklers
deutlich, fihrt aber dennoch zu &kologischen Folgeproblemen:

Wird das Austauscherharz nur einmal verwendet, so lange und so weit es Halogenidionen aufnehmen kann,
dann muB das Harz entsorgt werden.

Wird andererseits das Harz erneut aufbereitet, so fillt ein Eluat an, das nunmehr die vorher vom Harz
aufgenommenen Substanzen enthidlt. AuBerdem muB das Harz gespiilt werden, ehe es erneut zur Aufberei-
tung von Entwicklerldsungen eingesetzt werden kann. Damit fallen belastete Spllwadsser an.

Aufgabe der Erfindung war die Bereitstellung eines Entwicklungsverfahrens, das hinsichtlich der
Entsorgung des gebrauchten Entwicklers weitere Skologische Vorteile bietet, ohne daB die sensitometri-
schen Eigenschaften des verarbeiteten Materials verschlechtert werden.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Entwicklerldsung eines Farbentwicklers der p-Phenylen-
diaminreihe groBe Mengen an Chlorid toleriert, wenn der pH-Wert gegeniiber dem Standard-RA 4-Verfahren
erhdht wird. Dadurch ist es md&glich, daB im Dauerbetrieb nur geringe Volumina, die hohe Chloridkonzentra-
tionen aufweisen, ausgeschleust werden miissen, was ihre Entsorgung erleichtert. Das erfindungsgemiBe
Verarbeitungsverfahren eignet sich flr die Verarbeitung fotografischer Silberhalogenidmaterialien,
deren Silberhalogenide zu mehr als 95 Mol-%, vorzugsweise zu mehr als 98 Mol-%, aus Silberchlorid
bestehen. Die verbleibende Menge bis 5 Mol-%, vorzugsweise bis zu 2 Mol-%, ist insbesondere Silberbro-
mid.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verarbeitungsverfahren fiir fotografische Silberhalogenidmateria-
lien, deren Silberhalogenide zu wenigstens 95 Mol-% aus Silberchlorid bestehen, mit den Verfahrensschrit-
ten (a) Entwickeln, (b) Bleichen, (c) Fixieren, (d) Stabilisieren oder Wissern und (e) Trocknen, wobei die
Schritte (b) und (c) zu einem Schritt zusammengefaBt, zwischen den einzelnen Schritten Wisserungsschrit-
te vorgesehen werden kdnnen und die Entwicklerlosung einen Farbentwickler der p-Phenylendiaminreihe
enthilt, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklerldsung zusitzlich 10 bis 150 g Kaliumchlorid/l, vorzugs-
weise 15 bis 100 g/l, insbesondere 20 bis 80 g/l enthilt.

Der pH-Wert der Entwicklerlésung ist insbesonders 210,2, vorzugsweise 210,7. Der gewlinschte pH-
Wert wird insbesondere durch Puffergemische eingestellt und konstant gehalten. Als Puffer sind pro Liter
Entwicklerldsung vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Mol Phosphatpuffer, Boratpuffer, Carbonatpuffer, Glycinpuffer
oder andere Puffersubstanzen geeignet. Auch Mischungen unterschiedlicher Puffer kommen in Betracht.

Als Farbentwickler der p-Phenylendiaminreihe werden bevorzugt Salze des 1-[N-Ethyl-N-(2-methylsulfo-
nylaminoethyl)]-3-methyl-p-phenylendiamins (CD3) oder des 1-[N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)]-3-methyl-p-phe-
nylendiamins (CD4) oder Mischungen aus CD3 und CD4 verwendet. Auch homologe CD-4-Entwickler, wie
1-[N-Ethyl-N-(2-hydroxy-n-propyl)- und -(2-hydroxy-n-butyl)}-3-methyl-p-phenylendiamin, sind geeignet.

Vorzugsweise wird CD3 eingesetzt und zwar in einer Menge von 4,5 bis 9 g/l, insbesondere 6 bis 8 g/l.
Eine gegeniiber dem Standard-RA-4-Entwickler erhhte Menge ist meist vorteilhaft.

Die Entwicklerldsung kann darliber hinaus geringe Anteile Bromidionen enthalten, beispielsweise von
0,005 bis zu 1,5 g KBr/l.

Die Phosphat-lonen werden vorzugsweise als KsPO. oder KzHPO. eingebracht. Die Borationen werden
vorzugsweise als NaBO; eingebracht.

Als weitere Bestandteile kommen optische Aufheller, Gleitmittel, z.B. Polyalkylenglykole, Tenside,
Natrium- und Kaliumsulfit, Kalkschutzmittel, Oxidationsschutzmittel und Mittel zur Einstellung des ge-
wiinschten pH-Wertes in Frage.

Die gebrauchsfertige Losung kann aus den einzelnen Bestandteilen oder aus sogenannten Konzentraten
hergestellt werden, wobei in den Konzentraten die einzelnen Bestandteile wesentlich hSher konzentriert
gelost werden. Die Konzentrate sind so zusammengesetzt, daB sie entweder direkt zur gebrauchsfertigen
L&sung gegeben werden, um diese zu regenerieren oder daB sich aus ihnen ein sogenannter Regenerator
herstellen 138t, d.h. eine Losung, die etwas hdhere Konzentrationen an den einzelnen Bestandteilen als die
gebrauchsfertige Losung aufweist, einerseits durch weiteres Verdilnnen und Zusatz des Starters eine
gebrauchsfertige Losung ergibt und andererseits stindig einer in Gebrauch befindlichen Entwicklerlésung
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zugesetzt wird, um die beim Entwickeln verbrauchten oder aus der Entwicklerlésung ausgeschleppten
Chemikalien zu ersetzen, wobei fiir den KCI-Gehalt besondere MaBnahmen, wie nachfolgend dargestellt, zu
beachten sind.

Da das Verfahren eine groBe Chloridkonzentration im Entwickler toleriert, kbnnen die Regenerierquoten
erniedrigt werden, und es fillt eine geringe Menge an Uberlauf an, die eine hohe Chloridkonzentration
aufweist. Dieser Uberlauf enthilt auch Entwicklersubstanz, jedoch, verglichen mit der Menge bereits
entwickelten Materials, in so geringer Menge, daB man auf eine Wiedergewinnung verzichtet.

Die so entstehende Uberlaufmenge 148t sich nach Sammlung kostenglinstig beispielsweise durch
Eindampfen und Deponieren entsorgen.

Im Einzelfall berechnet sich der 6kologische Vorteil wie folgt:

Statt 160 ml Uberlauf pro m? Papier mit 5 g CD 3/1 und 1 g KCI/ fallen z.B. 1,6 ml Uberlauf mit 100 g KCl/I
aber gleichem CD 3-Gehalt an, d.h. hinsichtlich der CD 3-Belastung wird eine Verbesserung um den Faktor
102, hinsichtlich der zu entsorgenden LOsungsmenge ebenfalls eine Verbesserung um den Faktor 102
erreicht.

In einer bevorzugten Ausfilihrungsform wird das erfindungsgemiBe Verfahren mit einer nachfolgenden
Behandlungsstufe kombiniert, in der die durch das fotografische Material verschleppten Substanzen weitest-
gehend zurlickgewonnen und dem Entwickler, gegebenenfalls nach Aufkonzentrierung, wieder zugefihrt
werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine gebrauchsfertige Entwicklerlosung flr ein farbfotografi-
sches Verarbeitungsverfahren, die einen Farbentwickler der p-Phenylendiaminreihe enthdlt, dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie zusatzlich 10 bis 150 g KCI/l enthalt und auf einen pH-Wert 210,7 eingestellt ist.

Beispiel 1
(Referenz, Minilab-ProzeB mit Bleichfixierbad)

Fotografische Colorpapiere verschiedener Hersteller auf Basis von Silberchlorid wurden im Standardpro-
zeB RA 4/AP 94 entwickelt. Material Kodak 2001 (a), Konika QA (b), Agfa Typ 9 (c).

ProzeB Zeiten Temperatur
Farbentwickler 45 sek 35°C
Bleichfixierbad 45 sek 35°C
Wisserung 4 x 22,5 sek 25-35°C

Der Farbentwickler ist mit dem von Beispiel 2 identisch. Das Bleichfixierbad enthalt pro Liter 50 g
Ammoniumthiosulfat, 10 g Natriumsulfit und 50 g Ammoniumeisen-EDTA und ist auf pH 5,5 eingestellt.

Die sensitometrischen Ergebnisse sind gekennzeichnet durch Schleier (D-Min) Gamma 1, Gamma 2
(FuB- und Schultergradation) und Maximaldichte (D-Max).

Beispiel 2 (Referenz, Finisher-ProzeB mit getrenntem Bleich- und Fixierbad)

Zeit Temperatur
Farbentwickler | 45 sek 35°C
Wisserung 45 sek 20°C
Bleichbad 90 sek 35°C
Wisserung 45 sek 20°C
Fixierbad 45 sek 35°C
Wisserung 45 sek 20°C
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Farbentwickler
CD3 59
Polyglykol 400 15 ml
Ethylenglykol 5 ml
Diethylhydroxylamin 49
Pottasche 20 g
Nitrilotriessigsdure 29
pH-Wert 10,2 mit KOH
KCI 159
Bleichbad
Ammoniumbromid 100 g
Ammonium Eisen EDTA 50 g
Natriumsulfit 59
pH 55
Fixierbad
Ammonium-thiosulfat 100 g
Natriumsulfit 15¢
pH-Wert 7,5

Alle Mengenangaben beziehen sich auf 1 | gebrauchsfertige wéfBrige L&sung.
Diskussion der Ergebnisse der Referenzentwicklungen an den Beispielen 1 und 2:
1. Die Minimaldichten variieren bei den drei Papieren zwischen 0,100 und 0,139.
2. Die Gamma 1-Werte unterscheiden sich nur geringfligig bei 1,65 bis 1,89.
3. Die Gamma 2-Werte differieren zwischen 2,75 und 4,08.
4. Die Maximaldichten differieren zwischen 2,33 und 2,68.
Trotz abweichender sensitometrischer Werte flihren alle Papiere zu verk&uflichen Bildkopien von den
derzeitig erhiltlichen Color-Negativ-Filmen.

Beispiel 3

Es wurde wie im Beispiel 2 verfahren, jedoch wurde dem Entwickler 100 g Kalium-Chlorid/l zugesetzt,
um die Anreicherung der normalerweise aus dem Fotomaterial freigesetzten Hemmstoffe vorwegzunehmen.

Bei allen 3 Materialien ist die Entwicklung so stark gehemmt, daB die Maximaldichten Werte zwischen
0,3 und 1,35 annehmen.

Beispiel 4 (Vergleich)

Es wurde wie im Beispiel 3 verfahren, jedoch wurde Carbonat durch eine dquivalente Menge Phosphat
ersetzt und der pH-Wert auf 11,5 eingestellt.

Die Maximaldichten Purpur und Blaugriin erreichen bereits anndhernd typgeméBe Werte. Gelb ist noch
viel zu niedrig.
Beispiel 5 (erfindungsgemiB)

Es wurde wie im Beispiel 4 verfahren, jedoch wurde die CD 3-Konzentration um 1 g/l angehoben.
Dadurch steigt die Maximaldichte Gelb auf anndhernd typgeméBe Werte und auch die Gamma 2-Werte

sind im Fall 5a und 6b bereits ausreichend.

Beispiel 6 (erfindungsgeman)
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Es wurde wie im Beispiel 4 verfahren, jedoch wurde die CD 3-Konzentration um 2 g/l angehoben.
Jetzt erreicht auch das Beispiel 6¢c gute Gamme 2-Gelb-Werte.

Beispiel 7 (erfindungsgemiB)

Es wurde wie im Beispiel 6 verfahren, jedoch wurde dem Entwickler 50 mg Kalium-Bromid pro Liter
zugefligt, obwohl dieser Zusatz bei den Entwicklern der Beispiele 1 und 2 zu 3dhnlich schlechten
sensitometrischen Resultaten wie im Beispiel 3 flhrt. Im erfindungsgemiBen Entwickler ist dieser Zusatz
jedoch positiv wirksam und senkt das Niveau der Minimaldichten wirksam ab.

Beispiel 8 (erfindungsgeman)

Es wird wie im Beispiel 7 verfahren, jedoch wird 50 g KCI durch 50 g Na>SOs ersetzt, das sich im
Dauerbetrieb aus Sulfitzusatz bildet und sich ebenfalls anreichern kann.

Der sensitometrische EinfluB des NapSOs ist nicht nachteilig. Die sensitometrischen Werte sind nach
wie vor anndhernd typgemap.

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle dargestellt; gb bedeutet Gelb, pp Purpur und bg
Blaugrin.
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Verarbeitungsverfahren fiir fotografische Silberhalogenidmaterialien, deren Silberhalogenide zu wenig-

1.

stens 95 Mol-% aus Silberchlorid bestehen, mit den Verfahrensschritten (a) Entwickeln, (b) Bleichen, (c)
Fixieren, (d) Stabilisieren oder Wissern und (e) Trocknen, wobei die Schritte (b) und (c) zu einem
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Schritt zusammengefaBt, zwischen den einzelnen Schritten Wiasserungsschritte vorgesehen werden
kénnen und die Entwicklerldsung einen Farbentwickler der p-Phenylendiaminreihe enthilt, dadurch
gekennzeichnet, daB die Entwicklerlésung zusitzlich 10 bis 150 g Kaliumchlorid/l enthilt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklerlésung 15 bis 100 g KCl/I
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklerldsung 20 bis 80 g KCl/I
enthalt.

Verarbeitungsverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Entwicklerls-
sung 210,2, vorzugsweise 210,7 ist.

Verarbeitungsverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbentwickler der p-
Phenylendiaminreihe ein Salz des 1-[N-Ethyl-N-(2-methylsulfonylaminoethyl)]-3-methyl-p-phenylend-
iamins (CD3) oder des (1-[N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)]-3-methyl-p-phenylendiamins (CD4) oder eine
Mischung aus CD3 und CD4 ist.

Verarbeitungsverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Farbentwickler CD3 in einer
Menge von 4,5 bis 9 g/l, vorzugsweise 6 bis 8 g/l eingesetzt wird.

Gebrauchsfertige Entwicklerldsung flr ein farbfotografisches Verarbeitungsverfahren, die einen Farbent-
wickler der p-Phenylendiaminreihe enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusitzlich 10 bis 150 g
KCi/1 enthilt und auf einen pH-Wert 210,7 eingestellt ist.

Gebrauchsfertige Entwicklerldsung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert mit
einem Puffergemisch eingestellt wird.
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