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(54) Fotografisches Reagens

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein fotografi-
sches Reagens. Erfindungsgemäß liegt es als in einem
thermoreversiblen Gel wie beispielsweise Gelatine ge-
bundene wässrige Lösung vor. Ein solcher Gelblock
kann anwendungsfertig zur Verfügung gestellt werden,

vor der Anwendung muß erlediglich aufgeschmolzen
werden. Es ist nicht nötig, weitere Zusatzstoffe oder
Wasser zum Erhalt einer anwendungsfertigen fotogra-
fischen Lösung hinzuzusetzen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein fotografisches Rea-
gens sowie dessen Verwendung im Rahmen eines Ver-
fahrens zur chemischen Bearbeitung einer fotografi-
schen Schicht. Belichtete Silberhalogenidfilme werden
in kommerziellen Labors vollautomatisch entwickelt und
bearbeitet. Farbnegativfilme beispielsweise durchlau-
fen ein Entwicklerbad, ein Bleichbad, ein Fixierbad und
in der Regel ein Stabilisierbad bzw. mehrere Wasch-
schritte. Fertig entwickelte Negative werden auf Color-
papier belichtet, das anschließend ebenfalls entspre-
chende Bäder durchläuft.
[0002] In vielen Bereichen werden fotografische Ent-
wicklungen mit Entwicklungsmaschinen inzwischen
auch von ungelerntem Personal durchgeführt. Die ent-
sprechenden fotografischen Reagenzien sind kommer-
ziell erhältlich als Flüssigkonzentrat, Pulver, Granulat
oder Tablette. Sie müssen mit Wasser zu der fertigen
Verarbeitungslösung angesetzt werden.
[0003] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fo-
tografische Reagenzien in einer insbesondere für unge-
lerntes Personal einfacher handhabbaren Formulierung
zur Verfügung zu stellen.
[0004] Die Erfindung löst diese Aufgabe dadurch, daß
das fotografische Reagens als in einem thermoreversi-
blen Gel gebundene wässrige Lösung vorliegt.
[0005] Zunächst seien einige im Rahmen der Erfin-
dung verwendete Begriffe erläutert.
[0006] Der Begriff fotografisches Reagens bezeich-
net jegliche Chemikalie bzw. Kombination von Chemi-
kalien, die bei der Entwicklung oder sonstigen Verarbei-
tung belichteter fotografischer Schichten, insbesondere
Filme, zur Anwendung kommen kann. Es kann sich ins-
besondere um Entwickler, Bleichreagenzien, Fixierer,
Bleichfixierer, Stabilisierer und dergleichen handeln.
Dieses fotografische Reagens liegt als wässrige Lösung
vor, die vorzugsweise die gewünschte Anwendungs-
konzentration aufweist. Diese wässrige Lösung ist in
bzw. zu einem thermoreversiblen Gel gebunden.
[0007] Gele im Sinne der Erfindung sind disperse Sy-
steme aus mindestens zwei Komponenten, die unter-
halb einer Erstarrungstemperatur im wesentlichen form-
beständig, jedoch leicht deformierbar sind. Diese Er-
starrungstemperatur liegt unterhalb der Anwendungs-
temperatur des fotografischen Reagens. Die feste Pha-
se des Gels ist in der Regel ein kolloid zerteilter Stoff
wie beispielsweise Gelatine, Kieselsäure, Montmorillo-
nit, Bentonite, Polysaccharide, Pectine oder derglei-
chen. Die feste Phase bildet im Dispersionsmittel ein
räumliches Netzwerk.
[0008] Dieses Gel ist thermoreversibel. Dies bedeu-
tet, daß es durch Erwärmen über die Schmelztempera-
tur in ein flüssiges Sol übergeht. Durch Abkühlen unter
die Erstarrungstemperatur erstarrt dieses Sol wieder zu
einem Gel. Die beiden Umwandlungstemperaturen
(Schmelztemperatur bzw. Erstarrungstemperatur) sind
in der Regel aufgrund einer Hysterese in der Schmelz/

Erstarrungskurve eines Gels nicht völlig identisch.
[0009] Erfindungsgemäß wird ein fotografisches Rea-
gens in einer anwendungsfertigen Formulierung zur
Verfügung gestellt, die vor der Verwendung lediglich er-
wärmt werden muß. Es ist keinerlei Verdünnung, Zusatz
von Wasser oder anderen Stoffen erforderlich. Die
Handhabung ist daher einfach, sauber und auch für un-
gelerntes Personal unproblematisch. Eine Kontaminati-
on durch Chemie oder Wasserspritzer beim Ansetzen
bzw. Verdünnen von Lösungen wird vollständig vermie-
den.
[0010] Die Umwandlungstemperatur des thermore-
versiblen Gels zu einem Sol (die Schmelztemperatur)
liegt vorzugsweise bei 25°C bis 80°C, weiter vorzugs-
weise 30°C bis 60°C, weiter vorzugsweise 30°C bzw.
35°C bis 50°C. Das fotografische Reagens ist dann bei
Raumtemperatur fest und geht durch Erwärmen auf die
übliche Anwendungstemperatur eines fotografischen
Bades in die flüssige Solphase über. Überraschender-
weise hat sich gezeigt, daß die in dem Sol vorhandenen
kolloidalen Gelpartikel die fotografische Qualität und
Verwendbarkeit eines solchen fotografischen Reagens
nicht oder nur unwesentlich beeinträchtigen.
[0011] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemäßen
Formulierung liegt darin, daß gegen Umgebungsein-
flüsse wie beispielsweise Luftsauerstoff oder Feuchtig-
keit empfindliche fotografische Reagenzien durch Ein-
bettung in die Gelmatrix geschützt werden und sich so
die Lagerstabilität erhöht. Beispielsweise kann keine
Oxidation einer Farbentwicklersubstanz oder anderer
empfindlichen Komponenten stattfinden.
[0012] Als thermoreversibles Gelierungsmittel wird
vorzugsweise Gelatine verwendet (zur Definition dieses
Begriffs siehe Ullman's Encyclopedia of Industrial Che-
mistry, 5. Aufl., Band A12, S. 307ff.). Andere Gelie-
rungsmittel können ebenfalls verwendet werden, insbe-
sondere Gelierungsmittel auf Basis von Polysacchari-
den oder Pectinen, wie beispielsweise Alginate, Agar
oder dergleichen.
[0013] Geeignete kommerziell erhältliche Gelati-
nesorten sind beispielsweise Gelatine gepulvert (Art.
4078) des Herstellers Merck sowie Gelita Imagel AP
und Gelita Imagel BP des Herstellers DGF-Stoess.
[0014] Die Gelatinkonzentration in dem Reagens (der
wässrigen Lösung) liegt vorzugsweise zwischen 0,5
und 25 Gew.-%, weiter vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%,
weiter vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%. Bei Verwendung
anderer Gelierungsmittel können unter Umständen ge-
ringere oder höhere Konzentrationen ebenfalls Anwen-
dung finden. Bei Agar reicht beispielsweise eine Kon-
zentration von 0,2 Gew.-% zur Gelbildung aus.
[0015] Das erfindungsgemäße fotografische Rea-
gens kann insbesondere ein Entwickler, Fixierer, Bleich-
fixierer, Bleich- oder Stabilisierreagens sein.
[0016] Die fotochemisch aktiven Bestandteile eines
erfindungsgemäß hergestellten Reagens sind dem
Fachmann geläufig und bedürfen keiner näheren Erläu-
terung.
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[0017] Beispielhaft seien typische Bestandteile eines
erfindungsgemäß als Gel formulierten Farbentwicklers
genannt:

1.Die eigentliche Farbentwicklerchemikalie. Geeig-
nete Entwicklersubstanzen sind dem Fachmann
geläufig. Bevorzugt handelt es sich um N,N-dialky-
lierte p-Phenylendiaminderivate. Bspw. können
entsprechende Derivate verwendet werden, die
dem Fachmann unter der Bezeichnung CD-2, CD-
3, CD-4 und CD-6 geläufig sind. Eine Beschreibung
einiger geeigneter Farbentwickler findet sich in Ul-
lmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5.
Aufl., Bd. A20, S. 70 ff.

2.Puffer: Da Farbentwickler üblicherweise pH-Wer-
te oberhalb von 9 benötigen, enthält die Entwickler-
lösung in der Regel Puffer sowie ggf. alkalische
Substanzen. Geeignet sind bspw. Alkali- und Hy-
drogencarbonate, Phosphate, Borate, Tetraborate,
o-Hydroxybenzoate, Hydroxide und dergleichen.
Alkalische Amine wie bspw. Mono-, Di- oder
Triethanolamin können gleichfalls zugesetzt wer-
den.

3.Wasserenthärtungsmittel: Beim Arbeiten im alka-
lischen Bereich muß verhindert werden, daß im zur
Zubereitung der fertigen Entwicklerlösung verwen-
deten Wasser ggf. vorhandene Alkali- und Erdalka-
liionen als unlösliche Salze ausfallen. Als Wasser-
enthärtungsmittel werden vorzugsweise Komplex-
bildner, besonders bevorzugt Chelatbildner, einge-
setzt. Als anorganische Komplexbildner können
bspw. Polymetaphosphate und Polyorthophospha-
te eingesetzt werden. Bevorzugt werden jedoch or-
ganische Chelatbildner, bspw. in Form von Hydro-
xycarbonsäuren, eingesetzt. Geeignete Chelatbild-
ner sind dem Fachmann geläufig und bspw. in Ull-
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5.
Aufl., Bd. A10, S. 95 ff. sowie in EP-A-0 415 455,
S. 14 beschrieben. Sie umfassen bevorzugt Amino-
essigsäurederivate wie bspw. Nitrilotriessigsäure
(NTA), Ethylendiamintetraessigsäure (EDTA),
Diethylentriaminpentaessigsäure (DTPA), Hydro-
xyethandiphosphonsäure (HEDP), Aminotrimethy-
lenphosphonsäure (ATMP), Salze der vorgenann-
ten Stoffe und dergleichen.

4.Optische Aufheller: Als optische Aufheller werden
insbesondere Stilbenderivate wie bspw. Stilben-
2,2-disulfonsäuren verwendet. Geeignete Aufheller
werden bspw. von der Ciba Geigy AG unter den Na-
men Tinopal SFP® vertrieben. Es handelt sich um
4,4'-Bis-2-diethylamino-4-(2,5-disulfophenylami-
no)-s-triazinyl-6-aminostilben-2,2'-disulfonsäure-
natriumsalz.

5.Konservierungsmittel/Antioxidantien: Hier wer-

den insbesondere Hydroxylaminderivate einge-
setzt, die bspw. aus EP-A-682 289 bekannt sind.
Bei Bedarf können zusätzlich andere Antioxidanti-
en wie bspw. Sulfite eingesetzt werden.

6.Antischleiermittel: Als Antischleiermittel (antifog-
gants) werden insbesondere Halogenidionen (be-
vorzugt Chloride oder Bromide) eingesetzt, die
bspw. in Form der Alkalihalogenide eingesetzt wer-
den. Organische Antischleiermittel können ggf.
ebenfalls zugesetzt werden, insbesondere Stick-
stoffheterocyclen wie bspw. Benzotriazol, 6-Nitro-
benzimidazol, 5-Nitroisoindazol, 5-Methylben-
zotriazol, 5-Nitrobenzotriazol, 5-Chlorbenzotriazol,
2-Thiazolylbenzimidazol, 2-Thiazolylmethylbenzi-
midazol, Indazol, Adenin und dergleichen.

7.Lösevermittler, Emulgatoren: Zu diesem Zweck
sind jegliche oberflächenaktive Stoffe geeignet. Es
können bspw. Arylsulfonsäuren, Arylphosphonsäu-
ren, aliphatische und aromatische Carbonsäuren,
ggf. in oligomerisierter oder polymerisierter Form,
verwendet werden. Geeignet ist bspw. Polymalein-
säureanhydrid, ggf. hydrolysiert oder teilhydroly-
siert (PMSAH).

[0018] Die Aufzählung dieser möglichen Bestandteile
ist nicht abschließend, dem Fachmann ist geläufig, daß
ggf. einige der genannten Bestandteile weggelassen
bzw. andere Bestandteile, bspw. Entwicklungsbe-
schleuniger, zugefügt werden können.
[0019] Gegenstand der Erfindung sind ferner Verfah-
ren zur chemischen Bearbeitung einer fotografischen
Schicht wie beispielsweise eines Films oder derglei-
chen, das folgende Schritte aufweist:

- In-Kontakt-Bringen eines erfindungsgemäßen foto-
grafischen Reagens mit der fotografischen Schicht,

- Erwärmen auf die Schmelztemperatur des Gels,
- Durchführen der chemischen Bearbeitung.

[0020] Alternativ kann das erfindungsgemäße Ver-
fahren wie folgt ablaufen:

- Erwärmen eines erfindungsgemäßen fotografi-
schen Reagens auf die Schmelztemperatur des
Gels,

- In-Kontakt-Bringen des Sols mit der fotografischen
Schicht,

- Durchführen der chemischen Bearbeitung.

[0021] Die erste Variante betrifft ein Verfahren, bei der
ein Gelkörper direkt zur Durchführung der Entwicklung
verwendet wird und erst unmittelbar bei der Durchfüh-
rung des Bearbeitungsvorgangs (der Entwicklung oder
dergleichen) aufgeschmolzen wird. Häufig wird bei die-
ser Anwendungsweise ein teilweises Aufschmelzen
ausreichen.
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[0022] Bei der zweiten Variante erwärmt man den
Gelkörper, bis er ein Sol bildet, das wie eine herkömm-
lich angesetzte fotografische Lösung bei allen üblichen
Entwicklungsverfahren (Trommelentwicklung, Anwen-
dung in Entwicklungsmaschinen oder dergleichen) ver-
wendet werden kann.
[0023] Erfindungsgemäß ist es möglich, nach der Be-
arbeitung die fotografische Lösung durch Abkühlen un-
ter die Erstarrungstemperatur wieder in ein Gel umzu-
wandeln und in dieser einfach handhabbaren Form auf-
zubewahren. Dies ist insbesondere dann von Vorteil,
wenn nur gelegentlich fotografische Materialien verar-
beitet werden. Die Lösung wird dann zwischen den Be-
arbeitungsvorgängen in Gelform gelagert. Die fotogra-
fisch aktiven Bestandteile sind in dem während der La-
gerung gegen Oxidation oder andere unerwünschte
Umwelteinflüsse geschützt.

Beispiel 1: Herstellung eines Entwicklers in Gelform

[0024] In einer Arbeitslösung eines Farbentwicklers
für den C-41 Prozeß (Tetenal® Ecoline super low rate)
wurden 85 g/l Gelatine Merck 4078 gelöst. Nach einer
Quellzeit von etwa 24 Stunden im Kühlschrank wurde
ein fester Block des Entwicklers erhalten.
[0025] Sämtliche nachfolgend beschriebenen Ent-
wicklungsversuche wurden an kommerziell erhältlichen
C-41 Filmteststreifen durchgeführt. Als Entwickler wur-
de das zu einem Sol aufgeschmolzene Gel bzw. ver-
gleichsweise eine nach dem Stand der Technik ange-
setzte Arbeitslösung von Tetenal Ecoline super low rate
verwendet. Bleichbad und Fixierbad wurden in her-
kömmlicher Weise flüssig angesetzt. Es wurde eine üb-
liche Trommelentwicklung durchgeführt, entwickeln,
bleichen und fixieren wurden jeweils für 45 Sekunden
bei 49°C durchgeführt.

Beispiel 2: Vergleich mit einer Entwicklerlösung des
Standes der Technik

[0026] Ein C-41 Teststreifen wurde nach dem Verfah-
ren des Standes der Technik mit in üblicher Weise als
wässrige Lösung angesetzte Entwicklerlösung entwik-
kelt. Dieser Teststreifen diente als Referenz.
[0027] Anschließend wurde ein weiterer Teststreifen
entwickelt, die Farbentwicklerlösung war hier ein zu ei-
nem Sol aufgeschmolzenes erfindungsgemäßes Gel.
[0028] Bei dem erfindungsgemäß entwickelten Test-
streifen wurden in dem Fachmann geläufigen Weise ge-
trennt für die Farbe gelb, magenta und cyan Minimal-
dichte Dmin, die Dichten LD und HD, der Kontrast HD-LD
sowie die Maximaldichte Dmax bestimmt.
[0029] Die nachfolgende Tabelle 1 gibt die entspre-
chenden Werte als Differenz gegenüber dem Referenz-
teststreifen an.

[0030] Die Entwicklungsergebnisse nach dem erfin-
dungsgemäßen Verfahren unterscheiden sich kaum
von den Ergebnissen, die mit einer nach dem Stand der
Technik angesetzten wässrigen Entwicklerlösung er-
zielt werden. Aufgrund der etwas höheren Viskosität
des Sols erreicht man lediglich eine etwas geringere
Maximaldichte Dmax.

Beispiel 3:

[0031] In diesem Beispiel werden C-41 Teststreifen
einerseits mit einem einmalig zu einem Sol aufge-
schmolzenen gelförmigen Entwickler und andererseits
mit einem erfindungsgemäßen Entwickler, der fünf mal
hintereinander aufgeschmolzen und dazwischen je-
weils wieder zu einem Gel erstarrt wurde. Die nachfol-
gende Tabelle 2 zeigt, daß das mehrfache Aufschmel-
zen und Wiedergelieren praktisch keinen Einfluß auf die
Qualität der Entwicklung hat.

[0032] In einem weiteren Versuch wurde ein erfin-
dungsgemäßer gelförmiger Entwickler in einem Alumi-
niumbeutel eingeschweißt und fünf Wochen bei Raum-
temperatur gelagert. Anschließend wurde der gelagerte
Entwickler aufgeschmolzen und ein C-41 Teststreifen
entwickelt. Unterschiede zu einem frisch hergestellten
und anschließend aufgeschmolzenen gelförmigen Ent-
wickler waren nicht feststellbar.

Patentansprüche

1. Fotografisches Reagens, dadurch gekennzeich-
net, daß es als in einem thermoreversiblen Gel ge-
bundene wässrige Lösung vorliegt.

2. Fotografisches Reagens nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daß die Umwandlungs-

Gelb Magenta Cyan

Dmin 0 0,01 0,02

LD -0,05 -0,04 0,02

HD -0,03 -0,11 -0,07

HD-LD 0,02 -0,07 -0,05

Dmax -0,13 -0,14 -0,18

Gelb Magenta Cyan

Dmin 0,02 0,02 0,02

LD 0,01 0,02 0,01

HD 0,03 0,04 0,03

HD-LD 0,02 0,02 0,02

Dmax -0,01 0,01 0,02
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temperatur des thermoreversiblen Gels zu einem
Sol bei 25-80°C, vorzugsweise 30-60°C, weiter vor-
zugsweise 35-50°C, liegt.

3. Fotografisches Reagens nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daß das thermoreversi-
ble Gel Gelatine ist.

4. Fotografisches Reagens nach Anspruch 3, da-
durch gekennzeichnet, daß die Gelatinekonzen-
tration in dem Reagens 0,5-25 Gew.-%, vorzugs-
weise 1-15 Gew.-%, weiter vorzugsweise 5-10
Gew.-%, beträgt.

5. Fotografisches Reagens nach einem der Ansprü-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daß es ein
Entwickler, Fixierer, Bleichfixierer oder Bleichrea-
gens ist.

6. Verfahren zur chemischen Bearbeitung einer foto-
grafischen Schicht, gekennzeichnet durch folgen-
de Schritte:

- In-Kontakt-Bringen eines fotografischen Rea-
gens gemäß einem der Ansprüche 1 bis 5 mit
der fotografischen Schicht,

- Erwärmen auf die Schmelztemperatur des
Gels,

- Durchführen der chemischen Bearbeitung.

7. Verfahren zur chemischen Bearbeitung einer foto-
grafischen Schicht, gekennzeichnet durch folgen-
de Schritte:

- Erwärmen eines fotografischen Reagens ge-
mäß einem der Ansprüche 1 bis 5 auf die
Schmelztemperatur des Gels,

- In-Kontakt-Bringen des Sols mit der fotografi-
schen Schicht,

- Durchführen der chemischen Bearbeitung.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch ge-
kennzeichnet, daß nach der Bearbeitung das Rea-
gens unter die Erstarrungstemperatur abgekühlt
wird.
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