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Erfindungsanspruch:

1. Rontgenfilm fir die Réntgenbildverstarker-Aufnahmetechnik, der auf die Lichtemission eines Sekundérleuchtschirmes
sensibilisiert ist, dadurch gekennzeichnet, daf die Sensibilisierung durch eine Kombination von drei Farbstoffen der folgenden

Konstitution erfolgt:
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R, = Alkyl mit1 bis 4 C-Atomen
R, = Alkyl mit1 bis 4 C-Atomen
R; = Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen
X = Halogen

II.

l y(D

Ry = Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen
Rs = Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen
Y = Halogen
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R = C,H,,CO0Z (n=2-4)
Z = Alkalimetall
R; = Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen
Rs = Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen
2. Rontgenfiim nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Sensibilisatorfarbstoffe im Mischungsverhaitnis 1:2,5:2,5

(Farbstoffkonstitution 1:11:111) eingesetzt werden, wobei eine Farbstoffmenge von
Farbstoff | 100 mg/kg AgNO,
Farbstoff Il 250 mg/kg AgNO,
Farbstoff ill 250 mg/kg AgNQ;

zum Einsatz kommt.
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Hierzu 1 Seite Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein griin-sensibilisiertes fotografisches Rdntgenmaterial, das fiir den Einsatz in einem
Réntgenbildverstarkersystem geeignet ist, welches einen Sekundarleuchtschirm aufweist, der im grinen Spektralbereich Licht
emittiert. -

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Bekanntlich besitzen Silberhalogenidemulsionen fir den Einsatz in ROntgenaufzeichnungsmaterialien nur eine Lichtempfindlichkeit
im blauen Spektralbereich bis maximal 500 nm. Fiir die Anwendung derartiger Materialien in Rontgenbildverstarkersystemen ist eine
Lichtempfindlichkeit entsprechend der Emission des Sekundarleuchtschirmes erforderlich. Diese Aufzeichnungsmaterialien missen
durch den Zusatz eines Sensibilisatorfarbstoffes fiir den entsprechenden Emissionsbereich sensibilisiert werden.

Bekannte Sensibilisierungsmaoglichkeiten fir den Bereich von 500—-600 nm bestehen in der Anwendung von spektralen
Sensibilisatoren aus der Klasse der Benzoxothiohydantodimethinmerocyanine (DD-PS 48 156) bzw. der
Benzimidocarbocyaninbetaine (DD-PS 139 590). Der Einsatz dieser Farbstoffe als Sensibilisatoren in einer Rontgenemulsion mit
einer Halogenidzusammensetzung von 95% AgBr und 5% AgJ brachte jedoch nicht den gewtinschten Sensibilisierungseffekt in dem
erforderlichen Bereich. Deshalb wurden zur Erweiterung der spektralen Bandbreite die oben genannten Sensibilisierungsfarbstoffe
mit einem Farbstoff aus der Klasse der Pseudocyanine, der die fotografische Emulsion im kurzwelligen Bereich sensibilisiert,
kombiniert.

Die Sensibilisierung einer Rontgenemulsion mit einem Farbstoffgemisch, bestehend aus einem
Benzoxothiohydantodimethinmerocyanin und einem Pseudocyanin erbrachte eine zufriedenstellend sensibilisierte Bandbreite, aber
die erhaltene Grinschichtempfindlichkeit fir den genannten Anwendungszweck war nicht ausreichend (vgl. Beispiel 1).

Bei der Verwendung eines Farbstoffgemisches zur Sensibilisierung von fotografischen Réntgenemulsionen, bestehend aus einem
Benzimidocarbocyaninbetain und einem Pseudocyanin, erhalt man ein Material, bei dem ein steiler Abfall des
Sensibilisierungsspektrums bereits ab 440 nm auftrat. Dieses Farbstoffgemisch ist als Sensibilisator fur die
Réntgenbildverstarkerfotografie auf einem griin-emittierenden Sekundérieuchtschirm auch nicht einsetzbar (vgl. Beispiei 2).

Bei Einsatz eines Farbstoffgemisches aus einem Farbstoff der Klasse der Imidocarbocyanine mit einem Farbstoff der Klasse der
Oxa-, Imidaindo- bzw. Imidaoxacarbocyanine, deren Anwendung fur Kinefarbmaterialien im DD-PS 114 872 beschrieben wurde,
konnte bei den vorliegenden Rontgenfilmemulsionen ebenfalls nicht der gewiinschte Sensibilisierungsbereich erreicht werden. Die
Erkldrung ist in der bekannten starken Abhangigkeit des Sensibilisierungseffektes von Emulsionszusammensetzung, Kristallgehalt,
KorngroRe- und -verteilung, pAg und pH der Emulsion zu finden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Sensibilisierungsfarbstoff oder ein -farbstoffgemisch aufzufinden, mit deren Hilfe
es moglich ist, eine Rontgenemulsion, bestehend aus 95% AgBr und 5% AgJ, im griinen Spektralbereich so zu sensibilisieren, daf
es als Aufnahmematerial fir die Rontgenbildverstarkerfotografie geeignet ist, bei der der Sekundéarleuchtschirm im grinen
Spektralbereich Licht emittiert.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daB durch die Verwendung einer Dreierkombination von bekannten
Sensibilisierungsfarbstoffen als Sensibilisierungsfarbstoffgemisch ein Rontgenfilm so sensibilisiert wird, daR die in der
Aufgabenstellung geforderten Eigenschaften erreicht werden.

Das erfindungsgemaRe Sensibilisierungsfarbstoffgemisch besteht aus Farbstoffen mit folgender allgemeiner Struktur:

Farbstoff | Benzoxazol-Derivate von Trimethincyaninfarbstoffen

—

Ny
/\/ R Al

R’l

R, = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
R, = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
R; = Alkyigruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
X =Halogen
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Farbstoff Il Pseudocyanine

— ~ +

R, = Alkyigruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
Rs = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
Y =Halogen

Farbstoff [Il Merocyanine

..38

Rg =C,H,;,CO0Zn=2-4

R; = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen

Rg = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen

Z =Alkalimetall

Bei dem Einsatz dieser Sensibilisatorfarbstoffkombination fur Rontgenemuision wurde ein iiberraschender
Ubersensibilisierungseffekt gefunden, der sich in keiner Weise voraussehen lieR (vgl. Beispiele). Die erfindungsgemaRe
Sensibilisierungsfarbstoffkombination findet Anwendung in Silberhalogenidemulsionen einer Zusammensetzung von 1-20% AgJ
und 99-80% AgBr, insbesondere 5% AgJ und 95% AgBr. Die durchschnittliche KorngroRe der Silberhalogenidemuision liegt im
Bereich von 0,4 bis 1,1 um. Der Gelatinegehalt dieser Emulsion betragt 200 bis 600 g Gelatine, bezogen auf 1 kg Silbernitrat.

Die aufgefiihrten Sensibilisierungsfarbstoffe werden vor der Zugabe zur Silberhalogenidemulsion einzeln oder gegebenenfalls
gemeinsam in organischen Losungsmitteln geldst. Dabei kann das ublicherweise als Losungsmittel verwendete Methanol durch
Verbindungen aus der Stoffklasse der Glykole der allgemeinen Formel

T"l

RO ~-C=R

' 3C)H

R
2
wobei R = H oder Alkyl
R, = H oder Alkyl
R, = H, Alkyl, Hydroxyatkyt
Ri = Alkylenrest, evtl. substituiert

ersetzt werden. Die Farbstofflosungen werden einzeln oder als Gemisch als BeguRzusatz der Silberhalogenidemuision nach
Beendigung der chemischen Reifung zugesetzt.

Die Einsatzmenge der einzelnen Sensibilisierungsfarbstoffe zu dem erfindungsgeméaRen Gemisch betragt

Farbstoff | 50 bis 200 mg/kg Silbernitrat

Farbstoff Il 100 bis 500 mg/kg Silbernitrat

Farbstoff 11l 100 bis 500 mg/kg Silbernitrat.

Die Zugabe der Farbstofflésungen bzw. des Farbstofflésungsgemischs erfolgt vor dem Zusatz der anderen BeguRchemikalien wie
Stabilisatoren, Hartungsmittel, Netzmittel, Gelatine u. a., um Stdrungen bei der Ausbildung der J-Aggregate der genannten
Farbstoffe an der Oberflache des Silberhalogenids zu vermeiden. Die sogenannte Anfarbezeit, d. h. die Zeit der Einwirkung der
Farbstoffe auf die geschmolzene Emulsion, betragt 0,5 bis 2 Stunden.

Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Sensibilisierungsfarbstoffkombination tritt ein véllig unerwarteter
Hypersensibilisierungseffekt im grilnen Spektralbereich auf, der dazu geflihrt hat, da die gestellte Aufgabe erfolgreich geldst
wurde. Bei der Anwendung des erfindungsgemaRen griin sensibilisierten Rontgenfilms fur Réntgenbildverstarkerfotografie mit grin
emittierendem Leuchtschirm konnten somit ausgezeichnete Ergebnisse erzielt werden.
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1 .

Eine Silberbromid/jodidemulsion mit einem Gehalt von 5% Silberjodid und 95 % Silberbromid sowie einer durchschnittlichen
KorngréBe von 0,75 um wird nach Beendigung der chemischen Reifung vor Zusatz der Ublichen BeguRchemikalien {wie
Stabilisatoren, Hartungsmittel, Netzmittel u. a.) bei einer Temperatur von 40°C und unter starkem Ruhren mit einer methanolischen
Lésung von Farbstoff I} und Farbstoff |li versetzt. Die Einsatzmenge der einzelnen Farbstoffe, berechnet auf 1 kg Silbernitrat, betragt
je 250 mg. Die Anfarbezeit wurde auf 30 min festgelegt. Der Film, der mit dieser sensibilisierten Emulsion beschichtet wurde, zeigt
einen Verlauf der relativen spektralen Empfindlichkeit fiir den Wellenlangenbereich von 400 bis 600 nm, der in der Abbildung 1
dargestellt ist.

Beispiel 2

Eine Silberbromid/jodidemuision wie in Beispiel 1 angegeben, wird in der 0. g. Weise mit einem Farbstoffgemisch, bestehend aus
den Sensibilisatorfarbstoffen | und |1 in den Mengen 100 und 200 mg Farbstoff/kg AgNO;, versetzt. Die Losung und die Zugabe der
Sensibilisatorfarbstoffe erfolgt nach der in Beispiel 1 angegebenen Verfahrensvorschrift. Der Verlauf der relativen spektralen
Empfindlichkeit ist in Abb. 2 dargestellt.

Beispiel 3

Eine Siiberbromid/jodidemuision wie in Beispiel 1 angegeben, wird in der 0. g. Weise mit einer Farbstoffkombination, bestehend aus
den Sensibilisatorfarbstoffen | + Il + Il in den Mengen 100, 250, 2560 mg Farbstoff/kg AgNO;, versetzt. Die Losung und die Zugabe
der Sensibilisatorfarbstoffe erfolgt nach der in Beispiel 1 angegebenen Verfahrensvorschrift. Der Verlauf der relativen spektralen
Empfindlichkeit ist in Abb. 3 dargestelit.

Beispiel 4
2u einer Silberhalogenidemulsion der Zusammensetzung 10% AgJ und 90 % AgBr sowie einer durchschnittlichen KorngroBe von
1,10 um wurde nach der in Beispiel 1 aufgefiihrten Verfahrensweise eine Sensibilisatorkombination von Farbstoff Il mit Farbstoff il
in methanolischer Losung 'eingetragen‘ Die Einsatzmenge der einzelnen Farbstoffe betragt berechnet auf 1 kg Silbernitrat '
Farbstoff | 250 mg/kg AgNQO;
Farbstoff i 250 mg/kg AgNO;
Der Verlauf der spektralen Empfindlichkeit hat in dem Wellenldngenbereich von 400 bis 600 nm die beigefiigte Form (s. Abb. 4}

Beispiel 5

Eine Silberhalogenidemulsion der Zusammensetzung 10% AgJ und 90 % AgBr sowie einer durchschnittlichen Korngrée von 1,10 um
(wie in Beispiel 4) wurde nach der in Beispiel 1 angefiihrten Verfahrensweise mit einer Farbstoffkombination aus den
Sensibilisatoren Farbstoff |, Farbstoff Il und Farbstoff 11l spektral sensibilisiert. Die Einsatzmenge der einzelnen Farbstoffe betragt
berechnet auf 1 kg Silbernitrat

Farbstoff | 250 mg/kg AgNO;
Farbstoff |l 250 mg/kg AgNO;,
Farbstoff |1 250 mg/kg AgNO;.

Der Verlauf der spektralen Empfindlichkeit zeigt gegentber der Abb. 4 in dem Weilenidngenbereich von 400 bis 600 nm den gleichen
Ubersensibilisierungseffekt wie bereits in den Beispielen 3 angefiihrt {s. Abb. 5).
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