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Lur Kenninis der Farbenlwidlung IV

Zur Frage der Vereinfachung der Entwicklung von Aglacolor-Materialien [1]

In der Fachliteratur erscheinen seit
einiger Zeit immer hiufiger Publi-
kationen, die neue bzw. abgeidnderte
Vorschriften fiir die Entwicklung von
Agfacolor-Filmen oder entsprechen-
den Mehrschichtenmaterialien emp-
fehlen. Diesen Empfehlungen liegen
— soweit sie ernsthafter Natur sind
— zwei Bestrebungen zugrunde. Ent-
weder beabsichtigt man, die Zeit bis
zur Fertigstellung des Bildes zu ver-
kiirzen, oder aber man empfiehlt Ver-
arbeitungsvorschriften, mit denen
man verschiedene Fabrikate mit glei-
chem Erfolg entwickeln kann. Beide
Grinde haben, wenigstens vom
Standpunkt des Verarbeiters aus,
vollste technische Berechtigung.

Die Entwicklungszeit fiir Agfacolor-
Materialien ist in der Tat gegeniiber
Schwarzwei3-Materialien wesentlich
langer und betrdgt z. B. bei Agfa-
color-Positiv-Film etwa 60 Minuten,
bei Agfacolor-Negativ-Film etwa
50 Minuten [2]. Ein wesentlicher Teil
dieser Zeit fillt dabei auf die Wis-
serung, und zwar nicht nur auf die
SchluBwisserung, sondern auch auf
die Zwischenwiisserung, insbesondere
die zwischen Farbentwickler- bzw.
Stopbad und Bleichbad.

Auch der zweite Grund ist verstand-
lich. Nach dem Kriege ist eine ganze
Anzahl von Fabrikaten erschienen,
die Nachahmungen der Agfacolor-
Materialien sind. Es ist sogar damit
zu rechnen, dafl deren Zahl noch zu-
nehmen wird. Wenn auch alle diese
Fabrikate grundsitzlich denen der
Agfa entsprechen und daher auch in
gleicher Weise verarbeitbar sein soll-
ten, so werden von den Fabrikanten
doch verschiedene, und zwar manch-
mal nicht unerheblich voneinander
abweichende Verarbeitungsvorschrif-
ten gegeben. In manchen euro-
piischen Staaten fiihrt das zu grofen
Unbequemlichkeiten fiir die Ent-
wicklungsanstalten, denen z. B. funf
verschiedene Fabrikate (Agfacolor,
Gevacolor, Telcolor, Ferraniacolor,
Pakolor) zur Entwicklung anvertraut
werden,

Den verstidndlichen Bestrebungen der
Verbraucher zur Vereinfachung und
Vereinheitlichung der Farbentwick-
lungsvorschriften stehen entgegen die
genauen Anweisungen der Filmher-
steller und die Ablehnung der Garan-
tie bei Nichteinhaltung der Entwick-
lungsbedingungen. Man kann wohl
a priori annehmen, da3 die von den
Filmherstellern geforderte Einhal-
tung ihrer Vorschriften eine nicht
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minder technisch sinnvolle MaB-
nahme ist als die Vereinfachungs-
bestrebungen der Verbraucher. In
der Tat sind die Toleranzen zur Er-
zielung optimaler Ergebnisse bei der
Entwicklung eines Mehrschichten-
materials mitunter recht eng. Das
betrifft nicht nur die Farbbalance an
sich, sondern auch Empfindlichkeit,
Gradation, Schleier, Haften der
Schichten sowie die Haltbarkeit der
Farbbilder. Das ist auch verstédndlich,
da die verschiedenen Fabrikate sich
zwar nicht im grundsitzlichen Auf-
bau, wohl aber durch ihre Emul-
sionen, Sensibilisatoren und Farb-
komponenten mehr oder minder
unterscheiden.

Die in der Literatur gegebenen , Uni-
versal-Entwicklungsvorschriften® fiir
verschiedene Fabrikate [3] sind noch
kein Beweis dafiir, dal solche Vor-
schriften die von den Hersteller-
werken gegebenen ohne Qualitidtsein-
bulle ersetzen kénnen. Das 1dBt sich
experimentell nach den Methoden
des exakten Vergleichs [4] leicht
zeigen. Damit soll aber nicht gesagt
sein, dafl eine solche Vereinheit-
lichung der Verarbeitung nicht er-
reichbar sein konnte. Ohne Mitwir-
kung der Filmhersteller wird das
aber kaum moglich sein. Die Zeit fiir
cine Vereinheitlichung diirfte aber
noch nicht reif sein, da fast alle Fa-
brikate aus Griinden der Verbes-
serung ihrer Eigenschaften immer
noch Abdnderungen erfahren. Wir
werden zu gegebener Zeit auf die
Frage der Vereinheitlichung der Ver-
arbeitungsbedingungen nochmals zu-
riickkommen.

Dagegen wollen wir hier niher ein-
gehen auf ein wahrscheinlich noch
kaum bekanntes, im ,Nikfi“ (Wissen-
schaftliches Institut fiir Kine-Foto-
Forschung) in Moskau entwickeltes
Verfahren, das eine Verkiirzung der
fiir Agfacolor-Positiv-Film notwendi-
gen Entwicklungszeiten von 50 Mi-
nuten auf etwa 30 Minuten erlauben
soll [5]. Erreicht wird dies durch eine
Badzusammensetzung und Badfolge,
die die normalerweise erforderliche
lange Zwischenwisserung zwischen
Stop- und Bleichbad tiberflissig
macht.

Die normalerweise lange Zwischen-
wisserungszeit von Agfacolor-Filmen
ist bedingt, wie wir gezeigt haben [6],
dadurch, daB3 die Farbentwicklersub-
stanz in den Emulsionsschichten
durch Adsorption festgehalten und
deshalb nur allmihlich auswaschbar
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ist. Gelangt ein Agfacolor-Film nach
dem Verlassen des Farbentwicklers
zu friithzeitig in das oxydierende
Bleichbad, so entsteht aus den Oxy-
dationsprodukten der Farbentwick-
lersubstanz und den in den Schichten
vorhandenen Komponenten der so-
genannte Bleichschleier [7]. Zu
kurze Zwischenwisserung des Agfa-
color-Filmes ist, worauf schon friiher
(1. c. vgl. Anmerkung 7) hingewiesen °
wurde, noch immer der hé&ufigste
Entwicklungsfehler in Entwicklungs-
anstalten. Bei diesen Umsténden
mul} jeden die vom ,Nikfi“ gegebene
Arbeitsvorschrift iberraschen. Sie
lautet folgendermaflen:

Farbentwicklung 10 —11 Minuten

Wiissern 05— 1
Stop-Fixierbad 3 —6
Bleichbad 0,5— 3
Wissern 10 —12

Dazu ist zu bemerken, daf3 der Film
aus dem Stop-Fixierbad unmittelbar
(also ohne jede Wiisserung) in das
Bleichbad gefiihrt wird.

Der Farbentwickler selbst ist von
normaler Zusammensetzung. Das
Stop-Fixierbad wird durch Mischen
folgender Losungen hergestellt:

I. Natriumthiosulfat krist. 250 g
Wasser auf 700 ccm

II. Natriumsulfit krist. 25 g
Schwefelsdure (d = 1,84) 1,5 cem
Wasser auf 300 cem

Das Bleichbad erhédlt man durch
Losen von 50 g Kaliumferricyanid in
1000 cem Wasser. Bei der vor-
geschlagenen Arbeitsweise sollte man
die Bildung eines starken Bleich-
schleiers erwarten; auch kdnnte bei
der Behandlung mit einem sauren
Sulfitbad eine gewisse Ausbleichung
des Blaugriin-Farbstoffes eintreten.
Wie man sich aber leicht liberzeugen
kann, ist von beiden Erscheinungen
nichts zu bemerken.

Genaue Vergleiche der nach der
,Nikfi“~- und der normalen Methode
gewonnenen Sensitometerstreifen er-
geben eine nur sehr geringfligige Er-
héhung des Grundschleiers bei der
LNikfi“-Methode. In Anbetracht der
sonstigen 6konomischen Vorziige des
Verfahrens fiele diese {iiberhaupt
nicht ins Gewicht. Der Verlauf der
Gradationskurven ist — bei gleicher
Dauer der Farbentwicklung — bei
beiden Verfahren nur unerheblich
voneinander abweichend und im
ubrigen durch entsprechende Kopier-
lichtfilterung ohne weiteres aus-
gleichbar.




Dieses, insbesondere beziiglich des
Schleiers tiberraschende Ergebnis ist
folgendermafBien zu deuten:

Durch das schwach saure Stop-Fixier-
bad wird die Entwicklung unter-
brochen. Das nicht-entwickelte Ha-
logensilber wird herausgelost, ein ge-
wisser Anteil verbleibt als 16s-
licher Thiosulfatsilberkomplex in der
Schicht. Beim Einbringen in das
Bleichbad wird das Bildsilber aus-
gebleicht, d. h. in Silberferrocyanid
verwandelt, das mit dem in der Film-
schicht vorhandenen Thiosulfat eben-
falls ein losliches Komplexsalz er-
gibt, das bei anschliefender Wiisse-
rung ausgewaschen wird.

Die oxydierende Wirkung des Ferri-
cyanids auf das in der Schicht vor-
handene Sulfit fiilhrt zu einer An-
siuerung durch Bildung von Schwefel-
siure. In dem nun sauren Medium
tritt bei der Oxydation von in der
Schicht noch vorhandener Farbent-
wicklersubstanz keine Farbbildung
ein.

Eine Ausbleichung des Blaugriin-
Farbstoffes im Stop-Fixierbad findet
offensichtlich in merklichem Male
nicht statt. Die Einwirkungsdauer ist
dabei zu kurz und das Bad nicht
sauer genug (py = 6,2).

Man konnte auf Grund einer fliich-
tigen Priifung der ,Nikfi“-Methode
geneigt sein, sie als vollwertigen
Ersatz der normalen Entwicklungs-
vorschrift mit griindlicher Zwischen-
wisserung zu betrachten mit dem
Vorteile eines betrichtlichen Zeit-
gewinnes bzw. einer beachtlichen Ver-
kiirzung der Entwicklungsmaschine.
Trotzdem miissen beziiglich der Ver-
wendung der ,Nikfi“~-Methode Ein-
schrinkungen gemacht werden:

Das Nikfi-Verfahren unterwirft Bild
und Ton der gleichen Behandlung.
Nun ist aber bekannt, daB eine
silberfreie Tonspur nicht nur zu
einem Lautstirkeverlust fiihrt, jeden-
falls bei Wiedergabe mit Casium-
Zellen, sondern daB3 auch das Grund-
gerdusch durch die unvermeidliche
Verschmutzung und Verschrammung
bei mehrfacher Vorfiihrung so rasch
zunimmt, daBl der Ton unbrauchbar
wird. Es muf3 deshalb Silber in der
Tonspur belassen werden. Nach dem
zuerst von der Agfa empfohlenen und
auch heute noch vielfach ausgetibten
Verfahren wird deshalb mittels einer
Paste nur das Bildsilber gebleicht.
Dieses Verfahren ist natiirlich bei
der Entwicklung nach der Nikfi-
Methode nicht anwendbar.

Eine zweite Moglichkeit zur Herstel-
lung einer silberhaltigen Tonspur
besteht darin, nicht alles entwickelte
Silber in Bild und Ton auszubleichen.
Man bezeichnet diese Methode als
Restsilberverfahren. Sie wurde kurz
nach dem Kriege im DEFA-Kopier-
werk in Berlin-Kopenick eingefiihrt

und dort vielfach verwendet [8].
Durch die damit verbundene Ver-
schwiirzlichung der dichteren Farben
ist die Methode nicht ohne Kritik ge-
blieben [9]. Um eine brauchbare Ton-
spur zu gewinnen, mufl also auch
beim Nikfi-Verfahren Restsilber in
der Schicht belassen werden, d. h. die
Einwirkungsdauer des Bleichbades
muB entsprechend bemessen werden.
Das bedeutet aber eben unter allen
Umstinden eine Farbverschwiérz-
lichung in den hoheren Dichten. Dal}
auBerdem die Konstanthaltung der
glinstigsten Silberdichte als Kom-
promifl zwischen Tonqualitit und
Bildqualitit kaum moglich ist, ist
jedem Praktiker bekannt.
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Abb. 2

Es gibt nun noch eine dritte Moglich-
keit zur Herstellung einer guten
Silbertonspur, das ist das sogenannte
Wiederentwicklungsverfahren. Dies
setzt allerdings die Verwendung von
Materialien voraus, die Kkeine aus
kolloidem Silber bestehende Gelb-
filterschicht enthalten. Der Agfacolor-
Positiv-Film Typ 5 ist wohl das erste
Material, das diese Tonspurwieder-
entwicklung erlaubt [10]. Es diirfte
nicht daran zu zweifeln sein, dal}
nach und nach alle Mehrschichten-
Positiv-Filme ohne besondere Filter-
schicht hergestellt und die Tonspur
ausschliellich nach dem Prinzip der
Tonspurwiederentwicklung gewon-
nen werden wird. Die Nikfi-Methode
ist flir das Verfahren der Tonspur-
wiederentwicklung nicht brauchbar,
da diese voraussetzt, dall das im
Bleichbad zu Silberhalogenid oxy-
dierte Bildsilber bis nach der Wieder-
entwicklung der Tonspur vollig im
Film verbleibt.

AuBer diesen Einschriankungen der
Verwendbarkeit der Nikfi-Methode
in bezug auf Ton- und Bildqualitit
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haben wir bei eingehender Unter-
suchung einen nicht bedeutungslosen
Unterschied normal und nach der
Nikfi-Methode entwickelter Sensito-
meterstreifen festgestellt. Unterwirft
man nadmlich entwickelte Sensito-
meterstreifen einer Lagerung in
feuchter Atmosphire, so stellt man
beim Nikfi-Streifen eine Verblauung
fest, wiithrend der normal entwickelte
Streifen wesentlich weniger oder gar
nicht verindert ist. Abb.1 zeigt die
Veridnderung der Gelb-(Obergul})-
Gradation (Messung im objektiven
Farbdichtemesser hinter Blaufilter)
der Nikfi-Streifen bei 4tédgiger Auf-
bewahrung bei Zimmertemperatur in
feuchtigkeitsgesattigter Atmosphire.
wihrend Abb. 2 die Verénderung
eines unter gleichen Bedingungen
aufbewahrten normal entwickelten
Streifens zeigt.

Die Erscheinung beruht auf einer
Hydrolyse des Gelbfarbstoffes und —
wenn auch schwicher — des Purpur-

‘farbstoffes, wie wir kiirzlich beschrie-

ben haben [11]. Zur Deutung des
unterschiedlichen Verhaltens der bei-
den Streifen fiihrten wir einige
Untersuchungen durch mit dem Er-
gebnis, dal} das stark saure Bleich-
bad des Nikfi-Verfahrens fiir die
Hydrolyse verantwortlich zu machen
ist.

Das Stop-Fixierbad des Nikfi-Ver-
fahrens ist nur schwach sauer und
zeigt einen py-Wert von etwa 6,2.
Das ungenutzte Bleichbad ist schwach
alkalisch (p;; etwa 82—85) und zeigt
keinerlei Pufferwirkung. Schon nach
kurzem Gebrauch ist es deshalb
sauer und erreicht schon lange vor
der Erschopfung den py-Wert von
3,5—3,8. Der Grund liegt darin, daf}
die im Film enthaltene, aus dem
Stop-Fixierbad stammende schwef-
lige Sdaure im Bleichbad zu Schwefel-
siure oxydiert wird. Das geschieht
schon in der Filmschicht, so dal3 auch
bei ganz frischem Bleichbad der
Bleichvorgang im sauren Medium
stattfindet.

Die leichtere Hydrolysierbarkeit des
nach dem Nikfi-Verfahren entwickel-
ten Gelbfarbstoffes 1aBt sich durch
eine nachtrigliche Behandlung mit
Alkali nicht beseitigen. Es handelt
sich also nicht etwa um eine Hydro-
lysenbeschleunigung durch in der
Schicht verbliebene Siure, sondern
das Bleichen im sauren Medium ist
dafiir verantwortlich zu machen. Die
Abhiingigkeit der Hydrolysierbarkeit
der farbentwickelten Azomethine
vom p,-Wert des Bleichbades ist un-
seres Wissens noch nicht bekannt.
Wir werden in einer spiteren Arbeit
darauf noch zuriickkommen. Hier sei
nur erwihnt, daB auch die nach dem
Nikfi-Verfahren entwickelten Agfa-
color-Positiv-Filme eine normale Hy-
drolysenbestindigkeit erhalten kon-
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nen, wenn man am Schlul der
Wisserung mit einem Formalinbad
gerbt. Damit geht aber wenigstens
ein Teil der ékonomischen Vorziige
des Nikfi-Verfahrens wieder ver-
loren.

Die vorstehenden Untersuchungen
wurden nur im Laboratorium mit
Handversuchen durchgefiihrt. Schwie-
rigkeiten, die beim Nikfi-Verfahren
eventuell bei der Maschinenentwick-
lung bei der notwendigen Regenerie-
rung zur Konstanthaltung der Bider
auftreten, konnten wir deshalb nicht
untersuchen. Fur die Regenerierung
nach dem Nikfi-Verfahren wird in
der Literatur (. c. vgl. Anmerkung 5)
angegeben ein Verbrauch von je 1
Liter Stop-Fixierbad und Bleichbad
fiir 15—20 m Kinefilm.
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