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@ Verarbeitung eines farbfotografischen Silberhalogenidmaterials.

@ Ein Verfahren zur Verarbeitung eines farbfotografischen Silberhalogenidmaterials, dessen Silberhalogenide-
mulsionen zu wenigstens 90 Mol-% aus Silberchlorid bestehen, mit den Schritten

(a) Belichten,

(b) Entwickeln mit einem Farbentwickler,

(c) Behandeln mit H20O, oder einer Verbindung, die H>0, freisetzt,
bei dem der Farbentwickler ein Oxidationsschutzmittel mit einem positiven Redoxpotenial, gemessen gegen eine
Pt/Ag/AgCl-Elektrode, enthilt, zeichnet sich durch eine Erh&hung der Empfindlichkeit aus.
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Die Erfindung betrifft ein sogenanntes Entwicklungs-Verstidrkungsverfahren ausgehend von einem
farbfotografischen Silberhalogenidmaterial mit chloridreichen Silberhalogenidemulsionen.

Bei der Entwicklung farbfotografischer Aufzeichnungsmaterialien entsteht an den belichteten Stellen das
Oxidationsprodukt des Entwicklers (EOP), das in der gleichen Schicht mit dem dort vorhandenen Kuppler
zum gewdlnschten Farbstoff kuppelt (Ublicherweise je nach Schicht Gelb, Purpur oder Blaugriin).

Bei einem OGkonomisch und &kologisch besonders vorteilhaften Verfahren kann man entweder die
Silberhalogenidmenge des Materials oder die Menge der Entwicklersubstanz in der Entwicklungsidsung
oder sowohl Silberhalogenidmenge als auch Menge der Entwicklersubstanz oder die Entwicklungszeit
drastisch reduzieren und dennoch ein farbstarkes Bild erhalten, wenn man auf den Entwicklungsschritt die
Behandlung mit einer oxidierenden Substanz, den sogenannten Verstirkungsschritt folgen 148t, wobei als
oxidierende Substanz H>O: oder ein H>,O;-abspaltendes Mittel verwendet wird (Entwicklungs-Verstirkungs-
verfahren).

Entwicklung und Verstirkung kénnen auch in einem Bad durchgefiihrt werden (Monobadverfahren).
Nachteilig ist aber die geringe Stabilitdt des Monobades.

Vorteilhafter ist das Zweibadverfahren, bei dem Entwicklung und Verstdrkung in getrennten Biddern
vorgenommen werden.

Dieses bekannte Verfahren ist besonders erfolgreich, wenn farbfotografische Silberhalogenidmaterialien
verwendet werden, deren Silberhalogenidemulsionen zu wenigstens 90 Mol-%, insbesondere wenigstens 98
Mol-% aus Silberchlorid bestehen. Sofern die Silberhalogenidemulsionen ein weiteres Halogenid enthalten,
ist dies bevorzugt Bromid. Die farbfotografischen Materialien k6nnen sowohl Farbfilme als auch Printmate-
rialien wie Farbdisplayfilm oder Colorpapier sein. Letztere sind bevorzugt.

Dennoch ist es wiinschenswert, die Empfindlichkeit der Materialien, die flr die Verarbeitung im
Entwicklungs/Verstédrkungsverfahren geeignet sind, weiter zu steigern. Dies kann grundsitzlich durch
Verdnderung des Materials als auch durch Verdnderung der Verarbeitung geschehen.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, daB eine erhebliche Empfindlichkeitssteigerung dadurch erreicht
werden kann, wenn man dem Entwicklungsbad in einem Entwicklungsverstirkungsverfahren ein Oxidations-
schutzmittel zusetzt, dessen Redoxpotential gemessen gegen eine Platin/Ag/AgCI-Elekirode positiv ist und
insbesondere +50 bis +500 mV betragt.

Derartige Oxidationsschutzmittel, z.B. Hydroxylammoniumsulfat bzw. -chlorid, Amidosulfonsdure, Hydra-
zin und Hydrazinderivate und Ascorbinsdure, wovon Hydroxylammoniumsalze bevorzugt sind, wurden
bereits als Oxidationsschutzmittel in fotografischen Verarbeitungsbddern flir den Ublichen ProzeB ohne
Verstdrkungsschritt (z.B. E6-ProzeB der Eastman Kodak Company) verwendet, ohne aber empfindlichkeits-
steigernd zu wirken. Sie konnten im RA-4-ProzeB der Eastman Kodak Company fiir die Verarbeitung von
Materialien mit chloridreichen Emulsionen wegen ihres stark reduzierenden Charakters nicht verwendet
werden und wurden z.B. durch das mildere Oxidationsschutzmittel Diethylhydroxylamin ersetzt.

Geeignete Oxidationsschutzmittel und Vergleichsverbindungen mit ihren Redoxpotentialen sind die
folgenden (Bestimmung in waBriger L&sung bei 20° C mit einer L&sung, die 6 g der Verbindung pro Liter
enthilt):

Verbindung Redoxpotential Bemerkung
Hydroxylaminsulfat +120 mV Erfindung
Ascorbinsdure + 90 mV "
Aminoessigsiure +180 mV "
Toluolsulfinsdure, Na-Salz +190 mV "
Amidosulfonsiure +460 mV "
Diethylhydroxylamin -150 mV Vergleich
Natriumsulfit -165 mV "

Die MeBelektrode ist Platin, die Bezugselektrode Ag/AgCl,

Umso Uberraschender ist die empfindlichkeitssteigernde Wirkung der Verbindungen mit einem positiven
Redoxpotential im Entwicklungs-Verstdrkungsverfahren, wenn damit Materialien mit hohen Chloridgehalten
in den Emulsionen verarbeitet werden.

Das Oxidationsschutzmittel wird vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 15 g, insbesondere 3 bis 9 g/l
Entwickler eingesetzt.

Die Wirkung der erfindungsgemdBen Verbindungen ftritt auch bei Anwesenheit weiterer Oxidations-
schutzmittel, z.B. Diethylhydroxylamin, ein. Das Material kann eine Silberhalogenidmenge, angegeben als
die equivalente AgNO3;-Menge bis zu 1,5 g/m? aufweisen. Fir diesen Fall sollte sich an Entwicklung und
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Verstdrkung eine Fixierung in der Ublichen Weise, z.B. mit einem Thiosulfat, und eine Wisserung oder
Stabilisierung sowie die Trocknung anschliefen.

Bei extrem silberarmen Materialien mit AgNO3-Mengen von 0,005 bis 0,5 g/m? kann auch auf das
Fixieren verzichtet werden, da die maximal entstehende Silbermenge so gering ist, daB der Farbeindruck
des Produktes kaum beeintrdchtigt wird.

Auf das Bleichen kann in beide Fallen verzichtet werden.

Bei dem Silberhalogenid kann es sich um Uberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z.B. reguldr
kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen kénnen.

Es k&nnen auch verzwillingte, z. B. platichenférmige Kristalle vorliegen, deren durchschnittliches
Verhilinis 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 Flache
des Kornes. Die Schichten k&nnen auch tafelfdrmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das
Verhiltnis von Durchmesser zu Dicke groBer als 5:1 ist, z.B. 12:1 bis 30:1.

Die Silberhalogenidkdrner k&nnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im
einfachsten Fall mit einem inneren und einem &duBeren Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusam-
mensetzung und/oder sonstige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unter-
schiedlich sind. Die mittlere KorngréBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 um und 2,0 um,
die KorngrdBenverteilung kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Die Emulsionen kénnen auBer
dem Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z.B. Silberbenztriazolat oder Silberbehenat.

Es kdnnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemulsionen, die getrennt hergestellt werden,
als Mischung verwendet werden.

Die fotografischen Emulsionen k&nnen nach verschiedenen Methoden (z.B. P. Glafkides, Chimie et
Physique Photographique, Paul Montel, Paris (1967), G.F. Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The
Focal Press, London (1966), V.L. Zelikman et al, Making and Coating Photographic Emulsion, The Focal
Press, London (1966) aus I6slichen Silbersalzen und 18slichen Halogeniden hergestellt werden.

Die Fallung des Silberhalogenids erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels, z.B. der Gelatine
und kann im sauren, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgefiihrt werden.

Die als Bindemittel vorzugsweise verwendete Gelatine kann ganz oder teilweise durch andere syntheti-
sche, halbsynthetische oder auch natiirlich vorkommende Polymere ersetzt werden, Synthetische Gelatine-
ersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyacrylamide, Polyacrylsdure
und deren Derivate, insbesondere deren Mischpolymerisate. Natlirlich vorkommende Gelatineersatzstoffe
sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Stirke oder Alginate.
Halbsynthetische Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modfizierte Naturprodukte. Cellulosederivate wie
Hydroxyalkylcellulose, Carboxymethylcellulose und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die durch
Umsetzung mit Alkylierungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren
Monomeren erhalten worden sind, sind Beispiele hierfir,

Die Bindemittel sollen Uber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfligen, so daB durch
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln geniligend widerstandsfdhigen Schichten erzeugt werden kon-
nen. Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydrox-
ylgruppen und aktive Methylengruppen.

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen AufschluB erhalten sein. Die
Herstellung solcher Gelatinen wird beispielsweise in The Science and Technology of Gelatine, herausgege-
ben von A.G. Ward und A. Courts, Academic Press 1977, Seite 295 ff beschrieben. Die jeweils eingesetzte
Gelatine soll einen mdglichst geringen Gehalt an fotografisch aktiven Verunreinigungen enthalten (Inertgela-
tine). Gelatinen mit hoher Viskositdt und niedriger Quellung sind besonders vorteilhaft. Die Gelatine kann
teilweise oder ganz oxidiert sein.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friheren Zeitpunkt werden die
1&slichen Salze aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen,
durch Ultrafiltration oder durch lonenaustauscher.

Die fotografischen Emulsionen k&nnen Verbindungen zur Verhinderung der Schleierbildung oder zur
Stabilisierung der fotografischen Funktion wahrend der Produktion, der Lagerung oder der fotografischen
Verarbeitung enthalten.

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tefra- und Pentaazaindene, insbesondere solche,
die mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z. B. von Birr, Z. Wiss.
Phot. 47 (1952), S. 2 - 58 beschrieben worden. Weiter kdnnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie
Quecksilber oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsduren wie Benzolsulfinsdure, oder stickstoffhal-
tige Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, (subst.) Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze einge-
setzt werden. Geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z. B. Mercaptobenzthiazole,
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Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercaptopyrimidine, wobei diese Mercap-
toazole auch eine wasserldslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogruppe, enthalten
kénnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643 (1978), Abschnitt VI,
verdffentlicht.

Die Stabilisatoren k&nnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wihrend oder nach deren Reifung
zugesetzt werden. Selbstverstdndlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten,
die einer Halogensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen.

Es kdnnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden.

Die Silberhalogenidemulsionen werden Ublicherweise chemisch gereift, beispielsweise durch Einwirkung
von Goldverbindungen oder Verbindungen des zweiwertigen Schwefels.

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgeminB
hergestellten lichtempfindlichen Materials k&nnen oberflichenaktive Mittel flir verschiedene Zwecke enthal-
ten, wie Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigen-
schaften, zum Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhdsion und zur Verbesserung der
fotografischen Charakteristika (z.B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.).

Die Silberhalogenidmaterialien werden flir unterschiedliche Bereiche des sichtbaren Spekirums des
Lichtes durch Zusatz von Sensibilisierungsfarbstoffen empfindlich gemacht.

Geeignete Sensibilisierungsfarbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, insbesondere der folgenden Klassen:

1. Rotsensibilisatoren

Dicarbocyanine mit Naphthothiazol oder Benzthiazol als basischen Endgruppen, die in 5- und/oder 6-
Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy substituiert sein k&nnen sowie 9.11-alkylen-verbriickte, insbe-
sondere 9.11-Neopentylenthiadicarbocyanine mit Alkyl- oder Sulfoalkylsubstituenten am Stickstoff.

2. Grinsensibilisatoren

9-Ethyloxacarbocyanine, die in 5-Stellung durch Chlor oder Phenyl substituiert sind und am Stickstoff der
Benzoxazolgruppen Alkyl- oder Sulfoalkylreste, vorzugsweise Sulfoalkylsubstituenten tragen.

3. Blausensibilisatoren

Methincyanine mit Benzoxazol, Benzthiazol, Benzselenazol, Naphthoxazol, Naphthothiazol als basischen
Endgruppen, die in 5- und/oder 6-Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy substituiert sein k&nnen und
mindestens eine, vorzugsweise zwei, Sulfoalkylsubstituenten am Stickstoff tragen. Ferner Apomerocyani-
ne mit einer Rhodaningruppe.

Den unterschiedlich sensibilisierten Emulsionsschichten werden nicht diffundierende monomere oder
polymere Farbkuppler zugeordnet, die sich in der gleichen Schicht oder in einer dazu benachbarten Schicht
befinden kénnen.

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol-
oder a-Naphtholtyp.

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5-
Pyrazolons, des Indazolons oder der Pyrazoloazole.

Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenketti-
gen Ketomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele
hierfiir sind a-Benzoylacetanilidkuppler und «-Pivaloylacetanilidkuppler.

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivientkuppler handelin.
Letztere leiten sich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der Kupplungsstelle einen
Substituenten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird.

Die Kuppler enthalten Ublicherweise einen Ballastrest, um eine Diffusion innerhalb des Materials, d.h.
sowohl innerhalb einer Schicht oder von Schicht zu Schicht, unmd&glich zu machen. Anstelle von Kupplern
mit einem Ballastrest kdnnen auch hochmolekulare Kuppler eingesetzt werden.

Geeignete Farbkuppler bzw. Literaturstellen, in denen solche beschrieben sind, finden sich in Research
Disclosure 17 643 (1978), Kapitel VII.

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise in DE-C-1 297 417, DE-A-24 07 569, DE-A-31 48 125,
DE-A-32 17 200, DE-A-33 20 079, DE-A-33 24 932, DE-A-33 31 743, DE-A-33 40 376, EP-A-27 284, US-A-4
080 211 beschrieben. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von
ethylenisch ungesittigten monomeren Farbkupplern hergestelit. Sie kdnnen aber auch durch Polyaddition
oder Polykondensation erhalten werden.

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogindemulsionsschichten kann in
der Weise erfolgen, daB zundchst von der betreffenden Verbindung eine LOsung, eine Dispersion oder eine
Emulsion hergestellt und dann der GieBl6sung flir die betreffende Schicht zugefligt wird. Die Auswahl des
geeigneten Losungs- oder Dispersionsmittels hdngt von der jeweiligen Loslichkeit der Verbindung ab.
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Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen unldslichen Verbindungen durch Mahlverfah-
ren sind beispielsweise in DE-A-26 09 741 und DE-A-26 09 742 beschrieben.

Hydrophobe Verbindungen k&nnen auch unter Verwendung von hochsiedenden L&sungsmitteln, soge-
nannten Olbildnern, in die GieBl&sung eingebracht werden. Entsprechende Methoden sind beispielsweise in
US-A-2 322 027, US-A-2 801 170, US-A-2 801 171 und EP-A-0 043 037 beschrieben.

Anstelle der hochsiedenden L&sungsmitteln kdnnen Oligomere oder Polymere, sogenannte polymere
Olbildner Verwendung finden.

Die Verbindungen kdnnen auch in Form beladener Latices in die GieBlosung eingebracht werden.
Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-25 41 230, DE-A-25 41 274, DE-A-28 35 856, EP-A-0 014 921, EP-
A-0 069 671, EP-A-0 130 115, US-A-4 291 113.

Die diffusionsfeste Einlagerung anionischer wasserldslicher Verbindungen (z.B. von Farbstoffen) kann
auch mit Hilfe von kationischen Polymeren, sogenannten Beizenpolymeren erfolgen.

Geeignete Olbildner sind z.B. Phthalsdurealkylester, Phosphonsiureester, Phosphorsiureester, Citro-
nensiureester, Benzoesdureester, Amide, Fetisdureester, Trimesinsdureester, Alkohole, Phenole, Anilinderi-
vate und Kohlenwasserstoffe.

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, Weiiténer, Abstands-
halter, Filterfarbstoffe, Formalinfinger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, Dy,-Farbstoffe, Zusdtze zur Ver-
besserung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiBenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers,
Weichmacher (Latices), Biocide und anderes enthalten.

Zusdtze zur Verbesserung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiBenstabilitdt sowie zur Verringerung des
Farbschleiers (Research Disclosure 17 643/1978, Kapitel VII) kénnen den folgenden chemischen Stoffklasen
angeh&ren: Hydrochinone, 6-Hydroxychromane, 5-Hydroxycumarane, Spirochromane, Spiroindane, p-Alkox-
yphenole, sterische gehinderte Phenole, Gallussdurederivate, Methylendioxybenzole, Aminophenole, ste-
risch gehinderte Amine, Derivate mit veresterten oder verdtherten phenolischen Hydroxylgruppen, Metall-
komplexe.

Die Schichten des fotografischen Materials kdnnen mit den Ublichen Hartungsmitteln gehdrtet werden.
Geeignete Hartungsmittel sind z.B. Formaldehyd , Glutaraldehyd und &hnliche Aldehydverbindungen,
Diacetyl, Cyclopentadion und Z#hnliche Ketonverbindungen, Bis-(2-chlorethylharnstoff), 2-Hydroxy-4,6-di-
chlor1,3,5-triazin und andere Verbindungen, die reaktives Halogen enthalten (US-A-3 288 775, US-A-2 732
303, GB-A-974 723 und GB-A-1 167 207) Divinylsulfonverbindungen, 5-Acetyl-1,3-diacryloylhexahydro-
1,3,5-triazin und andere Verbindungen, die eine reaktive Olefinbindung enthalten (US-A-3 635 718, US-A-3
232 763 und GB-A-994 869); N-Hydroxymethylphthalimid und andere N-Methylolverbindungen (US-A-2 732
316 und US-A-2 586 168); Isocyanate (US-A-3 103 437); Aziridinverbindungen (US-A-2 725 294 und US-A-2
725 295); Verbindungen vom Carbodiimidtyp (US-A-3 100 704); Carbomoylpyridiniumsalze (DE-A-22 25 230
und DE-A-24 39 551); Carbamoyloxypyridiniumverbindungen (DE-A-24 08 814); Verbindungen mit einer
Phosphor-Halogen-Bindung (JP-A-113 929/83); N-Carbonyloximid-Verbindungen (JP-A-43353/81); N-Sulfo-
nyloximido-Verbindungen (US-A-4 111 926), Dihydrochinolinverbindungen (US-A-4 013 468), 2-Sulfonylox-
ypyridiniumsalze (JP-A-110 762/81), Formamidiniumsalze (EP-A-0 162 308), Verbindungen mit zwei oder
mehr N-Acyloximino-Gruppen (US-A-4 052 373), Epoxyverbindungen (US-A-3 091 537), Verbindungen vom
Isoxazoltyp (US-A-3 321 313 und US-A-3 543 292); Halogencarboxyaldehyde, wie Mucochlorsiure; Dioxan-
derivate, wie Dihydroxydioxan und Di-chlordioxan; und anorganische Hirter, wie Chromalaun und Zirkonsul-
fat.

Die Hartung kann in bekannter Weise dadurch bewirkt werden, daB das Hirtungsmittel der GieBl&sung
flr die zu hidrtende Schicht zugesetzt wird, oder dadurch, daB die zu hdrtende Schicht mit einer Schicht
Uberschichtet wird, die ein diffusionsfidhiges Hartungsmittel enthilt.

Unter den aufgeflihrten Klassen gibt es langsam wirkende und schnell wirkende Hartungsmittel sowie
sogenannte Sofortharter, die besonders vorteilhaft sind. Unter Soforthdrtern werden Verbindungen verstan-
den, die geeignete Bindemittel so vernetzen, daB unmittelbar nach BeguB, spitestens nach 24 Stunden,
vorzugsweise spidtestens nach 8 Stunden die Hartung so weit abgeschlossen ist, daB keine weitere durch
die Vernetzungsreaktion bedingte Anderung der Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes
auftritt. Unter Quellung wird die Differenz von NaBschichtdicke und Trockenschichtdicke bei der wiBrigen
Verarbeitung des Films verstanden (Photogr. Sci., Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

Bei diesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden Hartungsmitteln handelt es sich z.B. um Carbamoyl-
pyridiniumsalze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermdgen, so daB letztere mit
freien Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine
reagieren.

Es gibt diffusionsfahige Hartungsmittel, die auf alle Schichten innerhalb eines Schichtverbandes in
gleicher Weise hartend wirken. Es gibt aber auch schichtbegrenzt wirkende, nicht diffundierende, niedermo-
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lekulare und hochmolekulare Hirter. Mit ihnen kann man einzelnen Schichten, z.B. die Schutzschicht
besonders stark vernetzen. Dies ist wichtig, wenn man die Silberhalogenid-Schicht wegen der Silberdeck-
krafterhdhung wenig hartet und mit der Schutzschicht die mechanischen Eigenschaften verbessern muB
(EP-A 0 114 699).

Als Farbentwicklerverbindung lassen sich sdmtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die Fahig-
keit besitzen, in Form ihres Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- beziehungsweise Indophe-
nolfarbstoffen zu reagieren. Geeignete Farbentwicklerverbindungen sind aromatische, mindestens eine
primdre Aminogruppe enthaltende Verbindungen vom p-Phenyldiamintyp, beispielsweise N,N-Dialkyl-p-
phenylendiamine wie N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, 1-(N-Ethyl-N-methansulfon-amidoethyl)-3-methyl-p-
phenylendiamin (CD 3), 1-(N-Ethyl-N-hydroxyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin (CD 4), 1-(N-Ethyl-N-(3-
hydroxypropyl)-3-methyl-p-phenylendiamin  und  1-(N-Ethyl-N-methoxyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin.
Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise in J. Amer. Chem. Soc. 73, 3106 (1951) und G.
Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York, Seite 545 ff. beschrieben.

Als H> Oz-freisetzende Verbindungen eignen sich Peroxihydrate, z.B. NaBOz « H>Oz « 3H,0, NaSiOs -
H>O, « H20 und Peroxoverbindungen, z.B. Peroxocarbonate, Peroxoborate, Peroxosulfate und Peroxo-
phosphate. Sie werden in einer der H>O2-Menge equivalenten Menge eingesetzt.

Die Konzentrationen betragen vorzugsweise an Farbentwickler 0,01 bis 0,1 mol/l und an H>.O, 0,5 bis
25 g/l im jeweiligen Bad.

Das Verfahren kann kontinuierlich durchgeflihrt werden, wobei der Entwickler mit einer Quote von 70
ml/m? (das heiBt Uberlauffrei) und das Verstérkerbad mit einer Quote von 500 ml/m? regeneriert werden.

Beispiel 1

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen Schichttrdger aus
beidseitig mit Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge
aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2 Flr den Silberhalogenidauftrag
werden die entsprechenden Mengen AgNOs angegeben.

Schichtaufbau

1. Schicht (Substratschicht):

0,2 g Gelatine
2. Schicht (blauempfindliche Schicht):

blauempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol.-% Chlorid, 0,5 Mol.-% Bromid, mittlerer Korn-
durchmesser 0,8 um) aus 0,4 g AgNOz mit

1,04 g Gelatine

0,60 g Gelbkuppler GB 1

0,40 g Trikresylphosphat (TKP)
3. Schicht (Schutzschicht):

1,1 g Gelatine

0,08 g Scavenger SC 1
4. Schicht (griinempfindliche Schicht) griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (100 Mol.-% Chlorid,
mittlerer Korndurchmesser

0,4 um) aus 0,38 g AgNOs mit

1,05 g Gelatine

0,40 g Purpurkuppler PP 1

0,40 g Dibutylphthalat (DBP)
5. Schicht (UV-Schutzschicht)

1,30 g Gelatine

0,60 g UV-Absorber UV 1

0,05 g Scavenger SC 1

0,40 g TKP
6. Schicht (rotempfindliche Schicht) rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (100 Mol.-% Chilorid,
mittlerer Korndurchmesser

0,35 um) aus 0,28 g AgNO3 mit

0.72 g Gelatine

0,36 g Blaugriinkuppler BG 1

0,36 g TKP
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7. Schicht (UV-Schutzschicht)
0,35 g Gelatine
0,15 g UV-Absorber UV 1
0,075g TKP

8. Schicht (Schutzschicht)
0,9 g Gelatine
0,3 g Hartungsittel H 1

GB1 0Ci6H33

t -C4Hg~CO-CH-CONH

l
<:::>—ﬂNOC\1[T:D S0,NHCOC;Hg

PP1 Cl
C, 3H,7CONH NN
Cl Cl
Cl
BG1 OH
c1 HCO?H—O—{i::j>—C4H9—t
Cl
< ~
~ N/N
- C4H9_t

H1 I\ \ e
N/ =
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Die Schichten wurden getrocknet, in einem Sensitometer durch einen Stufenkeil bildmaBig belichtet und wie
folgt entwickelt:

Es wurde der Zuwachs an Empfindlichkeit gegeniiber einem Verfahren ohne Verstirkungsschritt

EP 0 653 678 A2

SC 1
OH

Xy t-CgHiz

t-CgHy7

OH

Farbentwickeln 33°C 30s
Verstérken 30°C 20s
Wissern 20°C 30s
Fixieren 30°C 30s
Wissern 30°C 30s

Zusammensetzung der Farbentwicklerldsung
Wasser 800 ml
KCI 59
Diethyl-hydroxylamin (85 gew.-%ig, wafrig) 6 mli
CD3 729
Diethylentriaminpentaessigsiure 69
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure 0,14 g
Kaliumcarbonat 28¢
Methylbenzotriazol 0,005 ¢g
mit KOH bzw. H>SO0, einstellen auf pH 10,6
mit Wasser auf 1000 ml aufflllen
Zusammensetzung des Verstérkerbades
Wasser 990 ml
Natriumdihydrogenphosphat 159
wiBrige Wasserstoffperoxidlsung (35 gew.-%ig) 10 mi
mit KOH einstellen auf pH 8,7 £ 0,2
Zusammensetzung der Fixierldsung
Wasser 800 ml
Ethylendiamintetraessigsiure 19
Ammoniumthiosulfat 50¢g
Natriumsulfit 59
Natriumhydrogensulfit 29
mit Wasser auf 1000 ml auffiillen pH 7,0

gemessen. Ergebnis: + 1,5 DIN.
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Beispiel 2 (Erfindung)

Material und Verarbeitungsbedingungen entsprachen Beispiel 1, jedoch wurden anstelle von 6 ml
Diethylhydroxylamin dem Entwickler 6 g Hydroxylaminsulfat zugesetzt. Ergebnis: +2,4 DIN.

Beispiel 3 (Vergleich)

Material und Verarbeitungsbedingungen entsprachen Beispiel 1, jedoch wurde das folgende Entwick-
lungsbad eingesetzt:

Wasser 800 ml
Diethylentriaminpentaessigsiure 69
Diethylhydroxylamin 49
CD-4 49
Kaliumcarbonat 28¢
Methylbenzotriazol 5 mg
pH einstellen auf 10,5
mit Wasser aufflillen auf 1 Liter

Verstdrkungseffekt der Empfindlichkeit: + 1,6 DIN.

Beispiel 4 (Erfindung)

Beispiel 3 wurde mit 6 g Aminoessigsdure anstelle des Diethylhydroxylamins wiederholt. Ergebnis:
+2,5 DIN.

Beispiel 5 (Erfindung)

Beispiel 3 wurde mit 6 g Ascorbinsdure anstelle des Diethylhydroxylamins wiederholt. Ergebnis: +2,4
DIN.

Beispiel 6 (Erfindung)

Beispiel 3 wurde mit 6 g Amidosulfonsdure anstelle des Diethylhydroxylamins wiederholt. Ergebnis:
+2,4 DIN.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verarbeitung eines farbfotografischen Silberhalogenidmaterials, dessen Silberhalogenide-
mulsionen zu wenigstens 90 Mol-% aus Silberchlorid bestehen, mit den Schritten
(a) Belichten,
(b) Entwickeln mit einem Farbentwickler,
(c) Behandeln mit H20O, oder einer Verbindung, die H>0, freisetzt,
dadurch gekennzeichnet, daB der Farbentwickler ein Oxidationsschutzmittel mit einem positiven Redox-
potential, gemessen mit Platin als MeBelektrode und Ag/AgCl als Bezugselektrode, enthilt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Redoxpotential +50 bis +500 mV
betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsschutzmittel in einer Menge
von 1 bis 15 g, vorzugsweise 3 bis 9 g/l Entwicklerldsung eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsschutzmittel ein Salz des
Hydroxylamins ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB kein Bleichschritt durchgefiihrt wird.
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