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(54) Schwarz-Weiss-Entwickler

(57)  Mit einem Schwarz-WeiR-Entwickler fur Silber-
halogenidmaterialien, der als Entwicklersubstanz eine
Kombination aus (a) einem Salz der Ascorbinsaure
oder Isoascorbinsdure und (b) einer Verbindung der
Formel (E-2)

OH

worin

R4 bis Rg die in der Beschreibung angegebene
Bedeutung besitzen,

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

[0001] Die Erfindung betrifft einen Schwarz-Weil-Entwickler fir Silberhalogenidmaterialien, der ausgezeichnete
Entwicklungsergebnisse erbringt, einen blauschwarzen Bildton erzeugt und auf Hydrochinon verzichten kann.

[0002] Der Entwickler soll sowohl fiir Schwarz-Weil3-Umkehrfilm als auch fir Schwarz-WeiRR-Papier geeignet sein.
[0003] Bei der Entwicklung von Schwarz-Wei3-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 6kologischen Griinden unerwiinscht.

[0005] Aufgabe der Erfindung war daher die Bereitstellung eines Entwicklers, der frei von Hydrochinon ist, ausrei-
chende Entwicklungsaktivitat besitzt (= hohe Maximaldichte), einen geringen Entwicklungsschleier (= geringe Minimal-
dichte) und einen blauschwarzen Bildton erzeugt.

[0006] Aus zahlreichen Entwickler/Stabilisator-Kombinationen wurde lberraschenderweise gefunden, daf} nur die
Kombination aus (a) einem Salz der Ascorbinsdure oder Isoascorbinsdure, insbesondere Natriumisoascorbat (E-1) und
(b) einer Verbindung der Formel (E-2)

R; R, (E-2)
OH

worin

R4 bis Rg unabhangig 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 R4 und R, miteinander zu einem 5- oder 6-gliedrigen, gesattigten Ring verknuipft sind,

worin
p 0 oder 1,
X -O-, -S-, oder -NR7-
R Wasserstoff, ein Alkylrest oder A-(Sol),
A
-(CHp)q~, , "‘fCHz)y—@ , Q
(CH,);—
q eine ganze Zahl von 0 bis 5 und
y eine ganze Zahl von 1 bis 3,
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(Sol) eine léslichmachende Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
CO,H, SO3H, NHSO,Rg, SO,NH,, SO,NHRg, Polyhydroxyalkyl,

|
—CIIH-CR9 —?H-CR10 —?H-CN ’
y ?
SO,H SO,H SO,H
Rg eine Alkyl- oder Arylgruppe,
Rg OH, eine Alkyl- oder Arylgruppe und
R1o Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgruppe

bedeuten,

zusammen mit 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol (ST-1) das gewiinschte Ergebnis erbringt. Der Entwickler hat insbesond-
ere einen pH-Wert von 9 bis 12.

[0007] Vorzugsweise sind Ry, R3, R5 und Rg Wasserstoff, Ry Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl
und R4 Wasserstoff, CH3 oder NH,.

[0008] Vorzugsweise enthélt 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 fir geeignete Verbindungen der Formel E-2 sind

NHCH, NH,

+H,80, (Metol)
CH; NH,
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NH

: S E
I N
2 o]
X I

OH

NHCH,CH,OH

HCI
NH,
H

NHCH,COOH

I T I

NHCH,C H, NH
SO,H

HCI
OH H
NH, NH, NH,

HCI

COOH CH, CH,OH

OH OH OH

sowie am Stickstoff di-substituierte Verbindungen:
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R1
¥ on HX
Ry
R, R, HX

CH; CH, YiH,S0,
C,H CH, YH,S0,
C,Hs C,H;s Y:H,S0,
CH3 C,H,0H -
CH; CH,CH,-NHSO,CH;

-(CHp)4-

-(CHy)s-

[0010] Der Entwickler kann weiterhin Ubliche Bestandteile wie Lésungsvermittler, Kalkschutzmittel, Oxidations-
schutzmittel, pH-Puffer, pAg-Puffer und ahnliches enthalten.

[0011] Der Entwickler ist vorzugsweise im wesentlichen hydrochinonfrei.

[0012] "Im wesentlichen hydrochinonfrei" bedeutet, dal} der erfindungsgemafie Entwickler weniger als 10 % der
bisher gebrauchlichen Menge enthalt. Vorzugsweise ist der erfindungsgeméafie Entwickler vollkommen hydrochinonfrei.
[0013] In den nachfolgenden Beispielen wurden ein Schwarz-Wei3-Umkehrfilm (SWU), z.B. SCALA der Fa. Agfa-
Gevaert AG, ein Schwa-Weil3-Multikontrastpapier auf polyethylenbeschichtetem Papier als Trager (MCP), und ein
Schwarz-WeilR-Multikontrastpapier auf Baryttrager (MCC) verarbeitet.

[0014] Die Proben wurden mit einem Graustufenkeil belichtet, in den verschiedenen Entwicklern entwickelt, fixiert,
gewassert und getrocknet. In der anschlielenden sensitometrischen Auswertung wurden die Parameter Minimaldichte,
Maximaldichte sowie der Bildton bei Dichte 1,0 ermittelt. Die entwickelten Silberdichten wurden densitometrisch
bestimmt. Der Bildton variiert hauptsachlich 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. A =
+4 bedeutet — Bildtonabstand von 0,04 Dichteeinheiten vom Unbuntpunkt nach Blau).

[0015] Ein hoher positiver Wert entsprach dem gewlinschten blauschwarzen Bildton.

[0016] Als Entwicklerldsung fand folgende Grundrezeptur Anwendung (Abweichungen werden gesondert ver-
merkt).
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Entwickler-Grundrezeptur (in wassriger Lésung):

Inhaltsstoff Stoffmenge | Funktion

Diethylenglycol 10 ml/l Losungsvermittler

EDTA-Nay* 249/ Kalkschutz

Entwicklersubstanz(en) 2-20 g/l

Kaliumsulfit 40 g/l Oxidationsschutz

Natriumcarbonat 20 g/l pH-Puffer

KBr 24/l pAg-Puffer

Stabilisator(en) 0-200 mg/l | Schleierstabilisator/Bildtonbeeinflussung
KOH-Lsg (45 Gew.-%) 0-2 ml/l Einstellung von pH 10,70

* Tetranatriumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Beispiel 1 - Proben 1 bis 26

[0017]
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Entwicklung von SWU, 4 min Entwicklungszeit bei 22°C.

Versuchsvariante Ergebnisse
Nr. | Entwicklersubstanz Stabilisator Dmin | Pmax | ABildton | Bemerkung
1 10 g/1 Hydrochinon | 0,04 g/l Benzotriazol | 0,07 | 3,45 4
0,4 g/l Phenidon 0,02g/1ST 1
2 | 10 g/1 Brenzkatechin - 0,12 | 3,18 -3
3 | 10 g/1 Brenzkatechin - 0,14 | 3,31 -4
0,4 g/l Phenidon
4 | 20 g/l Hydrochinon- - 0,13 | 2,95 -5
sulfonséure
10 g/1 Metol - 0,08 | 2,71 -2
6 10 g/1 Metol - 0,10 | 2,85 -4
0,4 g/1 Phenidon
7 10 g/l E-1 - 0,11 | 3,08 -2
8 10 g1 E-1 - 0,13 | 3,46 4
0,4 g/l Phenidon
9 10 g1 E-1 - 0,10 | 3,44 -2
2 g/l Metol
10 10 g/1 E-1 0,1 g/l Benzotriazol | 0,08 | 3,44 -2
2 g/l Metol
11 10 g1 E-1 0,1 g/l Nitrobenz- 0,09 | 3,40 -2
2 g/l Metol imidazol
12 10 g1 E-1 0,1 g/l Benzotriazol | 0,08 | 3,19 2
2 g/l Metol 0,1 g/l Nitrobenz-
imidazol
13 10 g/1 E-1 0,1 g/1 4-Methyl-5- | 0,07 | 3,39 -2
2 g/l Metol ethoxy-carbonyl-
1,2,3-triazol
14 10 g/1 E-1 0,05 g/1 ST-1 0,06 | 3,39 +2 erfindungs-
2 g/l Metol gemilB
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Tabelle (Fortsetzung)
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Versuchsvariante Ergebnisse
Nr. | Entwicklersubstanz Stabilisator Dmin | Dmax | ABildton | Bemerkung
115 10 gN E-1 0,05 g/l ST-1 0,08 | 342 | <4
0,4 g/ Phenidon
16 10 g/1 E-1 0,05g/1ST-1 0,07 | 2,98 0
17 | 10 g/l Brenzkatechin 0,05 g/18ST-1 0,07 | 3,29 -2
18 | 10 g/l Brenzkatechin 0,05 g/ 1 ST-1 0,08 | 3,42 4
0,4 g/1 Phenidon
19 10 g1 E-1 0,025 g/1 ST-1 0,07 | 3,42 +1 erfindungs-
2 g/l Metol gemiB
20 10 g/1 E-1 0,1 g/l ST-1 0,06 | 3,30 +3 erfindungs-
2 g/l Metol gemiB
21 10 g1 E-1 0,05 g1 ST-1 0,06 | 3,10 +3 pH 9,5,
2 g/l Metol erfindungs-
gemil
22 10 g/1 E-1 0,05 g/1 ST-1 0,06 | 3,24 +2 pH 10,0,
2 g/l Metol erfindungs-
gemil
23 10 g/1 E-1 0,05 g/1 ST-1 0,06 | 3,33 +2 pH 10,5,
2 g/l Metol erfindungs-
gemiB
24 10 g/1 E-1 0,05 g/1 ST-1 0,06 | 3,27 +2 erfindungs-
1 g/1 Metol gemiB
25 10 g1 E-1 0,05 g/1 ST-1 0,06 | 3,40 +2 erfindungs-
4 g/1 Metol gemiB
26 10 g/1 E-1 0,05 g/1 ST-1 0,06 | 3,29 +2 erfindungs-
4 g/l p-Aminophenol gemil
[0018] Es ist zu erkennen, daR nur die erfindungsgeméafien Versuche bei sehr guten sensitometrischen Ergebnis-

sen den gewunschten blauschwarzen Bildton ergeben.
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Beispiel 2 - Proben 27 bis 30

[0019]

Entwicklung von MCP und MCC, 2 min Entwicklungszeit bei 22°C.
Versuchsvariante Ergebnisse
Nr. Entwicklersubstanz Stabilisator Dmin Dmax | 2ABildton 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, erfindungsgemaf
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 ST1 0,17 2,28 +5 MCC, erfindungsgeman
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 ST1 0,13 2,16 +3 MCP erfindungsgemaf
4 g/l Glycin
33 10 g/l E-1 0,10 g/l ST-1 0,12 2,10 +5 MCP erfindungsgemaf
4 g/l p-Aminophenol
34 10 g/l E-1 0,05 g/l ST-1 0,12 2,18 +4 MCP erfindungsgeman
4 g/l p-Aminophenol
[0020] In den Versuchen zeigt sich, dal® mit dem erfindungsgemafien Entwickler der gewlinschte blauschwarze

Bildton erzielt wird. Gleichzeitig werden die gewlinschten geringen Minimaldichten und hohen Maximaldichten erreicht.

Patentanspriiche

1. Schwarz-Weil3-Entwickler fiir Silberhalogenidmaterialien, dadurch gekennzeichnet, daf} er als Entwicklersubstanz
die Kombination aus (a) einem Salz der Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure und (b) einer Verbindung der Formel

(E-2)

NP

Re R,

OH

worin

(E-2)
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R1 bis R6

(Sol)

R1o

bedeuten,
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unabhangig 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 R4 und R, miteinander zu einem 5- oder 6-gliedrigen, gesattigten Ring verknupft sind,
worin

0 oder 1,
-O-, -S-, oder -NR7-

Wasserstoff, ein Alkylrest oder A-(Sol),

‘(CHz)q" ‘® ’ —(CHz)y 5

(CH,);—

eine ganze Zahl von 0 bis 5 und
eine ganze Zahl von 1 bis 3,

eine Iéslichmachende Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
CO,H, SO3H, NHSO,Rg, SO,NH,, SO,NHRg, Polyhydroxyalkyl,

i N
—CHCR, —GHCR, —IH-CN ’
SO,H SOH O,H

worin
eine Alkyl- oder Arylgruppe,
OH, eine Alkyl- oder Arylgruppe und

Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgruppe

sowie als Stabilisator 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol (ST-1) enthalt.

Schwarz-WeiR-Entwickler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf® (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.

10
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3. Schwarz-Weik-Entwickler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalk er einen pH-Wert im Bereich von 9 bis

4,

12 aufweist.

EP 1 061 415 A1

Schwarz-WeilR-Entwickler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3

Ry
Rz, R3, R5 und Re

R4,

Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Wasserstoff und

Wasserstoff, CH3 oder NH, bedeuten.

11
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