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@ Photographische Entwickierzusammensetzung.

Eine Entwicklerzusammenseizung zur Entwickiung silber-
halogenidhaltiger Aufzeichnungsmaterialien enthéit Polyitacon-
saure oder hydrolysierbares Polyitaconséureanhydrid als Kom-
plexbildner fir die Bindung von Metallionen, insbesondere
Calcium-ionen.
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Beschreibung

Photographische Entwicklerzusammensetzung

Die Erfindung betrifft eine photographische Ent-
wicklerzusammensetzung zur Herstellung photogra-
phischer Bilder, die einen verbesserten Kalkschutz
aufweist.

Photographischen Eniwicklern werden Ublicher-
weise zusatzlich zu den eigentlichen Entwicklersub-
stanzen weitere Verbindungen zugefiigt, um die
Eigenschaften der Eniwicklermischung zu verbes-
sern. So ist zum Beispiel die Zugabe von Komplex-
bildnern von Bedeutung. Diese haben die Aufgabe,
das Ausfallen insbesondere von Calciumverbindun-
gen zu verhindern. Diese Mittel werden daher auch
oft als Kalkschutzmittel bezeichnet.

In der DE-A-3 307 507 ist der Einsatz eines
solchen photographischen Komplexbildners be-
schrieben, der hydrolysiertes Polymaleinsdureanh-
ydrid ist. Es besteht jedoch weiterhin ein Bedirfnis,
photographische Entwicklungsbader mit Hilfe von
wirksamen Kalkschutzmitieln zu verbessern. Insbe-
sondere sollen durch den Kalkschutz die sensitome-
trischen Eigenschaften des Entwicklers nicht beein-
flusst werden. Weiterhin soll insbesondere die
Besténdigkeit von gegebenenfalls zusitzlich zuge-
fugten Oxidationsschuizmitieln nicht beeintrachtigt
werden.

Es wurde nun eine Entwicklerzusammensetzung
gefunden, welche den genannten Erfordernissen
besonders gut entspricht, namlich wenn die Ent-
wicklerzusammensetzung Polyitaconsaure oder hy-
drolysiertes Polyitaconséureanhydrid enthélt.

Polyitaconsaure ist aus einer grossen Anzahl an
Veréffentlichungen als ein Mittel zur Verhinderung
von Kesselsteinbildung bekannt. Einige Beispiele
hierfir sind DE-A-3 022 924, JP-A-55-99322, JP-
A-80-71094, JP-A-55-79095 und JP-A-57-12895, so-
wie die EP-A-090 574, die den Einsatz von Polyita-
consaure in Meerwasserentsalzungsanlagen, wo sie
in Mengen von 0,5-10 ppm eingesetzt wird, be-
schreibt. Es gibt jedoch kein Hinweis darauf, dass
Polyitaconséure als Komplexbildner den vielfaltigen
Anforderungen in einem photographischen Entwick-
lungsbad entsprechen wiirde. Ferner existieren viele
Verdffentlichungen, die Copolymere der ltaconséure
beschreiben, insbesondere ebenfalls zum Zweck
der Verhinderung von Kesselsteinbildung.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist daher eine
Entwicklerzusammensetzung zur Entwicklung sil-
berhalogenidhaltiger Aufzeichnungsmaterialien ent-
haltend wenigstens einem Komplexbildner fur die
Bindung von Metallionen, die dadurch gekennzeich-
net ist, dass der Komplexbildner Polyitaconséure
oder/und hydrolysiertes Polyitaconsdureanhydrid
ist.

Polyitaconsdure und hydrolysiertes Polyitacon-
saureanhydrid sind an sich bekannt. Letzteres kann
durch Hydrolyse von polymerisiertem ltaconsdure-
anhydrid, z.B. durch Erhitzen mit Wasser, gewonnen
werden. Das Polyitaconséureanhydrid selbst kann
nach an sich bekannten Methoden hergestellt
werden. Das bei der Hydrolyse gebildete Produki
enthélt eine Reihe Carbonsauregruppen und teilwei-
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se eine geringe Anzahl verbliebener Anhydridgrup-
pen und wird Ublicherweise als hydrolysiertes Polyi-
taconsaureanhydrid bezeichnet. Es wird angenom-
men, dass wahrend der Polymerisation oder der
anschliessenden Hydrolyse eine gewisse Decarbox-
ylierung des Polymerisais eintreten kann, so dass
der Saurewert des hydrolysierten Polyitaconséure-
anhydrid niedriger als der theoretische Wert liegen
kann, der Polyitaconsdure entsprechen wiirde.

Die Herstellung von Polyitaconséure bzw. von
hydrolysiertem Polyitaconsaureanhydrid ist in vielen
Verdffentlichungen, z.B. auch in den oben angege-
benen Referenzen, beschrieben. Polyitaconséure
kann z.B. durch L&sungspolymerisation von ltacon-
s@ure bei erndhter Temperatur in Gegenwart eines
Radikalinitiators, z.B. Di-tert-butylperoxid oder Azo-
bis-isobutyronitril, hergestellt werden. Zur Herstel-
lung von hydrolysiertem Polyitaconsaureanhydrid
geht man von ltaconsaureanhydrid aus, polymeri
siert ebenfalls unter Verwendung der vorstehend
genannten Initiatoren und hydrolysiert das gebildete
Produkt, z.B. in Wasser, gegebenenfalls unter
Zugabe einer Base.

Die Polyitaconséure bzw. das hydrolysierte Polyi-
taconsaureanhydrid kann z.B. ein durchschnittliches
Molekulargewicht von 260 bis 30 000, vorzugsweise
260-5000 aufweisen. Besonders geeignete Polyita-
consaure bzw. hydrolysiertes Polyitaconsaureanh-
ydrid weist ein durchschnitiliches Molekulargewicht
von 260 bis 2000 auf. Es ist in Wasser in allen
Verhéltnissen 16slich. Bervorzugt im Rahmen der
vorliegenden Erfindung ist hydrolysiertes Polyita-
conséureanhydrid.

Erfindungsgemass kann die Polyitaconséure bzw.
das hydrolysierte Polyitaconséureanhydrid in belie-
biger Menge in einem photographischen Entwickler
verwendet werden. Im allgemeinen liegt die verwen-
dete Menge zwischen 0,01 bis 50 g, vorzugsweise
0,05 bis 20 g, insbesondere von 0,1 bis 5,0 g/i,
bezogen auf den Entwickler.

Bei den erfindungsgemassen Eniwicklerzusammen-
setzungen handelt es sich in erster Linie um
Farbentwickler. Diese enthalten als Farbentwickler-
substanz beispielsweise p-Phenylendiamin-Deriva-
te, wie z.B. 3-Methyl-4-amino-N-ethyl-N-(B-methan-
sulfonamidoethyl}-anilinsesquisulfat und 3-Methyl-
4-amino-N-ethyl-N-(B-hydroxyethyl}-anilinsulfat.
Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispiels-
weise beschrieben in J.Amer.Chem.Soc. 73, 3100
(1951) und DE-A-3 307 507, Seite 7.

Selbstverstandlich kann die Polyitaconséure bzw.
das hydrolysierte Polyitacons@ureanhydrid aber
auch in Schwarz/Weiss-Entwicklern verwendet wer-
den, die z.B. Dihydroxybenzole, 3-Pyrazolidone,
Aminophenole, 1-Phenyl-3-hydrazoline, Ascorbin-
saure oder andere Ubliche Entwicklersubstanzen
enthalten.

Insbesondere konnen zusétzlich in der erfin-
dungsgemassen Entwicklerzusammensetzung Ver-
bindungen zum Oxidationsschuiz enthalten sein,
wie z.B. Hydroxylamin oder -Derivate, Sulfite, As-



3 EP 0323405 A2 4

corbinséiure, bestimmte Zucker und Glucosamin,
insbesondere Hydroxylamin und/oder ein Monoal-
kylhydroxylamin und/oder ein Dialkylhydroxylamin.

Zusétzlich zur Polyitaconsiure bzw. zum hydroly-
sierten Polyitaconsaureanhydrid kénnen auch ande-
ren Komplexbildner, vorzugsweise fir Eisen, ver-
wendet werden, z.B. organische Phosphonséauren,
Phosphoncarbonsiuren, Aminopolycarbonséuren
und Aminopolyphosphonséuren und Hydroxyalkyli-
denphosphonséuren.

Den erfindungsgeméassen Entwicklerzusammen-
setzungen kdnnen weiterhin die Gblichen Pufferver-
bindungen, Entwicklungsbeschleuniger, Antischiei-
ermittel, Konkurrenzkuppler, Tenside und Weissts-
ner zugefiigt werden. Verwiesen wird in diesem
Zusammenhang auf Ullmanns Enzyklopadie der
technischen Chemie, 4. Aufl, Band 18, 1970,
insbesondere Seiten 451, 452 und 463 bis 465. Eine
ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Entwicklerzu-
sammensetzungen und Verarbeitungsverfahren, fir
welche erfindungsgemass Polyitaconsiure bzw. hy-
drolysiertes Polyitaconsgureanhydrid geeignet sind,
wird von Grant Haist, Modern Photographic Proces-
sing, Johne Wiley and Sons, 1973, Volume 1 and 2,
angegeben.

Die erfindungsgemassen Entwicklerzusammen-
setzungen enthalten ferner Ublicherweise Benzylal-
kohol. Die Erfindung umfasst aber auch benzylalko-
holfreie Entwicklerzusammensetzungen.

Die erfindungsgeméssen Entwicklerzusammen-
setzungen sind brauchbar sowohl fiir die Negativ-
als auch flir die Umkehrverarbeitung. Besonders
geeignet sind sie flr die Schnellverarbeitung bei
hoheren Temperaturen. Sie kdnnen weiterhin ver-
wendet werden in Entwicklern, die fiir Verstarkungs-
verfahren vorgesehen sind. Bei Verstarkungsverfah-
ren kann beispielsweise die Zersetzung von Wasser-
stoffperoxid an Metailkeimen ausgenutzt werden.
Die erfindungsgeméssen Entwickierzusammenset-
zungen sind flr die Verarbeitung tiblicher photogra-
phischer Aufzeichnungsmaterialien geeignet. Falls
es sich um Farbmaterialien handelt, kénnen diese
die zur Erzeugung eines Farbbildes notwendigen
Kuppler im Aufzeichnungsmaterial enthalten. Die
Kuppler kdnnen aber auch in der Entwicklerzusam-
mensetzungen vorliegen. Vorteilhaft sind insbeson-
dere derartige Aufzeichnungsmaterialien, die nicht-
diffundierende Farbkuppler enthalten. Hierbei ist in
der Regel den rotempindiichen Silberhalogenide-
mulsionsschichten mindestens je ein nicht-diffun-
dierter Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen
Teilfarbenbildes zugeordnet, in der Regel einen
Kuppler vom Phenol-oder a-Naphtholtyp. Den grin-
empfindiichen  Silberhalogenidemulsionsschichten
ist in der Regel mindestens je ein nicht-diffundieren-
der Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen
Teilfarbenbildes zugeordnet, wobei Ublicherweise
Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons, des Indazo-
lons oder des Azols Verwendung finden, wie
z.B. 1H-Imidazo[1,2-b[pyrazole, 1H-Pyrazo-
lo[,5-b]pyrazole,  1H-Pyrazolo[5,1-c][l,2,4]triazole,
1H-Pyrazolo[1,5-b][1,2,4]triazole, 1H-Pyrazo-
lo[1,5-d]tetrazole und 1H-Pyrazolo[1,5-a]benzimida-
zole. Den blauempfindlichen Silberhalogenidemul-
sionsschichten ist in der Regel mindestens ein
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nicht-diffundierender Farbkuppler zur Erzeugung
des gelben Teilfarbenbildes zugeordnet, im allge-
meinen ein Farbkuppler mit einer offenkettigen
p-Diketomethylen- oder B-Diketomethin-Gruppie-
rung.

Bei den Farbkupplern kann es sich sowohl um
{ibliche 4-Aequivalentkuppler handeln als auch um
2-Aequivalentkuppler. Zu den 2-Aequivalentkupp-
lern sind auch die bekannten Weisskuppler zu
rechnen, die jedoch bei Reaktion mit Farbentwick-
leroxidationsprodukten keinen Farbstoff ergeben,
sowie DIR-Kuppler, bei denen es sich um Kuppler
handelt, die in der Kupplungsstelle einen abspaltba-
ren Rest enthalten, der als diffundierender Entwick-
lungsinhibitor in Freiheit gesetzt werden kann.
Weitere geeignete Zuséize zu photographischen
Aufzeichungsmaterialien werden in der Zeitschrift
"Product Licensing Index’™, Band 92, Dezember
1971, Seiten 107 bis 110 sowie in Research
Disclosure Nr. 225 (193), 22534 angegeben.

Die in den Aufzeichnungsmaterialien verwendeten
Silberhalogenidemulsionen kénnen als Halogenid
Chlorid, Bromid und Jodid bzw. Mischungen davon
enthalten die in Gblicher Weise gereift und optisch
sensibilisiert werden kdénnen. Verwiesen sei diesbe-
ziiglich insbesondere auf Ullmanns Enzyklopadie
der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 18, Seiten
424 ff und 431 ff. Die Aufzeichungsmaterialien
kdnnen stabilisiert werden. Als Stabilisatoren sind
besonders geeignet Azaindene, vorzugsweise Te-
tra-oder Pentaazaindene, insbesondere solche, die
mit Hydroxyl-oder Amino gruppen substituiert sind.
Weitere geeignete Stabilisatoren sind u.a. heterocy-
clische Mercaptoverbindungen, z.B. Phenylmercap-
fotetrazol, quaternare Benzthiazolderivate und Ben-
zotriazol.

Da die erfindungsgemass eingesetzten Komplex-
bildner weder Stickstoff noch Phosphor aufweisen,
stellen sie nur eine geringe Abwasserbelastung dar.

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfin-
dung weiter. Etwaige Prozente sind Gewichtspro-
zente.

Das in den Beispielen 1-4 eingesetzte hydrolysier-
te Polyitaconsdureanhydrid wird folgendermassen
hergestellt: :

25 g Itaconséureanhydrid werden in 75 g Xylol
geldst und unter Stickstoff auf 130°C erhitzt. Dann
tropft man eine Losung aus 5 g Di-tert-butylperoxid
in 25 g Xylol, wahrend 15 Minuten zu. Danach erhitzt
man auf 140°C (Riickflusstemperatur) und rihrt bel
dieser Temperatur 4 Stunden. Das Polyitaconsaure-
anhydrid fallt als weisser Niederschlag aus, der nach
Abkiihlen abfiltriert und getrocknet wird. Man erhalt
so 22 g der genannten Verbindung.

10 g Polyitaconsiureanhydrid werden in 20 g
destilliertes Wasser gegeben und 1 Stunde unter
starkem Rdhren auf 90°C erhitzt. Man erhélt eine
gelbe Lésung, die 33,8 % hydrolysiertes Polyitacon-
saureanhydrid enthalt, das durch Abdampfen des
Wassers isoliert werden kann. In den Beispielen 1-4
kann die wassrige Losung als solche eingesetzt
werden.
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Tabelle 2

folgenden Bestandteilen hergestelit: Komplexbild- Menge 2%0ige CaCla-LSsung
ner verbraucht pro 100 ml Entwickler
Demineralisiertes 900 ml 5 (9)
Wasser bei 0,1 g/¢ | bei02g/e
Benzylaikohol 14 ml Kompiexbild- | Komplexbild-
Ethylenglykol 10 ml ner ner
Hydroxylaminsulfat 3g .
4-Amino-N-ethyl-N-(p- 49 10 Keiner 03 03
methansulfonamidoet- Hydrolysiertes 1.1 1,1
hyl}-m-toluidinsesqui- Polymaleinsau-
sulfat (Monohydrat) reanhydrid
Natriumsulfit 1g 5 | Hydrolysiertes 1.3 1.6
Kaliumbromid 054g Polyltacqnsau-
Kaliumcarbonatiésung 55 mi reanhydrid
40%0ig
Trotz der niedrigen Konzentration bewirki der
und mit demineralisiertem Wasser auf 1000 ml 20 erfindungsgemésse Komplexbildner eine unerwartet
aufgefullt. Der pH des Entwicklers wird mit starke Schwellenwirkung ("Threshold effect”) bei
Schwefelsaure auf 10,2 eingestellt. 0,100 g des der Verhinderung des CaCOs-Niederschlages.
Komplexbildners wird in eine Flasche eingewogen
und in 100 mi Entwickleridsung aufgeldst. Der pH Beispiel 3.
wird, falls nétig, mit einer gesattigten Kaliumcarbo- 25 Eine farbphotographische Entwicklerzusammen-
nat-Losung erneut auf 10,2 eingestelit. Der Fla- setzung wird wie folgt hergestelit:
scheninhalt wird bei 33° C mit Magnetrihrer geriihrt.
Anschliessend wird eine 20/ige Calciumchloridlé- Demineralisiertes 800 mi
sung langsam in die Flasche gepumpt, bis die erste Wasser
permanente Tribung zu becobachten ist. Man be- 30 Benzylalkchol 14 mi
stimmt 1:d.ara;lufhin die Menge der CaCla-LSsung Hydroxylaminsuifat 26 g
gravimetrisch. A rminaN-. N
Eine Probe ohne Komplexbildner wird ebenfalls ;g;:;zzurff::miglog_ 49
hergestellt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgen- hyl)-m-toluidinsesqui-
den Tabelle 1 zusammengefasst. 35 sulfat (Monohydrat)
Natriumsuifit 1g
Tabelle 1 Kaliumbromid 06 g
. . Kaliumcarbonat 4000ig 55 ml
Komplexbildner (1 g/¢) Menge 2%bige 0
verbgiccz:lr{x?tl-:rzu?go mi und mit demineralisiertem Wasser auf 1000 'ml
Entwickler (g) aufgefiillt. 0,15 g des zu prifenden Komplexbild-
- niers werden in 100 ml der Entwicklerldsung aufge-
Keiner 0,3 idst, und der pH der Losung wird, falls nbtig, mit
Hydrolysiertes 17 45  Kaliumhydroxid auf 10,2 eingestellt. Der Flaschenin-
Polymaleinsaureanh- halt wird mit N2 versetzt, gut verschiossen und bei
ydrid 50°C gelagert. Nach 4 Tagen wird die Flasche
Hydrolysiertes 3,1 gedfinet und der Gehalt an Hydroxylaminsulfat
Potyitaconsaureanh- bestimmt. Dazu I&sst man die Probe mit Formaideh-
ydrid 50  ydreagieren und flhrt anschliessend eine Saure-Ba-
se-Titration aus.
Je héher das Gehalt an Hydroxylaminsulfat ist, desto
Die Ergebnisse der Tabelle 1 zeigen eindeutig die schonender ist der Komplexbildner.
Uberraschend hohe Wirksamkeit des hydrolysierten Die Ergebnisse sind in Tabeile 3 zusammenge-
Polyitaconséureanhydrids als Komplexbildner fur 55  fasst.
Calcium.
Beispiel 2:
Man geht wie in Beispiel 1 vor, jedoch mit dem
Unterschied, dass die Menge des Komplexbildners 60
jeweils 0,1 g/f bzw. 0,2 g/f/ Entwickleriésung
betragt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
65
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Tabelle 3

Komplexbildner Gehalt an
Hydroxylaminsulfat (g/I)

Hydrolysiertes ' 1,1
Polymaleinsdureanh-
ydrid
Hydrolysiertes 16
Polyitaconsaureanh-
ydrid

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, dass das
erfindungsgemaéss eingesetzte hydrolysierte Polyi-
taconsaureanhydrid eine unerwartet bessere Stabili-
tat hinsichtlich des Hydroxylaminsulfats gewahrlei-
stet als das vorbekannte Polymaleinsaureanhydrid.
Beispiel 4:

Farbphotographische Entwickler, welche Eisen
enthalten, wenn auch nur spurenweise, verlieren in
grossem Masse an Oxidationsstabilitat infolge der
katalytischen Zersetzung des Hydroxylamins. Dies
kann beispielsweise leicht geschehen bei Kontami-
nation mit der Bleich- oder Bleich-Fixier-Ldsung.

Es wird nun die Wirkung des erfindungsgeméssen
Komplexbildners auf mit Fe3* versetzten Entwickler-
I6sung gepriift. Es handelt sich dabei um. die
Entwicklerlésung aus Beispiel 2, welche 100 ppm
Fe®* in Form von FeCla enthalt.

Der Komplexbildner ist jeweils in Mengen von 0,15
g/{ eingesetzt. Die Stabilitdt des Hydroxylaminsul-
fats wird, wie in Beispiel 3 beschrieben, festgestellt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammenge-
fasst.

Tabelle 4
Komplexbildner (0,15 Gehalt an
a/t) Hydroxylaminsulfat
(9/4)
Hydrolysiertes 0,2
Polymaleinsaureanh-
ydrid
Hydrolysiertes 0,5
Polyitaconsaureanh-
| ydrid

Die Ergebnisse zeigen eindeutig die (iberraschend
hohe Wirkung des erfindungsgemass eingesetzten
hydrolysierten Polyitaconséureanhydrids hinsicht-
lich der Stabilitdt des Hydroxylaminsulfats, wenn
Fe3* vorhanden ist.

Patentanspriiche

1. Entwicklerzusammensetzung zur Entwick-
lung silberhalogenidhaltiger Aufzeichungsma-
terialien enthaltend wenigstens einem Kom-
plexbildner fiir die Bindung von Metallionen,
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8

dadurch gekennzeichnet, dass der Komplex-
bildner Polyitaconséiure oder/und hydrolysier-
tes Polyitaconséureanhydrid ist.

2. Entwicklerzusammensetzung nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyitaconséiure bzw. das hydrolisierte Polyita-
consaureanhydrid in einer Menge von 0,01 bis
50 g/|, bezogen auf den Entwickler, enthalten
ist.

3. Entwicklerzusammensetzung nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyitaconséure bzw. Polyitaconsiureanhydrid
in einer Menge von 0,1 bis 5,0 g/l, bezogen auf
den Entwickler, enthalten ist.

4. Entwicklerzusammensetzung nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Oxidationsschutzmittel darin enthalten ist.

5. Entwicklerzusammensetzung nach An-
spruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als
Oxidationsmittel Hydroxylamin und/oder ein
Monoalkylhydroxylamin und/oder ein Dialkylhy-
droxylamin eingesetzt wird.

6. Entwicklerzusammensetzung nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als
Entwicklersubstanz ein p-Phenylendiamin-Deri-
vat eingesetzt wird.

7. Entwicklerzusammensetzung nach An-
spruch 1, worin der Komplexbildner die Bin-
dung von Calciumionen bewirkt.
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