Europaisches Patentamt ‘ ‘

a’ European Patent Office

Office européen des brevets (1) Verbffentiichungsnummer : 0 468 325 B1
@) EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT
Verdffentlichungstag der Patentschrift : 6D Int. c15: GO3C 7/42, GO3C 5/44

22.11.95 Patentblatt 95/47
@1) Anmeldenummer : 91111713.3

@2) Anmeldetag : 13.07.91

EP 0 468 325 B1

Bleichbad.
Prioritét : 27.07.90 DE 4023817 @3 Patentinhaber : Agfa-Gevaert AG
20.09.90 DE 4029805 Kaiser-Wilhelm-Allee

D-51373 Leverkusen (DE)

Veréffentlichungstag der Anmeldung :
29.01.92 Patentblatt 92/05 @ Erfinder : Tappe, Gustav

Kurt-Schumacher-Ring 84

W-5090 Leverkusen 1 (DE)

Bekanntmachung des Hinweises auf die Erfinder : Wichmann, Ralf, Dr.
Patenterteilung : Glatzer Strasse 47
22.11.95 Patentblatt 95/47 W-5000 K&in 80 (DE)

Erfinder : Meckl, Heinz, Dr.
Am Katterbach 54

Benannte Vertragsstaaten : W-5060 Bergisch Gladbach 2 (DE)

BE DE FR GB IT NL

Entgegenhaltungen :
EP-A- 0 270 217

EP-A- 0 293 729
WO-A-80/00624
US-A- 4 914 008

Anmerkung : Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung
des europdischen Patents kann jedermann beim Europdischen Patentamt gegen das erteilte europa-
ische Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriflich einzureichen und zu begriinden. Er gilt
erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebiihr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europaisches Patent-
tibereinkommen).

Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS



10

18

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 468 325 B1

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein fiir die Verarbeitung farbfotografischer Silberhalogenidmaterialien geeignetes
Bleichbad, das besonders umweltfreundlich ist.

Zum Bleichen des bei der Entwicklung farbfotografischer Materialien entstandenen Silbers verwendet man
tiblicherweise Eisenkomplexsalze von Aminopolycarbonséuren, beispielsweise das Eisenammoniumkomplex-
salz der Ethylendiamintetraessigsdure. Dieser und dhnliche, ebenfalls verwendete Komplexbildner sind bio-
logisch nur sehr langsam abbaubar.

Verwendet man unter den iblichen Bedingungen bei pH 6 bis 8 zum Bleichen farbfotografischer Materia-
lien Bleichbéder, die Eisenkomplexe biologisch leicht abbaubarer Komplexbildner wie Nitrilotriessigsdure auf-
weisen, so fehlt ihnen ein ausreichendes Bleichvermdégen.

Aufgabe der Erfindung war die Bereitstellung eines fir die Verarbeitung farbfotografischer Silberhaloge-
nidmaterialien geeigneten Bleichbades, das biologisch gut abbaubare Bestandteile enthalt und eine ausrei-
chende Bleichwirkung hat.

Diese Aufgabe wird mit einem Bleichbad gel&st, das (1) einen Eisen (lll)-komplex enthalt, dessen Kom-
plexbildner zu wenigstens 20 Mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 80 Mol-% der Formel |

{(HOOC-CH,),-N-CH,-CH,-COOH "
entspricht, und
(2) auf einen pH-Wert x eingestellt ist, wobei 6,0 > x > 4,5 gilt.

Das Bleichbad kann Thiosulfat enthalten, jedoch héchstens in einer Menge, die zum Fixieren des nicht ent-
wickelten Silberhalogenids nicht ausreicht. Vorzugsweise betrégt die Thiosulfatmenge weniger als 0,03 Mol/l;
insbesondere ist das Bleichbad frei von Thiosulfat.

Die restlichen hiéchstens 80 Mol-%, bzw. vorzugsweise héchstens 20 Mol-% an Komplexbildner kénnen
tibliche Komplexbildner wie Ethylendiamintetraessigséure, Propylendiamintetraessigsaure,
Nitrilotriessigsdure oder Nitrilodipropionmonoessigsdure oder Mischungen dieser Verbindungen sein. Bevor-
zugt werden nur die erfindungsgeméaRen Komplexbildner eingesetzt.

An Eisenkomplex werden insbesondere 0,005 bis 1,0 Mol/l eingesetzt.

Bleichbader enthalten auler den erfindungsgeméafen Komponenten noch ein Halogenid zur Rehaloge-
nierung des Silbers.

Als Halogenide der Bleichbdder kommen insbesondere die Chloride und Bromide des Natriums, Kaliums
und Ammoniums in Betracht.

Im gebrauchsfertigen Zustand enthalt das Bleichbad 0,05 bis 2,0 Mol/l Halogenid.

Vorzugsweise enthalt das Bleichbad einen Uberschul von 1 bis 120 Mol-%, vorzugsweise 5 bis 20 Mol-
%, bezogen auf den Eisenkomplex, an freiem Komplexbildner.

Das erfindungsgeméfRe Bleichbad eignet sich insbesonders fiir farbfotografische Silberhalogenidauf-
zeichnungsmaterialien, deren Silberhalogenidemulsionen iberwiegend aus AgBr, AgBrl, AgBrCl oder AgCl be-
stehen. Vorzugsweise enthélt das farbfotografische Material auf einem reflektierenden oder transparenten Tra-
ger (z.B. beidseitig mit Polyethylen beschichtetes Papier oder Cellulosetriacetatfiim) wenigstens eine blau-
empfindliche, wenigstens eine griinempfindliche und wenigstens eine rotempfindliche Silberhalogenidemul-
sionsschicht, denen in der angegebenen Reihenfolge wenigstens ein Gelbkuppler, wenigstens ein Purpurkupp-
ler und wenigstens ein Blaugriinkuppler zugeordnet sind.

Das erfindungsgemaRe Bleichbad wird innerhalb des tiblichen Verarbeitungsverfahrens fir farbfotogra-
fische Silberhalogenidmaterialien eingesetzt und eignet sich zum Bleichen aller bekannten farbfotografischen
Silberhalogenidmaterialien wie Colornegativfilmen, Colornegativpapier, Colorumkehrfilmen und Colorum-
kehrpapier.

Das Verarbeitungsverfahren 138t sich unter stindigem Regenerieren der einzelnen Verarbeitungsbéder
kontinuierlich ausfiihren.

Die in den Beispielen aufgefiihrten Bleichbader wurden auf ihr Bleichverhalten (Restsilber im verarbeiteten
Material) untersucht.

Restsilberbestimmung:
Der belichtete und anschlieend wie unten beschrieben verarbeitete Stufenkeil des fotografischen Mate-

rials wurde mit einem Infrarot-Silberdetektor PM 8030 der Firma Photo-Matic, Danemark auf Restsilber in den
Bildschwarzen untersucht.
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Beispiel 1 (erfindungsgeman)

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen Schichttrager auf beid-
seitig mit Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufge-
tragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Fiir den Silberhalogenidauftrag werden
die entsprechenden Mengen AgNO; angegeben.

Schichtaufbau

1. Schicht (Substratschicht):

0,2g

Gelatine

2. Schicht (blauempfindliche Schicht):

blauempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korn-

durchmesser 0,8 um) aus 0,63 g AGNO; mit

1,38g Gelatine

0,95g Gelbkuppler Y

0,29g  Trikresylphosphat (TKP)
3. Schicht (Schutzschicht)

1,19 Gelatine

0,06 g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,06 g Dibutylphthalat (DBP)

4. Schicht (griinempfindliche Schicht)

griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korn-

durchmesser 0,6 um) aus 0,45 g AgNO; mit

1,08 g Gelatine
0,41g Purpurkuppler M
0,08g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,34g DBP
0,04g TKP
5. Schicht (UV-Schutzschicht)
1,15g Gelatine
06g UV-Absorber der Formel
HO C4H9 -8
P
N
XN

0,045 2,5-Dioctylhydrochinon

0,04 g

TKP

6. Schicht (rotempfindliche Schicht)

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korn-

durchmesser 0,5 um) aus 0,3 g AGNO; mit

0,75g Gelatine

0,36 g Blaugriinkuppler C

0,36g TKP

7. Schicht (UV-Schutzschicht)

0,35g Gelatine

0,15g UV-Absorber gemaR 5. Schicht

02g TKP

8. Schicht (Schutzschicht)

09g Gelatine

0,3g Hartungsmittel H der folgenden Formel
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(2]

Die verwendeten Komponenten haben folgende Formel:

Ein Stufenkeil wurde auf das oben beschriebene fotografische Aufzeichnungsmaterial aufbelichtet und wie

folgt verarbeitet:

CHg

CH4-C-CO-CH-CO-N

CHy

Cl

NHco-(CH2)3-0—<<::>>—L—CSH11

t-CgHj,
NN
0
1
c1
C4H9't
qHo-t

c1
T S
TH
c1
OH
c1 H-CcO-C
o
CqHg
C2Hg
c1

Entwickeln

Wassern

Bleichen
Wassern

Fixieren

Wassern

Trocknen

45s
22s

90s

4Ss

45s

90s

ca.

359 C
20°C

35°C
30°C

35°¢C

30°C
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Die einzelnen Verarbeitungsbéader hatten die folgende Zusammensetzung:

Entwickler:

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

(CD3), SO gew.-%ig

Kaliumcarbonat 25 g

pH-Wert Einstellung auf 10 mit KOH bzw. H,SO,. Mit Wasser auf 1 Liter auffiillen.

Bleichbad A
Wasser 800 ml
Eisen(III)nitrat 9H,O 40 g
Nitrilodiessigmonopropionsaure 25 g
*Amoniak, 25 gew.-%ig ca, 35 ml
Ammoniumbromid 40 ¢
Wasser auf 1 Liter
¥ zur Einstellung auf pH 5,0
Fixierbad
Wasser 900 ml
Natriumsulfit 10 g
Ammoniumthiosulfat 100 ¢

Einstellung auf pH 7 mit Ammoniak oder Essigsdure Mit Wasser auf 1 Liter auffiillen.
Ergebnis der Restsilberbestimmung siehe Tab. 1.

Beispiel 2 (Vergleich)

Die Belichtung und Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 1 beschrieben. Der Entwickler hatte die gleiche
Zusammensetzung wie in Beispiel 1.
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Bleichbad B

Wasser

Eisen(III)nitrat 9H,O0
Nitrilodiessigmonopropionsdure
*amoniak, 25 gew.-%ig
Ammoniumbromid

Wasser auf

¥ zur Einstellung auf pH 6,

Fixierbad wie Beispiel 1
Ergebnis der Restsilberbestimmung: siehe Tabelle 1.

Beispiel 3 (Vergleich)

800 ml
40 ¢
25 g
ca. 40 ml
40 g
1 Liter

Die Belichtung und Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 1 beschrieben. Der Entwickler hatte die gleiche

Zusammensetzung wie in Beispiel 1.

Bleichbad C

Wasser
Ammonium-Eisen(III)EDTA
EDTA

Ammoniumbromid

Einstellung auf pH 6,0 mit Ammoniakwasser oder Essigsaure.

Mit Wasser auf 1 Liter auffillen.
Fixierbad wie Beispiel 1

Ergebnis der Restsilberbestimmung: siehe Tabelle 1.

Tabelle 1
Bleichbad Anzeige des
Silberdetektors ¥
A
B
C

800 ml
S0 ¢
S g
80 ¢

* Werte iiber 6 zeigen das Vorhandensein von Restsilber

an.
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Tabelle 1 zeigt die gute Bleichwirkung des erfindungsgeméafen Bleichbades A, in dem ein biologisch ab-
baubarer Komplexbildner enthalten ist. Die Bleichwirkung entspricht der des tiblichen Bleichbades C, das die
biologisch schwer abbaubare EDTA enthalt. Das Bleichbad B, das im wesentlichen wie Bleichbad A zusam-
mengesetztist, aber in dem fiir EDTA-Bleichbader vorgeschriebenen pH-Bereich liegt, bleicht dagegen nur un-
geniigend.

Beispiel 4 (erfindungsgeman)

Auf einen transparenten Schichttrager aus Cellulosetriacetat wurden jeweils folgende Schichten in der hier
angegebenen Reihenfolge aufgetragen.

Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Fiir den Silberhalogenidauftrag werden die dquiva-
lenten Mengen an AgNO; angegeben.

Alle Silberhalogenidemulsionen waren mit 0,1 g 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetraazainden pro 100 g
AgNO; stabilisiert.

1. Schicht: (Antihalo-Schicht)

0,2g schwarzes kolloidales Silber

1,29 Gelatine

0149 UV-Absorber UV 1

0,2g UV-Absorber UV 2

0,02g  Trikresylphosphat

0,03g Dibutylphthalat

2. Schicht: (Mikrat-Zwischenschicht)

0,256g AgNO; einer Mikrat-Ag (Br,J)-Emulsion: mittlerer Korn-g = 0,07 pm, 0,5 Mol-% lodid

1,09 Gelatine

0,056g farbiger Kuppler RM 1

0,10g  Trikresylphosphat

3. Schicht: (niedrig empfindlich rotsensibilisierte Schicht)

22g AgNO;, 4 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,45 um, rotsensibilisiert

2,049 Gelatine

06g farbloser Blaugriinkuppler C 1 emulgiert in 0,5 g Trikresylphosphat (TKP)

50 mg farbiger Blaugriinkuppler RM 1 und

30 mg DIR-Kuppler DIR 1 emulgiert in 20 mg TKP.

4. Schicht: (hochempfindliche rotsensibilisierte Schicht)

28g AgNO;, 8,5 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,8 um, rotsensibilisiert

1,89 Gelatine

0,15g farbloser Blaugriinkuppler C 2 emulgiert mit 0,15 g Dibutylphthalat (DBP)

5. Schicht: (Trennschicht)

0,79 Gelatine

0,2g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,15 g DBP

6. Schicht: (niedrigempfindliche griinsensibilisierte Schicht)

1,89 AgNO; einer spektral griinsensibilisierten Ag(Br,l)-Emulsion mit 4,5 Mol-% lodid und einem mitt-

leren Korndurchmesser von 0,4 um, griinsensibilisiert,

1,69 Gelatine

06g Purpurkuppler M 1 (Latexkuppler)

50 mg Maskenkuppler YM 1 emulgiert mit 50 mg TKP,

30 mg DIR-Kuppler DIR 2 emulgiert in 20 mg DBP

80 mg DIR-Kuppler DIR 3 emulgiert in 60 mg TKP

7. Schicht (hochempfindliche griinsensibilisierte Schicht)

22g AgNO; mit 7 Mol-% lodid und einem mittleren Korndurchmesser von 0,7 um, griinsensibilisiert,

1449 Gelatine

0,159  Purpurkuppler M 2 emulgiert mit 0,45 g TKP

30 mg Maskenkuppler gemaR 6. Schicht, emulgiert mit 30 mg TKP

8. Schicht: (Trennschicht)

0,59 Gelatine

0149 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,08 g DBP

9. Schicht: (Gelbfilterschicht)

0,2g Ag (gelbes kolloidales Silbersol)

09g Gelatine
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0,2g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,16 g DBP

10. Schicht: (niedrigempfindliches blauempfindliche Schicht)

06g AgNO;, 4,9 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,45 um, blausensibilisiert,
0,85g Gelatine

0,79 Gelbkuppler Y 1 emulgiert mit 0,7 g TKP,

0,59 DIR-Kuppler DIR 3 emulgiert mit 0,5 g TKP

11. Schicht: (hochempfindliche blauempfindliche Schicht

1,09 AgNO;, 9,0 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,9 um, blausensibilisiert,
0,85g Gelatine

0,3g Gelbkuppler gemaR 10. Schicht emulgiert mit 0,3 g TKP

12. Schicht: (Schutz- und Hartungsschicht)

0,59 AgNO; einer Mikrat-Ag(Br,l)-Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,07 um, 0,5 Mol-% lodid

1,29 Gelatine

0449 Hartungsmittel der Formel
(CH,=CH-S0,-CH,-CONH-CH,-),-

1,09 Formaldehydfanger der Formel

>=o

HN N-CHy

|

HN NH

=

UV-Absorber UV-1

?Ha CHj

= (CHp-C) y=——————(CH,C) -

_COOCH,CH,0C0 COOCH,4
CH3—<i::>>—cn=c
~cN

Gewichtsverhaltnis x : y = 7:3

UV-Absorber UV-2
C Hg™ _~COOCgH, 7
/N-CH=CH-CH=C
S0,
Cl:
C4Hg
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cz:
OH O
I
CNN-(CH3) 4~0
H
NH
?’l§° t-CgHyy
M1
[
- (CHy—™—C CH,-CH)
74 Mol-¥%
('30 COO-04H9-n
"
NN 26 Mol-%
Cl Cl
Cl

M2

CH3\ﬁ_ijI:c1
NN TH
<i::>>—c32-o—<<::>>—soz—<<::>>—o—CH-?O—NH—<<::>>—(CH2)3——l===N

Ci2Hzs

Y1

OC,eH33

CH30—<:::>>—CH-CH-CO-NH-<z:::?
| _C,Hg
0 S0,-N__
C2Hs
OOH
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RM1 OH CgH,

O‘ CO-NH- (CH,) 4 o—Dt -CgHy,

O\I:::l\ OH NH-CO-CHjy
Hsom

M1
I N—<i::>>—OCH3

C,3Hp,CO- N NN

OH
DIR1 ‘O co—NH—Q

0C14H29

Ao

—\ N—N
DIR2 s— |i
T l N—N

NN

' TZHS CsHyq -t

10
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stclzooc?nooc

NHCOCHCONH

Sq
N

CHg

Cl Cl

DIR3

COOCHCOOC  ,H,g

CHj

(D)

Ein Stufenkeil wurde auf das oben beschriebene fotografische Aufzeichnungsmaterial aufbelichtet und wie

folgt verarbeitet:

Entwickler 3 min 15 s
Bleichbad 4 min 20 s
Wasserung 1 min 5 s
Fixierbad 4 min 20 s
Wasserung 3 min 15 s
Schlufbad 1 min 5 s

Die Verarbeitungsbéader hatten die folgende Zusammensetzung:

Entwickler:

Wasser

Kaliumcarbonat

Natriumsulfit

Kaliumiodid

Natriumbromid
Hydroxylaminsulfat
Diethylentriaminpentaessigsaure
4- (N-Ethyl-N-B-hydroxyethyl-

amino)-2-methylanilinsulfat

mit Wasser auf 1 Liter aufftillen

pH

11

37,8°C
38°C
38°C
38°cC
38°cC
38°cC
800 ml
37,5 g
4,25 ¢
1,2 mg
1,3 ¢
2,0 g
2,0
4,75 g
10,0
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Bleichbad D

Wasser 600 ml
Eisensalz der Nitrilodi-
essigmonopropionsaure 70 g

Nitrilodiessigmono-

propionsaure 5,5 g
Ammoniumbromid 150 g
Ammoniumnitrat 16 g
Essigs8ure (80 gew,-%ig) ca. 10 ml

mit Ammoniak
auf pH 5,0 einstellen
mit Wasser auf 1 Liter auffillen

Fixierbad
Wasser 800 ml
Ammoniumthiosul fat-Lésung
(58 Gew.-%) 162 ml
Ethylendiamintetraessig-
saure 1,3 g
Natriumbisulfit 13 ¢
Natriumhydroxid 2,4 g
mit Wasser auf 1 Liter auffillen
pH-Wert 6,5
SchluRbad
Wasser 800 ml
Formalin (37 Gew.-%) 3 ml
Polyoxyethylen-p-monononyl-
phenylether 0,5 g

mit Wasser auf 1 Liter auffillen
Das Ergebnis beziiglich Restsilber ist der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen. Das erzeugte Farbbild
war typgemaR.

Beispiel 5 (Vergleich)

Die Belichtung und Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 4 beschrieben. Entwickler-, Fixier- und Schluf-
bad hatten die gleiche Zusammensetzung wie in Beispiel 4.

12
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Bleichbad E

Wasser 600 ml
Eisensalz der Nitrilodi-
essigmonopropionséure 70 g

Nitrilodiessigmono-

propionsaure 5,5 g
Ammoniumbromid 150 g
Ammoniumnitrat 16 g
Essigséaure ca, 10 ml

mit Ammoniak pH-Wert auf 6,0 einstellen
mit Wasser auf 1 Liter auffiillen
Das Ergebnis der Restsilberbestimmung ist der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen.

Beispiel 6 (Vergleich)

Die Belichtung und Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 4 beschrieben. Entwickler-, Fixier- und Schluf-
bad hatten die gleiche Zusammensetzung wie in Beispiel 4.

Bleichbad F

Wasser 600 ml
Ammonium-Eisen(III)}-EDTA 99 g
Essigsdure (80 Gew.-%) ca, 10 ml
Ammoniumbromid 150 g
Ammoniumnitrat 16 g

mit Ammoniak pH-Wert auf 6,0 einstellen
mit Wasser auf 1 Liter auffiillen
Das Ergebnis beziiglich Restsilber ist der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2

Bleichbad Anzeige des Silberdetektors*
D 4
E 9
F 4

¥ Werte tiber 6 zeigen das Vorhandensein von Restsilber

an.

Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, entspricht die Bleichwirkung des erfindungsgeméafen Bleichbades D
mit einem biologisch abbaubaren Komplexbildner der Bleichwirkung des iblichen Bleichbades F mit dem bio-
logisch schwer abbaubaren Komplexbildner EDTA. Das Bleichbad E, das im wesentlichen wie Bleichbad D
zusammengesetzt ist, aber einen fiir EDTA-Bleichbader iiblichen pH-Wert besitzt, bleicht dagegen nur unge-
niigend. Die durchgefiihrten Bleichversuche zeigten, dal das erfindungsgemafe Bleichbad D nicht zur Bil-

13
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dung von Leuco-Blaugriinfarbstoff flihrt, wahrend bei einem iblichen Bleichbad mit EDTA bei entsprechendem
pH-Wert deutliche Verluste an Blaugriinfarbstoff auftreten.

Beispiel 7 (erfindungsgeman)
Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial fiir die Umkehrverarbeitung wurde hergestellt, indem auf ei-

nen mit einer Haftschicht versehenen Schichttrdger aus Cellulosetriacetat nacheinander die folgenden Schich-
ten aufgetragen wurden.
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1. (Antihaloschicht) schwarzes kolloidales Silbersol mit
0,2g Ag
1,29 Gelatine
0,10g UV-Absorber UV-1
0,20g UV-Absorber UV-2
0,02g Trikresylphosphat (TKP)
0,03g Dibutylphthalat (DBP)
2. (Mikrat-Zwischenschicht)
Mikrat-Silberbromidiodidemulsion
(0,5 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 0,07 um) aus
0,25g AgNOj; mit
1,09 Gelatine
0,10g TKP
3. Eine rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,5 um, enthaltend pro kg
70 g Gelatine, 60 g Silber (davon 96 Mol-% in Form des Bromids und 4 Mol-% in Form des lodids) und 55
g des Blaugriinkupplers BG.
Der Silberauftrag pro m2 betragt 2,5 g Silbernitrat.
4. Eine 2 gew.-%ige walrige Gelatinelésung mit einem NaBauftrag von 60 g/m2, enthaltend pro kg 4 g
des polymeren WeilRkupplers W.
5. Eine griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,45 um, enthaltend pro
kg 70 g Gelatine, 60 g Silber (davon 96 Mol-% in Form des Bromids und 4 Mol-% in Form des lodids) und
60 g des Purpurkupplers PP.
Der Silberauftrag pro m2 betragt 2,8 g Silbernitrat.
6. Eine gelbe Silberdispersion, enthaltend pro kg die 1,8 g Silbernitrat entsprechende Menge Silber und
12 g Gelatine. Die Farbdichte der Gelbfilterschicht, gemessen hinter einem Blaufilter, betragt 0,6; der Sil-
berauftrag pro m2 betragt 0,2 g Silber nitrat.
7. Eine unsensibilisierte Silberhalogenidemulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,6 um, enthaltend pro kg
70 g Gelatine, 60 g Silber (davon 95 Mol-% in Form des Bromids und 5 Mol-% in Form des lodids) und
140 g des Gelbkupplers GB.
Der Silberauftrag pro m2 betragt 1,5 g Silbernitrat.
8. Eine 1 gew.-%ige Gelatineldsung mit einem NaRauftrag von 60 g pro m2.
9. Eine 1 gew.-%ige waRrige Losung des Harters H mit einem NafRauftrag von 60 g pro m2:

I~ T
——CH,-CH [ CHZ-Cl?H Y
CONH CHj COOC 4Hq
| Y
N N
- °x
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OH

HCOC 5F 5

Hllcs—t—<<::z>—o——————cn——c0NH
l BG

Hl1cs-t—<<::z>—o———cuz-co-NH NN

t-CgHy, c1 C1
PP
c1
0C16H33
t-C4Hg-CO-CH-CONH
SO,NHCH4
H3COOC\TrN\n GB
NN
/N ® A\
0 N-C-N H;-CH,-505® H
o]
ISR
-(cnz-?)x-(cuz-?)y Uv1
//coocuzcnzoco COOCH 4
CH3—<<::>>—CH=C
™~
CN
Gewichtsverhaltnis x:;y = 7:13
CoH COOCgH
275 _ gHi7
N-CH=CH-CH=C uvz

e ~~
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Die auf diese Weise hergestellten Proben wurden unter einem Stufenteil belichtet und wie folgt verarbeitet:

Erstentwicklung 6 min 38°C
5 Wisserung 2 min 38°C
Umkehrbad 2 min 38°c
Farbentwickler 6 min 38°cC
10 Konditionierbad 2 min 38°C
Bleichbad 6 min 38°cC
Fixierbad 4 min 38°C
Wisserung 4 min 38°C
° SchluBbad 1 min 25°C

Die Verarbeitungsbéder hatten folgende Zusammensetzung:

20 Erstentwickler:

Wasser 500 ml

25 Pentanatrium-nitrilo- 2,0 g

trimethylenphosphonsiaure

Pentanatrium-diethylen- 2,0 g
triamin-pentaessigsiure

30 Kaliumsulfit 30,0 g
Hydrochinonsul fonsaures Kalium 22,0 g

35
Kaliumcarbonat 33,0
l1-Phenyl-4-methyl-4-hydroxy- 1,4
methyl-3-pyrazolidon

40 Natriumbromid 2,2
Natriumthiocyanat 1,0
Kaliumjodid 4,5 mg
mit Wasser auf 1 Liter aufftillen

® pH-Wert (mit KOH bzw,. H2504 9,60

einstellen)
50
55
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Wasser
Pentanatrium-nitrilo-
trimethylenphosphonsaure
Zinnchlorid
p-Aminophenol
Natriumhydroxid

Propionsiaure

mit Wasser auf 1 Liter auffiillen
pH-Wert (mit HC1l bzw. NaOH

einstellen)

Wasser
Pentanatrium-nitrilo-
trimethylenphosphonsiure
Natriumsulfit

Phosphorsiure (85 %ig)

Kaliumbromid

Kaliumjodid

Kaliumhydroxid (45 %ige Ldsung)

Citrazinsaure

N-ethyl-N-(2-methansulfon-

amidoethyl)-2~methyl-1,4-

phenylendiamin sesquisulfat

3,6-dithiooctan-1,8-diol

mit Wasser auf 1 Liter aufftillen

pH-Wert (mit KOH bzw., H,S80,

einstellen)

17

800 ml
3,0 g

1,6 g
10,0 mg
5,0 g
12,0 ml

800 ml
2,0 g

7,0 g
8,7 ml

1,0 g
30,0 mg
40,0 ml

1,25 ¢
11,0 g
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Konditionierbad:

Bleichbad G:

Fixierbad:

Stabilisierbad:

Wasser 800 ml
Ethylendiamintetraessigséure 8,0 g
Natriumsulfit 12,0 g
Thioglycerin 0,4 ml

mit Wasser auf 1 Liter auffillen
pH-Wert (mit KOH bzw, HZSO4 6,15

einstellen)

Wasser 500 ml
Eisen-(II11)-Salz der Nitrilo- 88,0 g
diessigmonopropionsaure

Nitrilodiessigmonopropionsidure 7,0 g
Kaliumbromid 78,0 g

Bromwasserstoffsidure (48 gew.-%ig) 33,0 ml

Kaliumnitrat 25,0 g
mit Wasser auf 1 Liter auffiillen
pH-Wert (mit Ammoniak bzw. HBr 5,0

einstellen)

Wasser 5S00 ml

Ammoniumthiosulfatldsung 94,0 ml

(58 gew.-%ig)

Ethylendiamintetraessigsaure 0,8

Natriumdisulfit ,0 g

mit Wasser auf 1 Liter aufftillen

pH-Wert (mit Ammoniak bzw, H,;S04 7,2
einstellen)

Wasser 900 mi

Formalin (37 gew.-%ig) 6,0 ml

Polyoxyethylen-p-monononyl- 0,5 ml

phenylether

18
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mit Wasser auf 1 Liter auffillen
Das Ergebnis beziiglich Restsilber ist der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen.

Beispiel 8 (Vergleich)

Die Belichtung und Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 7 beschrieben. Mit Ausnahme des Bleichbades
hatten alle Verarbeitungsbader die gleiche Zusammensetzung wie in Beispiel 7.

Bleichbad H:

Wasser 500 ml
Eisen-(III)-Salz der Nitrilo- 88,0 g
diessigmonopropionséure

Nitrilodiessigmonopropionsaure 7,0 g
Kaliumbromid 78,0 g

Bromwasserstoffsaure (48 gew.-%ig) 33,0 ml
Kaliumnitrat 25,0 g
mit Wasser auf 1 Liter auffiillen

pH-Wert (mit Ammoniak bzw, HBr 6,0

einstellen)
Das Ergebnis der Restsilberbestimmung ist der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen.

Beispiel 9 (Vergleich)

Die Belichtung und Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 7 beschrieben. Mit Ausnahme des Bleichbades
hatten alle Verarbeitungsbader die gleiche Zusammensetzung wie in Beispiel 7.

Bleichbad |

Wasser S00 ml
Ammonium-Eisen-(III)-EDTA 124,0 ¢
Ethylendiamintetraessigsdure 10,0 g
(EDTA)

Kaliumbromid 78,0 g

Bromwasserstoffsaure (48 gew.-%ig) 33,0 ml
Kaliumnitrat 25,0 g
mit Wasser auf 1 Liter aufftillen

pH-Wert (mit Ammoniak bzw. HBr 5,7

einstellen)

Das Ergebnis beziiglich Restsilber ist der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen.
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Tabelle 3

Bleichbad Anzeige des Silberdetektors*
G
H
I

¥ Werte tiber 6 zeigen das Vorhandensein von Restsilber

an.

Wie aus Tabelle 3 zu ersehen ist, entspricht die Bleichwirkung des erfindungsgeméfRen Bleichbades G
mit einem biologisch abbaubaren Komplexbildner der Bleichwirkung des iblichen Bleichbades | mit dem bio-
logisch schwer abbaubaren Komplexbildner EDTA. Das Bleichbad H, das im wesentlichen wie Bleichbad G
zusammengesetzt ist, aber einen fiir EDTA-Bleichbader iiblichen pH-Wert besitzt, bleicht dagegen nur unge-
niigend.

Patentanspriiche
1. Bleichbad, das (1) einen Eisen (lll)-komplex, dessen Komplexbildner zu wenigstens 20 Mol-% der Formel
|
(HOOC-CH,),-N-CH,-CH,-COOH n
entspricht, enthalt, und
(2) auf einen pH-Wert x eingestellt ist, wobei 6,0 > x > 4,5 gilt.
2. Bleichbad nach Anspruch 1, dessen Komplexbildner zu wenigstens 80 Mol-% der Formel | entspricht,

3. Bleichbad nach Anspruch 1 mit einem Uberschuf an freiem Komplexbildner von 1 bis 120 Mol-%.

4. Bleichbad nach Anspruch 1, das Thiosulfat héchstens in einer Menge enthélt, die zum Fixieren des nicht
entwickelten Silberhalogenids nicht ausreicht.

5. Bleichbad nach Anspruch 1, das frei von Thiosulfat ist.

Claims
1. Bleaching bath which (1) contains an iron(lll) complex, at least 20 mol.% of the complexing agent of which
is of the formula |
{(HOOC-CH,),-N-CH,-CH,-COOH "
and
(2) is adjusted to a pH value x, wherein 6.0 > x > 4.5 applies.

2. Bleaching bath according to claim 1, at least 80 mol.% of the complexing agent of which is of the formula
.

3. Bleaching bath according to claim 1 with an excess of free complexing agent of 1 to 120 mol.%.

4. Bleaching bath according to claim 1, which contains thiosulphate at most in a quantity which is insufficient
to fix the undeveloped silver halide.

5. Bleaching bath according to claim 1, which is free of thiosulphate.
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Revendications

1.

Bain de blanchiment qui (1) contient un complexe de fer lll dont I'agent complexant correspond a la formule
| pour au moins 20 % en mole
(HOOC-CH,)»-N-CH,-CH,-COOH )]
et
(2) est réglé a un pH x, sachant que 6,0 > x > 4,5.

Bain de blanchiment selon la revendication 1, dont I'agent complexant correspond a la formule | pour au
moins 80 % en mole.

Bain de blanchiment selon la revendication 1 possédant un excés d’agent complexant libre de 12 120 %
en mole.

Bain de blanchiment selon la revendication 1 qui contient du thiosulfate tout au plus dans une quantité
insuffisante pour fixer 'halogénure d’argent non développé.

Bain de blanchiment selon la revendication 1 qui est dépourvu de thiosulfate.

21



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

