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(54) Schwarz-Weiss-Entwickler

(57) Mit einem Schwarz-Weiß-Entwickler für Silber-
halogenidmaterialien, der als Entwicklersubstanz eine
Kombination aus (a) einem Salz der Ascorbinsäure
oder Isoascorbinsäure und (b) einer Verbindung der
Formel (E-2)

worin

R1 bis R6 die in der Beschreibung angegebene
Bedeutung besitzen,

sowie als Stabilisator 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol ent-
hält, wird bei ausgezeichnetem sensitometrischem
Resultat ein blauschwarzer Bildton erzielt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Schwarz-Weiß-Entwickler für Silberhalogenidmaterialien, der ausgezeichnete
Entwicklungsergebnisse erbringt, einen blauschwarzen Bildton erzeugt und auf Hydrochinon verzichten kann.
[0002] Der Entwickler soll sowohl für Schwarz-Weiß-Umkehrfilm als auch für Schwarz-Weiß-Papier geeignet sein.
[0003] Bei der Entwicklung von Schwarz-Weiß-Materialien werden in der Regel Entwickler verwendet, die als Ent-
wicklungssubstanzen Gemische von Hydrochinon/Phenidon oder Hydrochinon/Metol enthalten.
[0004] Hydrochinon ist aber aus gesundheitlichen und ökologischen Gründen unerwünscht.
[0005] Aufgabe der Erfindung war daher die Bereitstellung eines Entwicklers, der frei von Hydrochinon ist, ausrei-
chende Entwicklungsaktivität besitzt (= hohe Maximaldichte), einen geringen Entwicklungsschleier (= geringe Minimal-
dichte) und einen blauschwarzen Bildton erzeugt.
[0006] Aus zahlreichen Entwickler/Stabilisator-Kombinationen wurde überraschenderweise gefunden, daß nur die
Kombination aus (a) einem Salz der Ascorbinsäure oder Isoascorbinsäure, insbesondere Natriumisoascorbat (E-1) und
(b) einer Verbindung der Formel (E-2)

worin

R1 bis R6 unabhängig voneinander Wasserstoff, eine Alkylgruppe, eine substituierte oder nicht-substituierte Alk-
oxygruppe oder eine substituierte oder nicht-substituierte Aryloxygruppe oder eine Gruppe der folgenden
Formel ist:

(X)p-A-(Sol)

oder R1 und R2 miteinander zu einem 5- oder 6-gliedrigen, gesättigten Ring verknüpft sind,
worin

p 0 oder 1,

X -O-, -S-, oder -NR7-

R7 Wasserstoff, ein Alkylrest oder A-(Sol),

A

q eine ganze Zahl von 0 bis 5 und

y eine ganze Zahl von 1 bis 3,
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(Sol) eine löslichmachende Gruppe, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus:
CO2H, SO3H, NHSO2R8, SO2NH2, SO2NHR8, Polyhydroxyalkyl,

R8 eine Alkyl- oder Arylgruppe,

R9 OH, eine Alkyl- oder Arylgruppe und

R10 Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgruppe

bedeuten,
zusammen mit 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol (ST-1) das gewünschte Ergebnis erbringt. Der Entwickler hat insbesond-
ere einen pH-Wert von 9 bis 12.
[0007] Vorzugsweise sind R2, R3, R5 und R6 Wasserstoff, R1 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl
und R4 Wasserstoff, CH3 oder NH2.
[0008] Vorzugsweise enthält ein Liter gebrauchsfertiger Entwickler 2 bis 20 g E-1, 0,5 bis 5 g E-2 und 5 bis 200 mg
ST-1.
[0009] Beispiele für geeignete Verbindungen der Formel E-2 sind
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sowie am Stickstoff di-substituierte Verbindungen:
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[0010] Der Entwickler kann weiterhin übliche Bestandteile wie Lösungsvermittler, Kalkschutzmittel, Oxidations-
schutzmittel, pH-Puffer, pAg-Puffer und ähnliches enthalten.
[0011] Der Entwickler ist vorzugsweise im wesentlichen hydrochinonfrei.
[0012] "Im wesentlichen hydrochinonfrei" bedeutet, daß der erfindungsgemäße Entwickler weniger als 10 % der
bisher gebräuchlichen Menge enthält. Vorzugsweise ist der erfindungsgemäße Entwickler vollkommen hydrochinonfrei.
[0013] In den nachfolgenden Beispielen wurden ein Schwarz-Weiß-Umkehrfilm (SWU), z.B. SCALA der Fa. Agfa-
Gevaert AG, ein Schwa-Weiß-Multikontrastpapier auf polyethylenbeschichtetem Papier als Träger (MCP), und ein
Schwarz-Weiß-Multikontrastpapier auf Barytträger (MCC) verarbeitet.
[0014] Die Proben wurden mit einem Graustufenkeil belichtet, in den verschiedenen Entwicklern entwickelt, fixiert,
gewässert und getrocknet. In der anschließenden sensitometrischen Auswertung wurden die Parameter Minimaldichte,
Maximaldichte sowie der Bildton bei Dichte 1,0 ermittelt. Die entwickelten Silberdichten wurden densitometrisch
bestimmt. Der Bildton variiert hauptsächlich auf der Blau-Gelb-Achse des Farbsechsecks. Daher wird in der Tabelle der
Versuchsvarianten und Ergebnisse die Abweichung zum Unbuntpunkt auf der Blau-Gelb-Achse angegeben (z.B. ) =
+4 bedeutet → Bildtonabstand von 0,04 Dichteeinheiten vom Unbuntpunkt nach Blau).
[0015] Ein hoher positiver Wert entsprach dem gewünschten blauschwarzen Bildton.
[0016] Als Entwicklerlösung fand folgende Grundrezeptur Anwendung (Abweichungen werden gesondert ver-
merkt).
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* Tetranatriumsalz der Ethylendiamintetraessigsäure

Entwickler-Grundrezeptur (in wässriger Lösung):

Inhaltsstoff Stoffmenge Funktion

Diethylenglycol 10 ml/l Lösungsvermittler

EDTA-Na4* 2 g/l Kalkschutz

Entwicklersubstanz(en) 2-20 g/l

Kaliumsulfit 40 g/l Oxidationsschutz

Natriumcarbonat 20 g/l pH-Puffer

KBr 2 g/l pAg-Puffer

Stabilisator(en) 0-200 mg/l Schleierstabilisator/Bildtonbeeinflussung

KOH-Lsg (45 Gew.-%) 0-2 ml/l Einstellung von pH 10,70
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Beispiel 1 - Proben 1 bis 26

[0017]
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[0018] Es ist zu erkennen, daß nur die erfindungsgemäßen Versuche bei sehr guten sensitometrischen Ergebnis-
sen den gewünschten blauschwarzen Bildton ergeben.
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Beispiel 2 - Proben 27 bis 30

[0019]

[0020] In den Versuchen zeigt sich, daß mit dem erfindungsgemäßen Entwickler der gewünschte blauschwarze
Bildton erzielt wird. Gleichzeitig werden die gewünschten geringen Minimaldichten und hohen Maximaldichten erreicht.

Patentansprüche

1. Schwarz-Weiß-Entwickler für Silberhalogenidmaterialien, dadurch gekennzeichnet, daß er als Entwicklersubstanz
die Kombination aus (a) einem Salz der Ascorbinsäure oder Isoascorbinsäure und (b) einer Verbindung der Formel
(E-2)

worin

Entwicklung von MCP und MCC, 2 min Entwicklungszeit bei 22°C.

Versuchsvariante Ergebnisse

Nr. Entwicklersubstanz Stabilisator Dmin Dmax )Bildto n Bemerkung

27 10 g/l Hydrochinon 0,04 g/l Benzotriazol 0,13 2,21 -3 MCP

0,4 g/l Phenidon 0,02 g/l ST-1

28 10 g/l E-1 0,05 g/l ST-1 0,12 2,18 +5 MCP, erfindungsgemäß

2 g/l Metol

29 10 g/l Hydrochinon 0,4 g/l Benzotriazol 0,17 2,33 -4 MCC

0,4 g/l Phenidon 0,2 g/l ST-

30 10 g/l E-1 0,05 g/l ST-1 0,17 2,28 +5 MCC, erfindungsgemäß

2 g/l Metol

31 10 g/l E-1 0,10 g/l ST-1 0,12 1,90 +4 MCP

2 g/l Glycin

32 10 g/l E-1 0,05 g/l ST-1 0,13 2,16 +3 MCP erfindungsgemäß

4 g/l Glycin

33 10 g/l E-1 0,10 g/l ST-1 0,12 2,10 +5 MCP erfindungsgemäß

4 g/l p-Aminophenol

34 10 g/l E-1 0,05 g/l ST-1 0,12 2,18 +4 MCP erfindungsgemäß

4 g/l p-Aminophenol
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R1 bis R6 unabhängig voneinander Wasserstoff, eine Alkylgruppe, eine substituierte oder nicht-substituierte
Alkoxygruppe oder eine substituierte oder nicht-substituierte Axyloxygruppe oder eine Gruppe der
folgenden Formel ist:

(X)p-A-(Sol)

oder R1 und R2 miteinander zu einem 5- oder 6-gliedrigen, gesättigten Ring verknüpft sind,
worin

p 0 oder 1,

X -O-, -S-, oder -NR7-

R7 Wasserstoff, ein Alkylrest oder A-(Sol),

A

q eine ganze Zahl von 0 bis 5 und

y eine ganze Zahl von 1 bis 3,

(Sol) eine löslichmachende Gruppe, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus:
CO2H, SO3H, NHSO2R8, SO2NH2, SO2NHR8, Polyhydroxyalkyl,

worin

R8 eine Alkyl- oder Arylgruppe,

R9 OH, eine Alkyl- oder Arylgruppe und

R10 Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgruppe

bedeuten,
sowie als Stabilisator 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol (ST-1) enthält.

2. Schwarz-Weiß-Entwickler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß (a) in einer Menge von 2 bis 20 g/l, (b)
in einer Menge von 0,5 bis 5 g/l und ST-1 in einer Menge von 5 bis 200 mg/l gebrauchsfertigem Entwickler enthalten
sind.
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3. Schwarz-Weiß-Entwickler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß er einen pH-Wert im Bereich von 9 bis
12 aufweist.

4. Schwarz-Weiß-Entwickler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß

R1 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl,

R2, R3, R5 und R6 Wasserstoff und

R4, Wasserstoff, CH3 oder NH2 bedeuten.
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