CS 273 673 B1

3 -

[ 4
CESKA A SLOVENSKA
POPIS VYNALEZU |273 673
REPUBLIKA : )
1 ¢ | (A1)
(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENI '
(13) 81
i 5
. (21) pv.g910 - 87.A (51)  Int. CL
(22) Prihlaseno 28 09 87 G 03 C 1/10
FEDERALNI URAD (40) Zveiejnéno .14 08 90
PRO VYNALEZY (45) Vydano 24 03 92
VAVRA MILOS ing.,
VAVROVA JAROSLAVA ing. CSg.,- HRADEE KRALOVE,
(75) Autor vynélezu VYKOUKAL ZDENEK ing., LIBEANY, =
POZNIK JIRT, HRADEC KRALOVE
(54) Zpﬁsob‘pfipraVy ortochromatického supersensibilizovaného

halogenstifibrného filmu

(57) kegent se tykd zposobu pEfipravy orto-
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Ptedmétem vyndlezu je zpdsob piipravy ortochromatického supersensibilizovaného ha-
logenstiibrného filmu pro radiodiagnostické zobrazovdni s vystupem na zesilovade obrazu X
s maximem emise v nich pouZitych luminoford v rozmez{i 530 82z 560 nm a nislednym snimkové-
nim rychlosnimkovac{ tzv. spot-kamerou nebo také vystupem na TV obrazovkou (ve vypoéetni
tomografii, ultrasonografii a podobné) s maximem spektrdlni sensibilizace 550 aZ 580 nm
s dosahem spektrdlni sensibilizace 590 az 600 nm.

Dosud pouZivany halogenstfibrny radiodiagnosticky materidl, uvdd&ny v zahraniénich pa-
tentech NSR 2,344.565;2,434. 171;2,614.352;2,487.868; NDR 114.022;49.126; USA 3,823.136;
3,822.136; Jap 81 111 848;81 111 1240;81 111 B49;55 205 144; NDR 201.208 vykazuje rozsah
spekirdlni sensibilizace v rozmez{ 500 aZ 590 nm s maximem sensibilizace pFi 550 a% 580
nm s pouzitim kombinace typt barviv jako dimethinmerocyaniny + oxakarbocyaniny, imidain-
dokarbocyaniny + oxakarbocyaniny, monomethincyaniny + oxakarbocyaniny, dimethinmerocy-
aniny + imidaoxakarbocyaniny, nulamethinmerocyaniny + imidaoxakarbocyaniny, monomethin-
cyaniny + imidathiakarbocyaniny, imidathiakarbocyaniny + oxathiakarbocyaniny, nulamethin-
merocyaniny + imidathiakarbocyaniny, z nichZ nékterd barviva se ziskdvajl obt{iiné s maly-
mi vytéiky a tasto zplsobuji zvyZené zterndni bez osvitu materidlu, ktery je tak nestdly
a béhem expiracni doby se tak jeho kvalita zhorsuje.

Podstata vyndlezu spolivd ve zplsobu pfipravy ortochromatického supersensibilizované-
ho radicgrafického halogenstiibrného filmu, ktery obsahuj)e bromidojodido stif{brnou emulzi
s obsahem 1,5 aZ 8 mol % Agd a 92 aZ 98, Smol % AgBr s rlznym ivarem a velikosti emulz-
nich mikrokrystald. Je pripravovdna nékterym z obvykle uZivanych zpasobl emulzifikace jako
single-jet,, s pfechodem mezi fyzikdlnim a chemickym zranim prani emulznich nudli nebo
dekantaci separované tuhé fdze AgHal, béZné chemicky sensibilizovand, tvrzend a stabilizo-
vand obvyklymi tvrdicimi l4tkami a stabilizdtory. Spektrdlni sensibilizace a maximem 550
az 580 nm je dosaZeno kombinac{ imidakarbocyaninového a dvou oxakarbocyaninovych barviv se
supersensibilizaé&nim Uéinkem obecnych vzored I, II a III :

< 2
'oab _ i =7
yé= Jz - CH - CH = CJ—L. R’
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kde

R, Rl znamenaji alkylskupinu nasycenou nebo nenasycenou s celkovym poétem uhlikovych
atomd 1 aZ 3, karboxyalkylskupinu s celkovym pottem uhlfkovych atomi 1 nebo 2
nebo sulfoalkylskupinu‘s celkovym po&tem uhlikovych atoml 3 nebo 4,

RZ, R3 znamenaji alkylskupinu nasycenou nebo nenasycenou s celkovym poctem uhlikovych

atomt 1 aZ 3 nebo fenylovou skupinu

R, R7, RG, R7 znamenaji vodik, halogen, CN nebo karboxyalkylskupinu s celkovym poltem
uhlikovych atomd 1 aZ 4 a
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X = anion,

(spektrdln{ sensibilizédtory vzorce I, které jsou aplikovény v pouzité bromidojodidostii-
brné emulzi, jsou uvedeny v tab.l),

e
w10 - C-Ci=C-2Ci=23 ~gtl
39 \‘;/b vl \.

Is X I
11 R

kde

RB, R9 znamenajf alkylskupinu nasycenou nebo nenasycenou s celkovym po&tem uhlikovych
atomt 1 a# 3, karboxyalkylskupinu s celkovym po&tem uhlikovych atomd 1 nebo 2
nebo sulfoalkylskupinu s celkovym po&tem uhlikovych atomd 3 nebo 4,

10, R11 znamenajl vodikovy atom, alkylskupinu s celkovym po&tem uhlikovych atomd 1 ne-
bo 2, halogen nebo alkoxyskupinu s celkovym pottem uhlikovych atomi 1 nebo 2,

R12 znamend alkylskupinu s celkovym po&tem uhlikovych atomd 1 nebo 2 a

X" = anion

(spektrilni sensibilizédtory vzorce II, které jsou apllkovény v pou21té bromldOJOdldD-
stifibrné emulzi, jsou uvedeny v tab. 2)

SN SN S
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kde

R13, R14 znamenaj{ alkylskupinu nasycenou nebo nenasycenou s celkovym po&tem uhlikovych
atomd 1 a? 3, karboxyalkylskupinu s celkovym po&tem uhlikovych atomi 1 nebo 2
nebo sulfoskupinu s celkovym po&tem uhlikovych atomd 3 nebo &,
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Rls, R16 znamenaji fenylskupinu,
R17 znamend alkylskupinu s celkovym po&tem uhlikovych atomd 1 nebo 2 a
X" = anion,

(spektrdlni sensibilizdtory vzorce III, které jsou aplikovény v pouzité bromidojodostii-
brné emulzi, jsou uvedeny v tab. 3).

Kombinace spekirdlnich senzibilizédtord zarufuji stdlou kvalitu ziskaného fotografic-
kého materidlu, nemaj{ sklon ke tvorb& zvyseného zdvoje bez osvitu materidlu a jejich pfi-
prava ne&ini potize. Pfipraveny fotomateridl m4 zcela vyhovujici parametry pro radio-
diagnostickeé zobrazovdni ze zesilovadéd obrazu X snimkovénim rychlosnimkovacimi kamerami
nebo také pro zaobrazovaci metody s vystupem na TV obrazovkou (ve vypodetni tomografii,
ultrasonografii a podobnd a ziskdvd se z dostupnych surovin.

Tab, 1 Pouzité sensibilizdtory obecného vzorce I.

Cis.

barviva R Rl R? R’ RY ®° R R T
1 CoHs CoHs CoHs CoHs €CL Cl H = H J
2. C,Hs C,Hs C,Hs CHs €L €1 c1 1 3
3, /CH,/S05Na  /CH,/5505  C,Hg CHg €L €1 €L Cl  betain
i, /CH,/,805Na  /CH,/, 505 CoHc CHs €L €1 Cl €l  betain
5. /CH,/5S05Na  /CH,/3505  C Mg CHg €1 €1 H H betain
6. /CH,/,S04Na /CH2/450; CoHs C)Hsg €L Cc1 H H betain
7. /CH,/,S05Na  /CH,/,505  C,Hs CHg €1 €1 €1 Cl  betain
8. C,Hs /CH,/,505  CoHg CHg €l €L C1 Cl  betain
9. C,Hs /CHy/,SD5 CgHs  CMg €L €L €l cl  betain




Tab. 2 PouZité sensibilizdtory obecného vzorce II
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éis. .
barviva RS R7 ri0 gil r1Z X~
la /CH2/2 coo” /CHZ/ZCUOH Br Br CoHs betain
2a /CHZ/BSDBNH4 /CHZ/3503 cl Cl 82H5 betain
3a /CH2/4SD3NH4 /CH2/4SO3 Cl Cl CZHS betain
4a /CH2/450; QZHS cl Cl CH3 betain
S5a /CH2/3SO3 CZHS Cl Cl CH} betain
6a /CH2/3SO3NH4 /CH2/3503 Cl CH30 Csz betain
7a /CH2/3SUJNH4 /CH2/3503 Cl CH30 CZHS betain
Tab. 3 Pou?ité sensibilizétory dle obecného vzorce III
éis.
barviva RL Ri RL? RL6 R X
la CZHS /CH2/3503 Cylis Cyhs CoHs betain
2b CoHs /CHy/ 4505 Cgig Cels  CoMg betain
3b /CH2/3503NH4 /,CH2/3503 C6H5 CéHS Csz betain
4b /CH2/3503NH4 /CH2/3503 C6H5 7 CGH5 82H5 betain
5b /CH2/350‘3NH4 JCH2/3SO3 Cl CéHS CZHS betain
6b /CHy/ 4 SO5NH, /CHy/ 505 1 cl CeHs betain
Pfiklad 1

Fotografickd bromidojodidostfibrnd emulze byla piipravena jednotryskovym srdZenim a se-
paraci tuhé faze pomoci derivétu Zelatiny, mé stiedni velikost &dstic 0,45
variace 25 % a obsahuje 97,3 mol % AgBr a 2,7 mol % Agd v zrnu AgHal. Tate emulze byla
chemicky sensibilizovéna thiosulfdtem sodnym, sulfokyanidem amonnym, sulfokyanidem zlatym
a benzensulfinanem sodnym pii 55 % pod dobu 120 min. Chemické zréani bylo ukonteno sta-

7um; koeficient
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bilizaci 4-oxo-6-methyl-1, 2,4-triazolo-/2,3a/-pyrimidinem. Ke spektrdlni sensibilizaci
bylo pouzito 20 mg barv. ¢. 3 + 20 mg barv. &. 3a + 20 mg barv. &. 3b na kg emulze.
Emulze byla ddle tvrzena sodnou soli{ 2-hydroxy-4,6-dichlor-1,3,5~triazinu a pfed polevem
byla piidéna b&Znd smdiedla. Takto plipravend emulze k polevu obsahovala 65 g Ag/kg a
60 g zelatiny/kg. Emulze potom byla nanesena na podloiku na bézi triacetdtu celulozy a
opatfena Zelatinovou ochrannou vrstvou. Ndnos stfibra na podlo¥ce &inil 5,0 % 0,2 g/mz.

Pfiklad 2

Fotografickd emulze byla pfipravena stejnym zpGsobem jako v pfikladu 1 s tim rozdilem,
ze k jeji spektrdlni sensibilizaci bylo pouZito 20 mg barv. &. 4 + 20 mg barv. &. 6a

+ 20 mg barv. €. 3b na kg emulze.

Ptiklad 3

Fotografickd emulze byla pfipravena stejnym zptsobem jako v pifikladu 1 s tim rozdilem,
Ze k jeji spekirdlni sensibilizaci bylo pouZito 20 mg barv. &. 6 + 20 mg barv. &. éa
+ 20 mg barv. &. 6b na kg emulze. )

Jednotlivé zkoudky byly exponovdny na sensitomeru FSR 41 pfi teploté chromatiénosti
5 400 K s dobou osvitu 0,05 s, vyvoldny ve vyvojce pfi teploté 20 ¢ po dobu 5 min ve
vyvoldvacim sirojku s kyvavym pchybem vzorku a ustdleny v kyselém ustalovadi pfi teplo-
t& 20 °C po dobu 20 min. Po vypréni v tekoucf vod& a usuSeni byly sensitogramy prom&Feny
na denzitometru Meodenzi TRD 04,

Pouzitd vyvojka obsahuje v 1 1 celkového objemu
3,5 g metolu

60 g siticitanu sodného

9 g hydrochinonu

40 g uhlic¢itanu sodného

3,5 g bromidu draselného

PouZzity ustaloval obsahuje v 1 1 celkového objemu
250 g thiosiranu sodného kryst.
25 g dvojsitigitanu sodného

Ziskané sensitometrické hodnoty optické hustoty zdvoje Do’ strmosti 6 a citlivosti
So 85 jsou uvedeny v tab. & (index Y zna{ hodnoty pfi expozici za Zlutym filtirem
bl
15-18 z pfisludenstvi sensitometru, relativni citlivost rel. S je vztaZzena k pf{kladu 1.

Tab. 4
Pfiklad
v 0
tis. DO G G 50,85 rel.S0,85
1. 0,07 3,0 2,8 290 1,0
2. 0,06 3,1 2,9 350 1,2

0,07 2,8 2,7 320 1,1
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PREDMET VYNALEZU

Zpusob pripravy ortochromatického supersensibilizovaného halogenstifibrného filmu, je-
hoZz zékladni bromidojodidostfibrnd emulze s rlznym tvarem a velikosti emulznich zrn je
ptipravovdna nékterym z obvykle uZivanych zpusobl emulzifikace jako single-jet nebo doub-
le~-jet s pfechodem mezi fyzikdlnim a chemickym zrdnim pranim emulznich nudli nebo de-
kantaci separované tuhé fédze AgHal béin& chemicky sensibilizovand sloudeninami zlata a
siry, stabilizovand béZnymi stabilizdtory a tvrzend obvyklymi tvrdicimi lédtkami, vyzna-
tujicimi se tim, Ze bromidojodidostiibrnd emulze, kterd obsahuje 1,5 aZ 8mol % Agd a
92 az 98,5 mol % AgBr v zrnu AgHal se spektrélné sensibilizuje pfidénim kombinace imida-
karbocyaninového barviva se dvéma oxakarbocyaninovymi barvivy se supersensibiliza&nim
i¢inkem obecnych vzorct I, II, III:

R
J‘ ~:,7
M a
o = 5
= JH - C.’ = O o
\\Vq
L
X
(1)

kde ) .

R, R1 znamenaji alkylskupinu nasycenoﬁ nebo nenasycenou s celkovym poftem uhlikovych
atomt 1 a# 3, karboxyalkylskupinu s celkovym po&tem uhlfkovych atomd 1 neho 2
nebo sulfoalkylskupinu s celkovym pottem uhlikovych atomd 3 nebo 4,

R2, R3 znamenaji alkylskupinu nasycenou nebo nenasycenou s celkovym po&tem uhlikovych
atomd 1 aZ 3 nebo fenylovou skupinu,

Ra, RS, R6 R7 znamenaji vodik, halogen, nitrilovou skupinu nebo karboxyalkylskupinu

£

s celkovym po&tem uhlikovych atomd 13z 4 3

X* = znamend anion

Rk

L e e .
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RB, R9 znamena3ji alkylskupinu nasycenou nebo nenasycenou s celkovym poftem uhlikovych
atomd 1 a# 3, karboxyalkylskupinu s celkovym poZtem uhlikovych atomd 1 nebo 2
nebo sulfoalkylskupinu s celkovym poctem uhlikovych atomi 3 nebo 4,

R10 R snamenajf vodikovy atom, alkylskupinu s celkovym poétem uhlikovych atomd 1
nebo 2, halogen, nebo alkoxyskupinu s celkovym poftem uhlikovych atomi 1 nebo 2,

R12 znamend alkylskupinu s celkovym poétem uhlikovych atomd 1 nebo 2, a

X" = znamend aninon,

— 217 o
15 f | 16
R C CH =0 ~CH = ot
+ R
N// \\\H
L, = |
P.l‘) 31 f

kde
13 14 . . . . .
R™", R znamenaj{ alkylskupinu nasycenou nebo nenasycenou s celkovym poc¢tem uhlikovych
atomt 1 aZ 3, karboxyalkylskupinu s celkovym poctem uhlikovych atom& 1 nebo 2
nebo sulfoskupinu s celkovym poétem uhlikovych atomd 3 nebo 4
Rls, Rlé znamenaj{ fenylskupinu,
R17 znamenaji alkylskupinu s celkovym poétem uhlikovych atomd 1 nebo 2 a

X = znamena anion
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