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EP 0 653 678 B1
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein sogenanntes Entwicklungs-Verstarkungsverfahren ausgehend von einem farbfotografi-
schen Silberhalogenidmaterial mit chloridreichen Silberhalogenidemulsionen.

Bei der Entwicklung farbfotografischer Aufzeichnungsmaterialien entsteht an den belichteten Stellen das Oxida-
tionsprodukt des Entwicklers (EOP), das in der gleichen Schicht mit dem dort vorhandenen Kuppler zum gewtinschten
Farbstoff kuppelt (iblicherweise je nach Schicht Gelb, Purpur oder Blaugrin).

Bei einem 6konomisch und ékologisch besonders vorteilhaften Verfahren kann man entweder die Silberhaloge-
nidmenge des Materials oder die Menge der Entwicklersubstanz in der Entwicklungslésung oder sowohl Silberhalo-
genidmenge 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 Verstarkungsschritt folgen IaBt, wobei als oxidierende Substanz H,O, oder ein H,O5-abspaltendes Mittel
verwendet wird (Entwicklungs-Verstarkungsverfahren).

Aus US 4 045 226 ist ein solches Zweibadverfahren bekannt, bei dem Materialien, deren Silberhalogenide lber-
wiegend AgBr enthalten, in einem Entwickler verarbeitet werden, der Hydroxylaminsulfat und ein Alkalisulfit als Oxi-
dationsschutzmittel enthalt.

Entwicklung und Verstarkung kénnen auch in einem Bad durchgefihrt werden (Monobadverfahren). Nachteilig ist
aber die geringe Stabilitat des Monobades.

Vorteilhafter ist das Zweibadverfahren, bei dem Entwicklung und Verstarkung in getrennten Badern vorgenommen
werden.

Dieses bekannte Verfahren ist besonders erfolgreich, wenn farbfotografische Silberhalogenidmaterialien verwen-
det werden, deren Silberhalogenidemulsionen zu wenigstens 90 Mol-%, insbesondere wenigstens 98 Mol-% aus Sil-
berchlorid bestehen. Sofern die Silberhalogenidemulsionen ein weiteres Halogenid enthalten, ist dies bevorzugt Bro-
mid. Die farbfotografischen Materialien kédnnen sowohl Farbfilme als auch Printmaterialien wie Farbdisplayfilm oder
Colorpapier sein. Letztere sind bevorzugt.

Dennoch ist es wiinschenswert, die Empfindlichkeit der Materialien, die fur die Verarbeitung im Entwicklungs-/
Verstarkungsverfahren geeignet sind, weiter zu steigern. Dies kann grundsatzlich durch Veranderung des Materials
als auch durch Veranderung der Verarbeitung geschehen.

Es wurde nun lberraschend gefunden, daf3 eine erhebliche Empfindlichkeitssteigerung dadurch erreicht werden
kann,
wenn man dem Entwicklungsbad in einem Entwicklungsverstarkungsverfahren nur Oxidationsschutzmittel zusetzt,
deren Redoxpotential gemessen gegen eine Platin/Ag/AgCI-Elekirode positiv ist und insbesondere +50 bis +500 mV
betragt.

Derartige Oxidationsschutzmittel, z.B. Hydroxylammoniumsulfat bzw. -chlorid, Amidosulfons&ure, Hydrazin und
Hydrazinderivate und Ascorbins&ure, wovon Hydroxylammoniumsalze bevorzugt sind, wurden bereits als Oxidations-
schutzmittel in fotografischen Verarbeitungsbadern flr den ublichen Proze3 ohne Verstarkungsschritt (z.B. E6-Prozef3
der Eastman Kodak Company) verwendet, ohne aber empfindlichkeitssteigernd zu wirken. Sie konnten im RA-4-Pro-
zef3 der Eastman Kodak Company flr 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 (Be-
stimmung in waBriger Lésung bei 20°C mit einer Lésung, die 6 g der Verbindung pro Liter enthalt):

Verbindung Redoxpotential | Bemerkung
Hydroxylaminsulfat +120 mV Erfindung
Ascorbinsaure +90mV "
Aminoessigsaure +180 mV "
Toluolsulfinsaure, Na-Salz +190 mV !
Amidosulfonsaure +460 mV "
Diethylhydroxylamin -150 mV Vergleich
Natriumsulfit -165mV "

Die MeBelekirode ist Platin, die Bezugselekirode Ag/AgCl.

Umso liberraschender ist die empfindlichkeitssteigernde Wirkung der Verbindungen mit einem positiven Redox-
potential im Entwicklungs-Verstarkungsverfahren, wenn damit Materialien mit hohen Chloridgehalten in den Emulsio-
nen verarbeitet werden.
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Das Oxidationsschutzmittel wird vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 15 g, insbesondere 3 bis 9 g/l Entwickler
eingesetzt.

Das Material kann eine Silberhalogenidmenge, angegeben als die equivalente AgNO4-Menge bis zu 1,5 g/m?2
aufweisen. Fir diesen Fall sollte sich an Entwicklung und Verstarkung eine Fixierung in der ublichen Weise, z.B. mit
einem Thiosulfat, und eine Wasserung oder Stabilisierung sowie die Trocknung anschlieBen.

Bei extrem silberarmen Materialien mit AgQNO4-Mengen von 0,005 bis 0,5 g/m2 kann auch auf das Fixieren ver-
zichtet werden, da die maximal entstehende Silbermenge so gering ist, da3 der Farbeindruck des Produktes kaum
beeintrachtigt wird.

Auf das Bleichen kann in beide Féllen verzichtet werden.

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

Es kédnnen auch verzwillingte, z. B. platichenférmige Kristalle vorliegen, deren durchschnittliches Verhalinis von
Durchmesser zu Dicke bevorzugt wenigstens 5:1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durch-
messer eines Kreises mit einem Kreis inhalt entsprechend der projizierten Flache des Kornes. Die Schichten kénnen
auch tafelférmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhalinis von Durchmesser zu Dicke gréBer als
5:1 ist, z.B. 12:1 bis 30:1.

Die Silberhalogenidkérner kdnnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im einfachsten Fall
mit einem inneren und einem auBeren Kornbereich (core/ shell), wobei die Halogenidzusammensetzung und/oder
sonstige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unterschiedlich sind. Die mittlere Korn-
gréBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 um und 2,0 um, die KorngréBenverteilung kann sowohl homo-
als auch heterodispers sein. Die Emulsionen kénnen auBer dem Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthal-
ten, z.B. Silberbenztriazolat oder Silberbehenat.

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

Die fotografischen Emulsionen kénnen nach verschiedenen Methoden (z.B. P. Glafkides, Chimie et Physique Pho-
tographique, 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 I8slichen 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 durchgefihrt werden.

Die als Bindemittel vorzugsweise verwendete Gelatine kann ganz oder teilweise durch andere synthetische, halb-
synthetische oder auch natirlich vorkommende Polymere ersetzt werden. Synthetische Gelatineersatzstoffe sind bei-
spielsweise Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyacrylamide, Polyacrylsdure und deren Derivate, insbeson-
dere deren Mischpolymerisate. Natlrlich vorkommende Gelatineersatzstoffe sind beispielsweise andere Proteine wie
Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Starke 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 hierfdr.

Die Bindemittel sollen Uber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfligen, so daB durch Umsetzung
mit geeigneten Hartungsmitteln genligend widerstandsfdhigen Schichten erzeugt werden kdnnen. Solche funktionellen
Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgruppen und aktive Methylengrup-
pen.

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen AufschluB3 erhalten sein. Die Herstel-
lung solcher Gelatinen wird beispielsweise in The Science and Technology of Gelatine, herausgegeben von A.G. Ward
und A. Courts, Academic Press 1977, Seite 295 ff beschrieben. Die jeweils eingesetzte Gelatine soll einen méglichst
geringen Gehalt an fotografisch aktiven Verunreinigungen enthalten (Inertgelatine). Gelatinen mit hoher Viskositat 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 I18slichen Salze
aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen, durch Ultrafiltration oder
durch lonenaustauscher.

Die fotografischen Emulsionen kénnen 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 Tetra- und Pentaazaindene, insbesondere solche, die mit Hy-
droxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z. B. von Birr, Z. Wiss. Phot. 47 (1952), S.
2 - 58 beschrieben worden. Weiter kénnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie Quecksilber oder Cadmium,
aromatische Sulfon- oder Sulfinsduren wie Benzolsulfinsaure, oder stickstoffhaltige Heterocyclen wie Nitrobenzimida-
zol, Nitroindazol, (subst.) Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze eingesetzt werden. Geeignet sind Mercaptogruppen
enthaltende Heterocyclen, z. B. Mercaptobenzthiazole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadia-
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zole, Mercaptopyrimidine, wobei diese Mercaptoazole auch eine wasserléslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxyl-
gruppe oder Sulfogruppe, enthalten kénnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643
(1978), Abschnitt VI, veréffentlicht.

Die Stabilisatoren kénnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wahrend oder nach deren Reifung zugesetzt wer-
den. Selbstverstandlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten, die einer Halogensilber-
schicht zugeordnet sind, zusetzen.

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

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

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgeman hergestell-
ten lichtempfindlichen Materials kdnnen oberflachenaktive Mittel fiir verschiedene Zwecke enthalten, wie Uberzugs-
hilfen, zur Verhinderung der elekirischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigenschaften, zum Emulgieren der
Dispersion, zur Verhinderung der Adhéasion und zur Verbesserung der fotografischen Charakteristika (z.B. Entwick-
lungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.).

Die Silberhalogenidmaterialien werden fir 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 kdnnen sowie 9.11-alkylen-verbriickte, insbesondere 9.11-Neo-
pentylenthiadicarbocyanine mit Alkyl- oder Sulfoalkylsubstituenten am Stickstoff.

2. Griinsensibilisatoren
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 kdnnen und minde-
stens eine, vorzugsweise zwei, Sulfoalkylsubstituenten am Stickstoff tragen. Ferner Apomerocyanine 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 kdnnen.

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

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 offenkettigen Ketome-
thylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des o-Acylacetamids; geeignete Beispiele hierfir sind a-Benzoyla-
cetanilidkuppler und a-Pivaloylacetanilidkuppler.

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivientkuppler handeln. 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, unméglich zu machen. Anstelle von Kupplern mit einem Ballastrest
kénnen 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 beschrie-
ben. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von ethylenisch ungesattigten mo-
nomeren Farbkupplern hergestellt. Sie kdnnen aber auch durch Polyaddition oder Polykondensation erhalten werden.

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogindemulsionsschichten kann in der Weise
erfolgen, daf3 zunachst von der betreffenden Verbindung eine Lésung, eine Dispersion oder eine Emulsion hergestellt
und dann der GieBlésung fiir die betreffende Schicht zugefiigt wird. Die Auswahl des geeigneten Lésungs- oder Di-
spersionsmittels hangt von der jeweiligen Léslichkeit der Verbindung ab.
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Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen unléslichen Verbindungen durch Mahlverfahren sind
beispielsweise in DE-A-26 09 741 und DE-A-26 09 742 beschrieben.

Hydrophobe Verbindungen kénnen auch unter Verwendung von hochsiedenden Lésungsmitteln, sogenannten
Olbildnern, in die GieBlésung 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-O 043 037 beschrieben.

Anstelle der hochsiedenden Lésungsmitteln kénnen Oligomere oder Polymere, sogenannte polymere Olbildner
Verwendung finden.

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

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

Geeignete Olbildner sind z.B. Phthalséurealkylester, Phosphonséaureester, Phosphorsaureester, Citronensauree-
ster, Benzoesaureester, Amide, Fettsaureester, Trimesinsaureester, Alkohole, Phenole, Anilinderivate und Kohlenwas-
serstoffe.

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBténer, Abstandshalter, Fil-
terfarbstoffe, Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, Dy;,-Farbstoffe, Zusatze zur Verbesserung der Farb-
stoff-, Kuppler- und WeiBenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers, Weichmacher (Latices), Biocide
und anderes enthalten.

Zusatze zur Verbesserung der Farbstoff-, Kuppler- und Wei3enstabilitit sowie zur Verringerung des Farbschleiers
(Research Disclosure 17 643/1978, Kapitel VII) kénnen den folgenden chemischen Stoffklasen angehéren: Hydrochi-
none, 6-Hydroxychromane, 5-Hydroxycumarane, Spirochromane, Spiroindane, p-Alkoxyphenole, sterische gehinderte
Phenole, Gallussédurederivate, Methylendioxybenzole, Aminophenole, sterisch gehinderte Amine, Derivate mit vere-
sterten oder verétherten phenolischen Hydroxylgruppen, Metallkomplexe.

Die Schichten des fotografischen Materials kdnnen mit den Ublichen Hartungsmitteln gehéartet werden. Geeignete
Héartungsmittel sind z.B. Formaldehyd , Glutaraldehyd und ahnliche Aldehydverbindungen, Diacetyl, Cyclopentadion
und ahnliche Ketonverbindungen, Bis-(2-chlorethylharnstoff), 2-Hydroxy-4,6-dichlorl, 3,5-triazin und andere Verbindun-
gen, die reaktives Halogen enthalten (US-A-3 288 775, US-A-2 732 303, GB-A-974 723 und GB-A-1 167 207) Divi-
nylsulfonverbindungen, 5-Acetyl-1,3-diacryloylhexahydro-1,3,5-triazin und andere Verbindungen, die eine reaktive
Olefinbindung enthalten (US-A-3635 718, US-A-3 232 763 und GB-A-994 869); N-Hydroxymethylphthalimid und an-
dere N-Methylolverbindungen (US-A-2 732 316 und US-A-2 586 168); Isocyanate (US-A-3 103 437); Aziridinverbin-
dungen (US-A-2 725 294 und US-A-2 725 295); Verbindungen vom Carbodiimidtyp (US-A-3 100 704); Carbomoylpy-
ridiniumsalze (DE-A-22 25 230 und DE-A-24 39 551); Carbamoyloxypyridiniumverbindungen (DE-A-24 08 814); Ver-
bindungen mit einer Phosphor-Halogen-Bindung (JP-A-113 929/83); N-Carbonyloximid-Verbindungen (JP-A-
43353/81); N-Sulfonyloximido-Verbindungen (US-A-4 111 926), Dihydrochinolinverbindungen (US-A-4 013 468), 2-Sul-
fonyloxypyridiniumsalze (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 Mucochlorsaure; Dioxanderivate, wie Dihydro-
xydioxan und Di-chlordioxan; und anorganische Harter, wie Chromalaun und Zirkonsulfat.

Die Hartung kann in bekannter Weise dadurch bewirkt werden, daf3 das Hartungsmittel der GieBlésung fur die zu
hartende Schicht zugesetzt wird, oder dadurch, daf3 die zu hartende Schicht mit einer Schicht Gberschichtet wird, die
ein diffusionsfahiges Hartungsmittel enthalt.

Unter den aufgefuhrten Klassen gibt es langsam wirkende und schnell wirkende Hartungsmittel sowie sogenannte
Sofortharter, die besonders vorteilhaft sind. Unter Soforthartern werden Verbindungen verstanden, die geeignete Bin-
demittel so vernetzen, daf3 unmittelbar nach BeguB, spatestens nach 24 Stunden, vorzugsweise spatestens 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 NaBschicht-
dicke und Trockenschichtdicke bei der waBrigen 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 Carbamoylpyridinium-
salze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermdgen, so daf3 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, niedermolekulare und hochmoleku-
lare Harter. Mit ihnen kann man einzelnen Schichten, z.B. die Schutzschicht besonders stark vernetzen. Dies ist wichtig,
wenn man die Silberhalogenid-Schicht wegen der Silberdeckkrafterhéhung wenig hartet und mit der Schutzschicht die
mechanischen Eigenschaften verbessern muf3 (EP-A 0 114 699).

Als Farbentwicklerverbindung lassen sich s&dmtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die Fahigkeit besit-
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zen, in Form ihres Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- beziehungsweise Indophenolfarbstoffen zu
reagieren. Geeignete Farbentwicklerverbindungen sind aromatische, mindestens eine primare Aminogruppe enthal-
tende Verbindungen vom p-Phenyldiamintyp, beispielsweise N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine wie N,N-Diethyl-p-phe-
nylendiamin, 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-me-
thoxyethyl)-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,Oo-freisetzende Verbindungen eignen sich Peroxihydrate, z.B. NaBO, - H,O, - 3H,0, NaSiOg - H,O, - H,O
und Peroxoverbindungen, z.B. Peroxocarbonate, Peroxoborate, Peroxosulfate und Peroxophosphate. Sie werden in
einer der H,O,-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 durchgefiihrt werden, wobei der Entwickler mit einer Quote von 70 ml/im? (das
heiBt Uberlauffrei) und das Verstéarkerbad mit einer Quote von 500 mli/m?2 regeneriert werden.

Beispiel 1

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig mit
Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die
Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Fiir den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen
AgNO4 angegeben.

Schichtaufbau

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 0,4 g AQNO5 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 (grinempfindliche Schicht)

grunsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (100 Mol.-% Chlorid, mittlerer Korndurchmesser 0,4 um) aus
0,38 g AgNO4 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.-% Chlorid, mittlerer Korndurchmesser 0,35 um) aus
0,28 g AgNO4 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 0C, ¢H33

t -C4Hg-CO-CH-CONH

<:::>—HNOC\1[T:H SO,NHCOC,Hg

PP1 c1
€ 3Hp7CONH H\I:;:l§o
c1 c1
c1
BG1 OH
c1 Hco?ﬂ-o—<§::j>—c4ﬂ9-t
c1
V1 HO  C4Hg-s
™~
N//N
C4H9‘t‘
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Die Schichten wurden getrocknet, in einem Sensitometer durch einen Stufenkeil bildmaBig belichtet und wie folgt

entwickelt:

H1

EP 0 653 678 B1

I\ @

\ e
0 N-Co—Ni:::>—CH -CH,-S0
« 2~ CH2-S03

§C 1
OH

- t.-CB

OH

Hy 7

Farbentwickeln 33°C | 30
Verstarken 30°C | 20
Wassern 20°C | 30
Fixieren 30°C | 30
Wassern 30°C | 30

S
S
S
S
S

Zusammensetzung der Farbentwicklerlésung
Wasser 800 ml
KCI 59
Diethyl-hydroxylamin (85 gew.-%ig, waBrig) 6 ml
CDS3 729
Diethylentriaminpentaessigsaure 6g
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure 0,14 g
Kaliumcarbonat 28¢g
Methylbenzotriazol 0,005 g
mit KOH bzw. H,SO, einstellen auf pH 10,6
mit Wasser auf 1000 ml auffillen
Zusammensetzung des Verstarkerbades
Wasser 990 ml
Natriumdihydrogenphosphat 1,59
waBrige Wasserstoffperoxidlésung (35 gew.-%ig) 10 ml
mit KOH einstellen auf pH8,7+0,2
Zusammensetzung der Fixierldésung
Wasser 800 ml
Ethylendiamintetraessigsaure 19
Ammoniumthiosulfat 50¢g
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(fortgesetzt)

Zusammensetzung der Fixierldsung

Natriumsulfit 5¢
Natriumhydrogensulfit 29
mit Wasser auf 1000 ml auffillen pH 7,0

Es wurde der Zuwachs an Empfindlichkeit gegentiber einem Verfahren ohne Verstarkungsschritt gemessen. Er-
gebnis: + 1,5 DIN.

Beispiel 2 (Erfindung)

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

Beispiel 3 (Vergleich)

Material und Verarbeitungsbedingungen entsprachen Beispiel 1, jedoch wurde das folgende Entwicklungsbad ein-
gesetzt:

Wasser 800 ml
Diethylentriaminpentaessigsaure 6g
Diethylhydroxylamin 49
CD-4 49
Kaliumcarbonat 28¢g
Methylbenzotriazol 5mg
pH einstellen auf 10,5
mit Wasser auffillen auf 1 Liter

Verstarkungseffekt der Empfindlichkeit: +1,6 DIN.

Beispiel 4 (Erfindung)

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

Beispiel 5 (Erfindung)

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

Beispiel 6 (Erfindung)

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

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verarbeitung eines farbfotografischen Silberhalogenidmaterials, dessen Silberhalogenidemulsionen
zu wenigstens 90 Mol-% aus Silberchlorid bestehen, mit den Schritten

(a) Belichten,
(b) Entwickeln mit einem Farbentwickler,
(c) Behandeln mit H,O, oder einer Verbindung, die H,O, freisetzt,

dadurch gekennzeichnet, daB3 der Farbentwickler nur Oxidationsschutzmittel mit einem positiven Redoxpotential,
gemessen mit Platin als MeBelekirode und Ag/AgCl als Bezugselekirode in waBriger Lésung bei 20°C, die 6 g/l
des Oxidationsschutzmittels enthalt, enthalt.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das Redoxpotential +50 bis +500 mV betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 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, daf3 das Oxidationsschutzmittel ein Salz des Hydroxylamins
ist.

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

Claims

1. Process for processing a colour photographic silver halide material, the silver halide emulsions of which consist
of at least 90 mol.% silver chloride, comprising the stages

(a) exposure,

(b) development with a colour developer,

(c) treatment with H,O, or a compound which releases H,O,,
characterised in that the only anti-oxidants present in the colour developer are those having a positive redox po-
tential, measured at 20°C with platinum as the measuring electrode and Ag/AgCl as the reference electrode in an
aqueous solution containing 6 g/l of the anti-oxidant.

2. Process according to claim 1, characterised in that the redox potential is +50 to +500 mV.

3. Process according to claim 1, characterised in that the anti-oxidant is used in a quantity of 1 to 15 g, preferably of
310 9 g/l of developer solution.

4. Process according to claim 1, characterised in that the anti-oxidant is a hydroxylamine salt.

5. Process according to claim 1, characterised in that no bleaching stage is performed.

Revendications

1. Procédé de traitement d'un matériau photographique couleur a I'halogénure d'argent dont les émulsions d'halogé-
nure d'argent consistent & raison d'au moins 90 mol% en chlorure d'argent, comportant les étapes suivantes

(a) éclairement,

(b) développement avec un révélateur chromogéne,

(c) traitement avec H,O, ou un composé qui libére H,O,,
caractérisé en ce que le révélateur chromogéne ne contient qu'un agent de protection contre I'oxydation ayant un
potentiel redox positif, mesuré avec le platine comme électrode de mesure et Ag/AgCl comme électrode de réfé-
rence dans une solution aqueuse a 20°C qui contient 6 g/l d'agent de protection contre 'oxydation.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le potentiel redox est de +50 & +500 mV.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'agent de protection contre I'oxydation est utilisé en une
quantité de 1 & 15 g, de préférence de 3 a 9 g/l de solution de révélateur.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'agent de protection contre I'oxydation est un sel de
I'hydroxylamine.

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'aucune étape de blanchiment n'est réalisée.
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