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(54]  GRUEN-SENSIBILISIERTES FOTOGRAFISCHES ROENTGENMATERIAL FUER DIE

ROENTGENBILDVERSTAERKERFOTOGRAFIE

(57) Die Erfindung betrifft ein grin-sensibilisiertes fotografisches Rontgenmaterial, das fiir den
Einsatz in einem Rontgenbildverstarkersystem geeignet ist, welches einen Sekundarieuchtschirm
aufweist, der im griinen Spektralbereich Licht emittiert. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
einen Sensibilisierungsfarbstoff oder -farbstoffgemisch aufzufinden, mit dessen Hilfe es moglich
ist, eine Rontgenfilmemulsion, bestehend aus 95% AgBr und 5% AgJ, im griinen Spekiralbereich
so zu sensibilisieren, daf} es als Aufnahmematerial fir die Réntgenbildverstarkerfotografie
geeignet ist, bei der der Sekundarleuchtschirm im gritnen Spektralbereich Licht emittiert.
Erfindungsgeman wird die Aufgabe dadurch geldst, daR durch die Verwendung einer
Dreierkombination von bekannten Sensibilisierungsfarbstoffer als
Sensibilisierungsfarbstoffgemisch ein Rontgenfilm so sensibilisiert wird, daR die in der
Aufgabenstellung geforderten Eigenschaften erreicht werden. Das erfindungsgemalie
Sensibilisierungsfarbstoffgemisch bestent aus Farbstoffen mit folgender aligemeiner Struktur:
Farbstoff | Benzoxazo!-Derivate (Formel | siehe Rlickseite)

R, = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
R, = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atcmen
R; = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
X = Halogen

Farbstoff Il Pseudocyanine (Foermel |l sishe Rickseite)

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

Farbstoff Ill Merocyanine {Formel il siehe Riickseite)

Rg = C,H,,CO0Z n = 24

R; = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
Ry = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
Z = Alkalimetall

Formeln | bis il
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RUENTGENBILDVERSTAERKERFOTOGRAFIE ™%

(57) Die Erfindung betrifft ein griin-sensibilisiertes fotografisches Rontgenmaterial, das fir den
Einsatz in einem Réntgenbildverstirkersystem geeignet ist, welches eingn Sekundarteuchtschirm
aufweist, der im grinen Spektralbereich Licht emittiert. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
einen Sensibilisierungsfarbstoff oder -farbstoffgemisch aufzufinden, mit dessen Hilfe es moglich
ist, eine Rontgenfilmemulsion, bestehend aus 95% AgBr und 5% Agd, im grinen Spektralbereich
so zu sensibilisieren, daR es als Aufnahmematerial fiir die Rontgenbildverstéarkerfotografie
geeignet ist, bei der der Sekundarteuchtschirm im griinen Spektraibereich Licht emittiert.
Erfindungsgemaf wird die Aufgabe dadurch geldst, dal® durch die Verwendung einer
Dreierkombination von bekannten Sensibilisierungsfarbstoffen als
Sensibilisierungsfarbstoffgemisch ein Réntgenfilm so sensibilisiert wird, daf die in der
Aufgabenstellung geforderten Eigenschaften erreicht werden. Das erfindungsgemalle
Sensibilisierungsfarbstoffgemisch besteht aus Farbstoffer mit folgender allgemeiner Struktur:
Farbstoff { Benzoxazo!l-Derivate (Formel | siehe Riickseite)

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

Farbstoff Il Pseudacyanine (Formel Il siehe Rickseite)

R, = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen

Rs = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen

Y = Halogen

Farbstoff lll Merocyanine (Formel Ill siehe Riickseite}

Rg = C,H,,CO0Z n = 24

R; = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen

Rg = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen

Z = Alkalimetall

Formelin | bis il
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Grﬁn—sénsibilisiertes fotografisches Rontgenmaterial
fir die Réntgenbildverstirkerfotografie

Anwendungsg

eblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein grim-sensibilisiertes foto-
grafisches Rontgenmaterial, das fiir den Einsatz in
einem Rontgenbildverstirkersystem geeignet ist, welches
einen Sekunddérleuchtschirm aufweist, der im griinen
Spektralbereich Licht emittiert.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bekammtlich besitzen Silberhalogenidemulsionen fiir den
Einsatz in Réntgeneufzeiclnungsmaterialien nur eine
Lichtempfindlichkeit im blauen Spektralbereich bis
maximal 500 nm, Fir die Anwendupg derartiger
Materislien in Rontgenbildverstarkersystemen ist eine
Lichtempfindlichkeit entsprechend der Emission des
Sekundarleuchtschirmes erforderlich. Diese Aufzeich-
nungsmaterialien missen durch den Zusatz eines Sen-
sibilisatorfarbstoffes fiir den entsprechenden
Emisslonsbereich sensibilisiert werden.

Bekannte Sensibilisierungsmdglichkelten fiir den
Bereich von 500 - 600 nm bestehen in der Anwendung
von spektralen Sensibilisatoren aus der Klasse der

" Benzoxothiohydantodimethinmerocyanine (DD-PS 49 156)

bzw. der Benzimidocarbocyanirbetaine (DD~PS 139 590)

191041-6966151
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Der Einsatz diessr Farbstoffe als Sensibilisatorén
in einer Riuntgenemulsion mit einer Halogenidzusam~

‘mensebtzung von 95 % AgBr und 5 % Agd brachte jedoch

nicht den gewiinschten Semsibilisierungseffekt in
dem erforderlichen Bereich, Deshalb wurden zur Er-
weiterung der spektralen Bandbrelte die oben ge-
nannten Sensibilisierungsfarbstoffe mit einem Farb-
stoff aus der Klasse der Pseudocyanine, der die
fotografische Emulsion im kurzwelligen Bereich sen-
sibilisiert, kombiniert. .

Die Sensibllisierung einer Rontgenemulsion mit
oinem Farbstoffgemisch, bestehend aus einem Benzoxo-
thiohydantodimethinmerocyanin und einem Pseudo-
cyanin erbrachte eine zufriedenstellend sensibili-
gierte Bandbreite, aber die erhaltene Grinschicht-
empfindlichkeit fiir den genannten Anwendungszweck
war nicht ausreichend (vgl. Beispiel 1). |

Bei der Verwendung eines Farbstoffgemisches zur Sen-
sibilisierung von fotografischen Réntgenemulsionen,
bestehend aus einem Benzimidocarbocyaninbetain und
einem Pseudocyanin, erhilt men ein Materilal, bei
dem ein steiler Abfall des Sensibilisierungsspek-
trums bereits ab 440 nm suftrat, Dieses Farbstoff-
gemisch ist als Sensibilisator fiir die Rontgenbild-
verstirkerfotografie auf einem grin-emittierenden
Sekundirleuchtschirm auch nicht einsetzbar (vgl.
Beisgpiel 2).

Bei Einsatz eines Farbstoffgemisches aus einem
Farbstoff der Klasse der Imidocarbocyanine mit einem
Parbstoff der EKlasse der Oxa-, Imidaindo- bzw.
Inidaoxacarbocyanine, deren Anwendung fir Kinefarb-
materialien im DD-PS 114 872 beschrieben wurde,
konnte bei den vorliegenden Réntgenfilmemulsionen
ebenfalls nicht der gewiinschte Sensibilisierungs-
bereich erreicht werden. Die Erklarung ist in der
bekannten starken‘Abhangigkeit des Sensibilisierungs-
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effekbes von Bmulsionszusammensetzung, Kristallgehalt,
Korngréfe~ und -verteilung, pAg und pH der Emulsion

‘zu finden,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Senw
sibilisierungsfarbstoff oder -farbstoffgemisch auf-

zufinden, mit deren Hilfe es moglich ‘ist, eine Rontgen~

emulgion, bestehend aus 95 % AgBr wnd 5 % Agd, im
griinen Spektralbereich 80 zu sengibilisieren, daf es
als Aufnahmematerial fir dle Rontgenbildverstarker-
fotografie geeignet ist, bel der der Sekundidrleucht-
schirm im griinen Spektralbereich Licht emittiert.

-Erfindungsgemdf wird die Aufgabe dadurch geldst,

daf durch die Verwendung eilner Dreierkombination
von bekennten Sensibilisierungsfarbstoffen als Sen~
sibilisierungsfarbstoffgemisch ein Rontgenfilm 50
sensibilisiert wird, daB8 die in der Aufgabenstellung
geforderten Eigenschaften erreicht werden,

Das erfindungsgemiBe Sensibilisierungsfarbstoffge~
misch besteht aus Farbstoffen mit folgender all-

‘gemeiner Strukbtur

Farbstoff I  Benzozazol-Derivete

- —
+
0 0
\ // / ~
G = OH - G = G - ’:
[ i
N R K
. | 2 !
31 3 RB .
R1 = Alkylgruppe mit 4 bis 4 C-Atomen
.R = ) n . on "
2 : , (] 1] " t
RB = " "
X = Halogen
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Farbstoff II  Pseudocyanine

oo

R, = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
—-— ”n " " 1

Rs..
p4

-~ - -

Haloge;l

Farbstoff III Merocyanine

36 = CnHZn C00Z n = 2-=4

= Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen

" " " L1}

2]
o ~3
i

BN -~

N
1]

. Alkelimetall

Bei dem Einsatz dieser Sensibilisatorfarbstoffkom-
bination fiir Réntgenemulsion wurde ein iiberraschen-
der Ubersensibilisierungseffekt gefunden, der sich
in keiner Weise vorsussehen 1ieB (vgl. Beispiele).
Die erfindungsgemiBe Sensibilisierungsfarbstoff-
kombination findet Anwendung in Silberhalogenid-
emulsionen einer Zusammensetzung von 1 - 20 % Agd
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und 99 « 80 % AgBr, insbesondere 5 % Agd und 95 % AgBr.
Die durchschpittliche KorngroBe der Silberhalogenide
emulsion liegt im Bereiech wvon 0,4 bis 1,1/um. Der
Gelatinegehalt dieser Emulsion betrdgt 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 Lo-
sungsmitteln gelost. Dabei kann das {iblicherweise
als Losungsmittel verwendete Methanol durch Verbin-
dungen esus der Stoffklasse der Glykole der allge-
meinen Formel

o

RO - C - RBOH

|
By

H oder Alkyl
1 _HN ‘"

R .
32 = H, Alkyl, Hydroxyalkyl
33 = Alkylenrest, evtl, substituiert

| T ]

il

ersetzt wer&en. Die Farbsgtofflosungen werden einzeln
oder als Gemisch als BeguBzusatz der Silberhalogenid-
emulsion nach Beendigung der chemischen Reifung zuge-
setzt, | '

Die Einsatzmenge der einzelnen Sensibilisierwmgsfarb-
stoffe zu den.erfindmngsgeméﬁen Gemisch betragt

Farbstoff I 50 bis 200 mg/kg Silbernitrat
Farbstoff II 100 “ 500 mg/kg "
Farbstoff IIT 100 " 500 mg/ke "

Die Zugabe der Farbstofflosungen bzw. des Farbstoff-
losungsgemischs erfolgt vor dem Zusatz der anderen
BeguBchemikalien wie Stabilisatoren, Hartungsmittel,
Netzmittel, Gelatine u.&s., un Storungen bei der Aus-
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bildung der J-Aggregate der gensnnten Farbstoffe an
der Oberfliche des Silberhalogenlds zu vermeiden.,
Die sogenannte Anfarbezeit, d. h. die Zeit der Ein-
wirkung der Farbstoffe auf die geschmolzene Emulsion,

~ betrdgt 0,5 bis 2 Stunden.

Bei der Verwendung der erfindungsgemiBen Sensibili-
sierungsfarbstoffkombination tritt ein vollig uner-
warteter Hypersensibllisierungseffekt im griinen

- Spektralbereich auf, der dazu gefiihrt hat, daB die

gestellte Aufgabe erfolgreich geldst wurde., Bei
der Anwendung des erfindungsgemédfen grin sensibili-
sierten Rontgenfilms fiir Rontgenbildverstarkerfoto-
grafie mit griin emittierendem Leuchtschirm konnten
somit ausgezeichnete Ergebnisse erzielt werden.

Ausfiihrungsbeispiele
Beispiel 1

Eine Silberbromid/jodidemulsion mit einem Gehalt von
5 % Silberjodid und 95 % Silberbromid sowie einer
durchschnittlichen KorngrdBe von O,?S/um“wird nach
Beendigung der chemischen Reifung vor Zusatz der
iiblichen BeguBchemikalien (wie Stabilisatoren, Hér-
tungsmittel, Netzmittel u.&.) bei einer Temperatur
von 40 °C und unter starkem Riihren mit einer metha-
nolischen Lisung von Farbstoff II und Farbstoff III
versetzt. Die Einsatzmenge der einzelnen Farbstoffe,
berechnet auf 1 kg Silbernitrat, betridgt je 250 mg.

‘Die Anfarbezeit wurde auf 30 min festgelegt. Der

Film der mit dieser sensibilisierten Emulsion be-
schichtet wurde, zeigt einen Verlauf der relativen
spektralen Empfindlichkeit fiir den Wellenléngen-
bereich von 400 bis 600 nm, der in der Abbildung 1
dargestellt iste
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Beispiel 2 -

Bine Silberbromid/jodidemulsion wie in Beispiel 1 an-
gegeben, wird in der o. g. Weise mit einem Farbstoff-.
gemisch, bestehend aus den Sensibilisatorfarbstoffen |
I und II in den Mengen 100 und 200 mg Farbstoff/

kg Agmos, versetzt, Die Lésung und die Zugabe der
Sensibilisatorfarbstoffe erfolgt nach der in Bei-
spiel 1 angegebenen Verfahrensvorschrift, Der Ver-
lauf der relativen spektralen Empfindlichkeilt ist

in Abb, 2 dargestellt,

Beispiel 3

Eine Silberbromid/jodidemulsion wie in Beispiel -
angegeben, wird in der o.g. Weise mit einer Farb-
stoffkombination, bestehend aus den Sensibilisator-
farbstoffen I + II + III in den Mengen 100, 250,

250 mg Farbstoff/kg AghO,, versetzt, Die Losung

und die Zugabe dér Sensibilisatorfarbstoffe erfolgt
nach der in Belgpiel 1 angegebenen Verfahrensvor-
schrift, Der Verlauf der relativen spektralen

Enpfindlichkeit ist in Abb. 3 dargestellt.

Beispiel 4

Zu einer Silberhalogenidemulsion der Zusammen-
setzung 10 % Agd und 90 % AgBr sowie einer durch-
schnittlichen Kérngrofe von 1,10/um wurde nach der
in Beispiel 1 aufgefiilhrten Verfahrenswelse eine

.Sensibilisatorkombination von Farbstoff II mit

Farbstoff III in methanolischer Lisung eingetragen.
Die Einsatzmeénge der einzelnen Farbstoffe betriagt
berechnet auf 1 kg Silbernitrat

Farbstoff II 250 mg/ kg AgNO3
Parbstoff III 250 mg/ kg Lgl0,
Der Verlauf der spektralen Empfindlichkeit hat in
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den Wellenléﬁgenbereich von 400 bis 600 nm die bei-
gefiigte Form (s. Abb, 4)

Beigpiel 5

Eine Silberhalogenidemulsion der Zusammensetzung
10 % Agd und 90 % AgBr sowie einer durchschnittlichen
Korngréfe von 1,10 un (wie in Beispiel 4) wurde nach
der in Belspiel 1 angefiihrten Verfahrensweise mit

einer PFarbstoffkombination aus den Sensibilisatoren

Farbstoff I, Farbstoff II und Farbstoff III spektral
sensibilisiert, Die Einsatzmenge der einzelnen Farb-
stoffe betrédgt béreclmet auf 1 kg Silbernitrat

Farbstoff I 250 mg / kg Agl.\l‘o3
Parbstoff II 250 mg / kg AgNO,
Farbstoff III 250 mg / kg AgN03;

Der Verlauf der spelktralen Bmpfindlichkeit zeigh
gegeniiber der Abb, 4 in dem Wellenlingenbereich wvon
400 bis 600 nm den gleichen Ubersensibilisierumgs-
effekt wie bereits in den Beispielen 3 angefiihrt
(s. Abb, 5).
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Erfindung genspriiche

1. Rontgenfilm fiir die Réntgenbildverstérker-Aufnahme-
technik, der auf die Lichtemission eines Sekundér-
1euchtschirmes sensibilisiert ist, dadurch gekenn-
zelchnet, daf die Sensibilisierung durch eine
Kombination von drei Farbstoffen der folgenden
Konstitution erfolghbs

I.
. +
o\
- ‘C = CH -
N
L {
. R'I
R, = Alkyl mit 1 bis .4 C-Atomen
' R~ = ) " " »
2 ¥ n n [ 1 I
By T )
X = Halogen

~

l/\ N / T B
C T CH - C‘\@ J\)
N -

By

= Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen
n " 11} [}

- -~

_ Haioganﬁ

\nlid
S SR IR
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111,
G=CH=-OH=G=N-~Rg
| . 2 |
N C C=8
] g\ 7 -
R 0 ?

By

*36 f Gnﬁznpooz Sn T 2-4?

%2 = Alkalimetall

R, = Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen

Rg = Alkyl

5 2, Réntgenfilm nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Sensibilisatorfarbstoffe im Mischungsver-
hiltnis 1:2, 5:2,5 (Farbstoffkonstitution I:II:III)
eingesetzt werden, wobel eine Ferbstoffmenge von

~ Parbstoff I 100 mg/ kg 4gNO4
10 Farbstoff II 250 mg/ kg AgNOB
‘ Farbstof? III 250 mg/ kg_AgNOB

zum Binsatz kommt.

3, Rontgenfilm nach Punkt 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die verwendete Emulsion einen mitt-
leren (durchschnittlichen) Korndurchmesser von
0,75/um aufweist und sich zu 95 % aus AgBr und
zu 5 % aus AgJ zusammensetzb, ’

Hierzu 4 Seite Zeichnungen
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