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54)  Stable  photographic  developer  and  replenisher  therefor. 

An  aqueous  photographic  silver  halide  developer/reple- 
nisher  solution  particularly  useful  in  low  throughput 
machine  processing  of  exposed  X-ray  silver  halide  film 
contains  1-phenyl-3-pyrazolidone,  hydroquinone,  bromide 
ion,  organic  antifoggant  and  film  speed  restrainer  and  is 
buffered  with  an  alkaline  material  to  a  pH  of  10  ±  0.3, 
replenisher  having  a  lower  pH  than  developer. 



T e c h n i c a l   F i e l d :  

T h i s   i n v e n t i o n   i s   in   t h e   f i e l d   o f  

p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p e r   s o l u t i o n s   a n d  

r e p l e n i s h e r s   t h e r e f o r ,   and   i s   s p e c i f i c a l l y   d i r e c t e d  

to   d e v e l o p e r - r e p l e n i s h e r   s o l u t i o n s   u s e f u l   in   l o w  

t h r o u g h - p u t   m a c h i n e   p r o c e s s i n g   ( d e v e l o p i n g )   o f  

p h o t o g r a p h i c   f i l m .  

B a c k g r o u n d   A r t :  

The  u se   o f   s o - c a l l e d   " a u t o m a t i c   p r o c e s s o r s "  
i s   c o n v e n t i o n a l   f o r   d e v e l o p i n g   i m a g e w i s e   e x p o s e d  

s i l v e r   h a l i d e   e l e m e n t s   s u c h   as  X - r a y   f i l m s .   T h e  

e x p o s e d   f i l m s   a r e   f e d   i n t o   t h e   p r o c e s s o r   f r o m   a  

s a f e l i g h t   a r e a ,   i . e .   o n e   in   w h i c h   t h e   l e v e l   o f   l i g h t  

i s   r e d u c e d   b e l o w   t h a t   w h i c h   e x p o s e s   t h e   f i l m   f u r t h e r ,  

and   i s   t r a n s p o r t e d   t h r o u g h   v a r i o u s   c h a m b e r s  

c o n t a i n i n g   t h e   d e v e l o p e r ,   t h e   f i x e r   and  t h e   w a t e r  

w a s h e s .   At  t h e   end  o f   t h e   p r o c e s s o r ,   t h e   f i l m   i s  

d r i e d   and  e x i t s   i n t o   n o r m a l   l i g h t   a s  a   f i n i s h e d  

p r o d u c t   r e a d y   f o r   u s e .   T h i s   i s   i l l u s t r a t e d   in   U . S .  

P a t e n t   3 , 5 4 5 , 9 7 1   " R a p i d   P r o c e s s i n g   o f   P h o t o g r a p h i c  

X - r a y   F i l m "   ( 1 9 6 6 ) .   T h i s   s y s t e m   i s   r a p i d   a n d  

c o n v e n i e n t   and  l a r g e   n u m b e r s   o f   f i l m s   c a n   b e  

r o u t i n e l y   h a n d l e d   in  t h i s   m a n n e r   o v e r   l o n g   p e r i o d s   o f  

t i m e   w i t h o u t   d e l e t e r i o u s   e f f e c t s   to   t h e   f i n i s h e d  

i m a g e .   Of  c o u r s e ,   t h e   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n s   b e c o m e  

e x h a u s t e d   by  t h e   p a s s a g e   of   t h e   e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e  

f i l m   and  r e p l e n i s h m e n t   m u s t   be  made  to   a c c o u n t   f o r  

i n g r e d i e n t   l o s s .   A d d i t i o n a l l y ,   t h e   p r o c e s s i n g  

f l u i d s ,   e s p e c i a l l y   t h e   d e v e l o p e r   s o l u t i o n ,   a r e  

d e g r a d e d   a e r o b i c a l l y   by  c o n t a c t   w i t h   a i r   a n d  

a n e r o b i c a l l y   when  s i m p l y   l e f t   f o r   l o n g   p e r i o d s   o f  

i n a c t i o n .  



When  l a r g e   a m o u n t s   of   f i l m   a r e   b e i n g  

p r o c e s s e d   ( h i g h   t h r o u g h p u t ) ,   e x h a u s t i o n   of   t h e  

d e v e l o p e r   i s   due   a l m o s t   e n t i r e l y   to   d e v e l o p m e n t   o f  

t h e   s i l v e r   h a l i d e   i m a g e .   The  d e v e l o p m e n t   r e a c t i o n   a s  

s h o w n   i n   M a s o n ' s   " P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g   C h e m i s t r y "  

F o c a l   P r e s s   ( 1 9 6 6 )   p a g e   74,   i s :  

T h u s ,   some  m a t e r i a l s ,   i . e . ,   h y d r o q u i n o n e   and  s u l f i t e  

a r e   l o s t   w h i l e   b r o m i d e ,   a c i d ,   and   h y d r o q u i n o n e  

m o n o s u l f o n a t e   a r e   f o r m e d .   A l s o ,   n o t   s h o w n   by  t h i s  

r e a c t i o n ,   a n t i f o g g a n t   may  be  l o s t .   C u r r e n t   d e v e l o p e r  

r e p l e n i s h e r s   a r e   f o r m u l a t e d   b a s e d   on  t h i s   r e a c t i o n   a s  

f o l l o w s :   The  r e p l e n i s h e r   i s   made  h i g h e r   in   pH  t h a n  

d e v e l o p e r   and   c o n t a i n s   no  b r o m i d e ,   so  as  to   o f f s e t  

t h e   a c i d   and  b r o m i d e   r e l e a s e d   by  t h e   d e v e l o p m e n t  

r e a c t i o n .   The  o t h e r   i n g r e d i e n t s   a r e   s e t   a t  

c o n c e n t r a t i o n s   w h i c h   a l l o w   f o r   t h e   e x p e c t e d   l o s s e s ,  

t h e   h y d r o q u i n o n e   b e i n g   o f f s e t   by  t h e   a n t i f o g g a n t s ,  

w i t h o u t   s u b s t a n t i a l l y   a f f e c t i n g   t h e   s e n s i t o m e t r y .   I n  

t h i s   s i t u a t i o n   a  r e p l e n i s h m e n t   r a t e   c a n   b e  

c o n v e n i e n t l y   c a l c u l a t e d   b a s e d   on  t h e   a p p r o x i m a t e   a r e a  

of   f i l m   f e d   i n t o   t h e   p r o c e s s o r .  

The  o t h e r   s i t u a t i o n   p r e s e n t s   a  m o r e  

d i f f i c u l t   p r o b l e m   b e c a u s e   when  o n l y   s m a l l   a m o u n t s   o f  

f i l m   a r e   p r o c e s s e d   ( low  t h r o u g h p u t ) ,   t h e   d e v e l o p e r  

d e t e r i o r a t e s   p r i m a r i l y   f r o m   a i r   o x i d a t i o n   and  t h e r m a l  

r e a c t i o n s ,   and   n o t   f rom  d e v e l o p m e n t   r e a c t i o n ;   M a s o n ' s  

" P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g   C h e m i s t r y "   s u p r a   a t   p a g e   7 3 :  

T h a t   i s ,   h y d r o q u i n o n e   and  s u l f i t e   a r e   l o s t   b u t   n o t  

b r o m i d e .   A l s o ,   pH  i n c r e a s e s ,   n o t   d e c r e a s e s   as  in   t h e  

d e v e l o p m e n t   r e a c t i o n .   A l s o ,   s i n c e   f i l m   p a s s a g e  

a c t i v a t e s   t h e   r e p l e n i s h m e n t ,   low  t h r o u g h p u t   d e c r e a s e s  

r e p l e n i s h m e n t .  



C u r r e n t   p r a c t i c e   i s   to  c o m p e n s a t e   f o r  l o w  

t h r o u g h p u t   by  i n c r e a s i n g   r e p l e n i s h m e n t   r a t e  

s i g n i f i c a n t l y ,   e . g . ,   as  much  as  t w o - f o l d .   T h i s ,  

h o w e v e r ,   c a n   a c t u a l l y   a c c e l e r a t e   t h e   p r o b l e m s   c a u s e d  

by  low  t h r o u g h p u t   p r o c e s s i n g   and  c a u s e   s e n s i t o m e t r i c  

i n s t a b i l i t y .   I t   d o e s   so  b e c a u s e   t h e   r e p l e n i s h e r ,  

w h i c h   i s   b e i n g   a d d e d ,  i n   e x c e s s ,   h a s   h i g h e r   pH  t h a n  

the   d e v e l o p e r   and  no  b r o m i d e .   The  e f f e c t   of   t h i s   i s  

to  (1)  m a i n t a i n   t h e   i n c r e a s i n g   pH  of   t h e   d e v e l o p e r  

c a u s e d   by  o x i d a t i o n ,   and  (2)  d i l u t e   t h e   b r o m i d e  

c o n t e n t   to   l e v e l s   so  low  as  to  c a u s e   s e n s i t o m e t r i c  

i n s t a b i l i t y ,   r e f l e c t e d   m a i n l y   in   fog   and   s p e e d .   T h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  r e p l e n i s h e r   f o r m u l a t i o n  

w h i c h   i s  a i m e d   a t   c o m p e n s a t i n g   f o r   d e v e l o p e r   c h a n g e s  

c a u s e d   by  n o n u s e , a n d   no t   by  t h e   d e v e l o p m e n t  

r e a c t i o n .   T h u s ,   t h e   r e p l e n i s h e r   i s   c h a r a c t e r i z e d   b y  

a  pH  l o w e r   t h a n   t h a t   of  t h e   d e v e l o p e r ,   and  i t  

c o n t a i n s   t h e   maximum  a m o u n t   of  b r o m i d e   c o n s i s t e n t  

w i t h   a c c e p t a b l e   s e n s i t o m e t r y .   Now  when   r e p l e n i s h m e n t  

o c c u r s ,   pH  w i l l   r e m a i n   c o n s t a n t   or  s l i g h t l y   d e c r e a s e ,  

t h e   b r o m i d e   w i l l   r e m a i n   e s s e n t i a l l y   c o n s t a n t ,   and   t h e  

o t h e r   c h a n g e s   w i l l   c o m p e n s a t e   as   in   s t a t e   of   t h e   a r t  

f o r m u l a t i o n s .   T h u s ,   by  m a i n t a i n i n g   t h e   d e v e l o p e r  

c o m p o s i t i o n   more   c o n s t a n t ,   t h e   d e v e l o p e r   c a n   m a i n t a i n  

a  u s e f u l   l i f e t i m e   e q u i v a l e n t   to   t h e   h i g h   t h r o u g h p u t  

p r o c e s s o r s .  

I t   i s   a c c o r d i n g l y   an  o b j e c t   of  t h i s  

i n v e n t i o n   to   p r o v i d e   an  i m p r o v e d   d e v e l o p e r / -  

r e p l e n i s h e r   s y s t e m   f o r   d e v e l o p i n g   e x p o s e d   s i l v e r  

h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   f i l m .   A  f u r t h e r   o b j e c t   is   t o  

p r o v i d e   a  d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r   s y s t e m   p a r t i c u l a r l y  

u s e f u l   f o r   m a c h i n e   p r o c e s s i n g   of  X - r a y   f i l m   when  l o w  

t h r o u g h p u t   of  f i l m   is   p r a c t i s e d .  



Summary   o f   t h e   I n v e n t i o n :  

T h e s e   and  o t h e r   o b j e c t s   a r e   a c h i e v e d   in   t h i s  

i n v e n t i o n   by  p r o v i d i n g   an  a q u e o u s   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n  

u s e f u l   as   a  p h o t o g r a p h i c   d e v e l o p e r   b a t h   f o r   a u t o m a t i c  

p r o c e s s i n g   of   s i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   f i l m ,  

p a r t i c u l a r l y   X - r a y   f i l m ,  a n d   as  a  r e p l e n i s h e r  

t h e r e f o r ,   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f ,   p e r   l i t e r :  

w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   t h e   r e p l e n i s h e r   s o l u t i o n   w i l l  

no t   o n l y   c o n t a i n   b r o m i d e   i o n   b u t   a l s o   w i l l   h a v e   a  

l o w e r   pH  t h a n   t h a t   of   t h e   d e v e l o p e r   s o l u t i o n .  

D e v e l o p e r s   and  r e p l e n i s h e r s   made  a c c o r d i n g  

to  t h i s   i n v e n t i o n   c an   be  u s e d   in   p r o c e s s i n g   m a c h i n e s  

f o r   low  t h r o u g h p u t   of  X - r a y   f i l m ,   f o r   e x a m p l e ,   a n d  

w i l l   e x h i b i t   e x c e l l e n t   s t a b i l i t y   o v e r   l o n g   p e r i o d s   o f  

b o t h   u s e   and   n o n u s e .   H e n c e ,   a  f u r t h e r  e m b o d i m e n t   o f  

t h e   i n v e n t i o n   i s   a  p r o c e s s   f o r   t h e   a u t o m a t i c  

p r o c e s s i n g   o f   e x p o s e d   p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e  

X - r a y   f i l m   w h e r e i n   t h e   i m a g e w i s e   e x p o s e d   X - r a y   f i l m  

is   d e v e l o p e d   in   a  p h o t o g r a p h i c   d e v e l o p e r   b a t h  

c o m p r i s i n g   a  p h o t o g r a p h i c   d e v e l o p e r ,   b r o m i d e   i o n ,   a n  

a l k a l i n e   m a t e r i a l   and  b u f f e r   s y s t e m   to   m a i n t a i n   t h e  

pH  of   t h e   d e v e l o p e r   b a t h   a t   a  d e s i r e d   v a l u e ,   a n  

o r g a n i c   a n t i f o g g a n t   and  f i l m   s p e e d   r e s t r a i n e r ,   a n d  

w a t e r ;   t h e   d e v e l o p e d   X - r a y   f i l m   is   f i x e d ,   w a s h e d   a n d  

d r i e d ;   and   t h e   d e v e l o p e r   b a t h   is   r e p l e n i s h e d   by  a  



r e p l e n i s h e r   s o l u t i o n   to   m a i n t a i n   c o n s t a n t   t h e  

p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   of  t h e   d e v e l o p e r   b a t h   d u r i n g  

p r o c e s s i n g   o f   a  l a r g e   q u a n t i t y   of   e x p o s e d   X - r a y   f i l m ,  

c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   t h e   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n  

d e s c r i b e d   a b o v e   s e r v e s   as  b o t h   t h e   d e v e l o p e r   b a t h   a n d  

t h e   r e p l e n i s h e r   s o l u t i o n ;   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   t h e  

l a t t e r   h a v e   a  pH  l o w e r   t h a n   t h a t   of   t h e   d e v e l o p e r .  

D e t a i l e d   D i s c l o s u r e   of   t h e   I n v e n t i o n :  

The  p r o c e s s i n g   s o l u t i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n  

can   be  u s e d   f o r   b o t h   t h e   d e v e l o p e r   and  t h e  

r e p l e n i s h e r   t h e r e f o r .   In  t h e   l a t t e r   e m b o d i m e n t ,  

w h e r e i n   t h e   r e p l e n i s h e r   s o l u t i o n   h a s   a  l o w e r   pH  t h a n  

t h a t   o f   t h e   d e v e l o p e r ,   i t   is   o n l y   n e c e s s a r y   to   add   a  

s m a l l   a m o u n t   of   a c i d ,   a c e t i c   a c i d ,   f o r   e x a m p l e ,   t o  

a d j u s t   t h e   pH.  H o w e v e r ,   f o r   a  c o m m e r c i a l   p u t - u p ,   a  

s m a l l   a m o u n t   of  b a s e   ( a l k a l i n e   m a t e r i a l )   i s   a d d e d   t o  

t h e   d e v e l o p e r   to   r a i s e   t h e   pH  of   t h e   d e v e l o p e r   r a t h e r  

t h a n   a d d i n g   a c i d   to   t h e   r e p l e n i s h e r   to   l o w e r   i t s   p H .  

T h i s   w i l l   be  i l l u s t r a t e d   in   E x a m p l e   1,  w h e r e i n   a  

s m a l l   a m o u n t   of  b a s e   i s   a d d e d   t h r o u g h   t h e   s t a r t e r  

s o l u t i o n   ( P a r t   D) .   The  r e p l e n i s h e r   i s   a d d e d   to   t h e  

d e v e l o p e r   b a t h   as  n e e d e d ,   b a s e d   on  t i m e   a n d / o r   t h e  

a m o u n t   of   f i l m   p r o c e s s e d ,   t h u s  c o m p e n s a t i n g   f o r   b o t h  

f o r m s   of   d e v e l o p e r   e x h a u s t i o n .   I t   i s   s u r p r i s i n g   t h a t  

t h i s   p a r t i c u l a r   f o r m u l a t i o n   c a n   be  u s e d   s o  

s u c c e s s f u l l y   f o r   low  t h r o u g h p u t   in   a u t o m a t i c  

p r o c e s s o r s   s i n c e   t h e   d i f f e r e n c e s   b e t w e e n   i t   and   t h e  

p r i o r   a r t   a r e   so  s l i g h t .   H o w e v e r ,   as   w i l l   be  s e e n   i n  

t h e   E x a m p l e s ,   t h e   d i f f e r e n c e   in   p e r f o r m a n c e   b e t w e e n  

t h e   f o r m u l a t i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n   and  t h e   p r i o r   a r t  

is   v e r y   l a r g e .  

As  t h e   p h o t o g r a p h i c   d e v e l o p i n g   a g e n t s   in   t h e  

p r o c e s s i n g   s o l u t i o n ,   a  c o m b i n a t i o n   o f  

1 - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   ( s o l d   u n d e r   t h e   I l f o r d  

t r a d e m a r k   P h e n i d o n e )   or  a  d e r i v a t i v e   t h e r e o f   s u c h   a s  



4 - m e t h y l   or  4 , 4 - d i m e t h y l   p h e n i d o n e ,   and  h y d r o q u i n o n e  

or   a  d e r i v a t i v e   t h e r e o f   s u c h   as  c h l o r o h y d r o q u i n o n e   o r  

b r o m o h y d r o q u i n o n e   i s   u s e d .   T h i s   c o m b i n a t i o n   i s  

p a r t i c u l a r l y   s u i t e d   f o r   a u t o m a t i c   p r o c e s s i n g   o f   X - r a y  

f i l m s .   T h e s e   o r d i n a r i l y   c o m p r i s e   a  g e l a t i n o - A g B r ,  

A g B r I ,   or  A g C l B r I   e m u l s i o n   on  a  f i l m   s u p p o r t   s u c h   a s  

p o l y e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e .  

Any  a l k a l i n e   m a t e r i a l   may  be  u s e d   to   p r o v i d e  

t h e   r e q u i r e d   pH,  s u c h   as   s o d i u m   or  p o t a s s i u m  

h y d r o x i d e ,   s o d i u m   or   p o t a s s i u m   c a r b o n a t e ,   e t c .   T h e  

b u f f e r   s y s t e m   may  be  a n y   c o n v e n i e n t   s y s t e m ,   e . g . ,   t h e  

b o r a t e   and  c a r b o n a t e   b u f f e r s   c o n v e n t i o n a l l y   u s e d   i n  

X - r a y   d e v e l o p e r   b a t h s   a r e   b o t h   s u i t a b l e .  

The  o r g a n i c   a n t i f o g g a n t   may  be  any   o r g a n i c  

a n t i f o g g a n t   and  f i l m   s p e e d   r e s t r a i n e r .   Such   o r g a n i c  

a n t i f o g g a n t s   a r e   c o m m o n l y   e m p l o y e d   in   X - r a y   d e v e l o p e r  

b a t h s   and  i n c l u d e   c o m p o u n d s   of   t h e   b e n z i m i d a z o l e ,  

b e n z o t r i a z o l e ,   b e n z o t h i a z o l e ,   i n d a z o l e ,   t e t r a z o l e ,  

and  t h i a z o l e   g r o u p ,   as  w e l l   as  a n t h r a q u i n o n e   s u l f o n i c  

a c i d   s a l t s .   Two  or  m o r e   o r g a n i c   a n t i f o g g a n t s   may  b e  

u s e d .   I t   is   p r e f e r r e d   to   u se   a  m i x t u r e   of   t w o  

a n t i f o g g a n t s   s u c h   as   5 - n i t r o i n d a z o l e   a n d  

b e n z o t r i a z o l e .  

A  r a n g e   o f   b r o m i d e   i on   can   be  u s e d  

s u c c e s s f u l l y   in   t h i s   i n v e n t i o n   and  p r o v i d e s   e x c e l l e n t  

s t a b i l i t y .   1  t o   10  g / l i t e r   of   KBr,   f o r   e x a m p l e ,   w i l l  

p r o v i d e   s u f f i c i e n t   b r o m i d e   i o n .   NaBr  may  a l s o   b e  

e m p l o y e d .   O p t i m u m   a m o u n t s   d e p e n d   on  r e p l e n i s h m e n t  

r a t e   and  s p e c i f i c   f o r m u l a .  

T h e s e   e s s e n t i a l   i n g r e d i e n t s ,   when   d i s s o l v e d  

in   w a t e r   a t   t h e   c o n c e n t r a t i o n s   s e t   f o r t h   a b o v e ,  

e n a b l e   t h e   p h o t o g r a p h i c   s o l u t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n   t o  

f u n c t i o n   as  a  d e v e l o p e r   b a t h   and  a  s h e l f - s t a b l e  

r e p l e n i s h e r .  



O t h e r   m a t e r i a l s   may  be  i n c l u d e d   in   t h e  

p r o c e s s i n g   s o l u t i o n ,   s u c h   as  g e l a t i n   h a r d e n i n g  

a g e n t s ,   a e r i a l   o x i d a t i o n   r - e s t r a i n e r s ,   s e q u e s t e r i n g  

a g e n t s ,   s u r f a c t a n t s ,   d y e s ,   e t c . ,   as  w e l l   known  in  t h e  

a r t .   S e e ,   e . g . ,   U . S .   P a t e n t   3 , 5 4 5 , 9 7 1   a n d  

" P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g   C h e m i s t r y " ,   s u p r a ,   p a g e   1 4 9  

e t   s e q .  

C o n v e n t i o n a l l y ,   a l l   of   t h e   i n g r e d i e n t s   o f  

t h e   d e v e l o p e r   a r e   p r e p a r e d   in  c o n c e n t r a t e d   f o r m   i n  

w a t e r .   S e p a r a t e   p o r t i o n s   of  t h e   c o n c e n t r a t e s   a r e  

f u r n i s h e d   u s e r s   so  t h a t   i n t e r a c t i o n   b e t w e e n  

i n g r e d i e n t s   i s   l e s s e n e d   w h i l e   in  t h i s   c o n c e n t r a t e d  

s t a t e .   T h e n ,   t h e   u s e r   m a k e s   up  t h e   d e v e l o p e r  

s o l u t i o n   by  m e a s u r i n g   v a r i o u s   a m o u n t s   f r o m   e a c h   p a r t  

and  d i l u t i n g   w i t h   w a t e r   to   a c h i e v e   t h e   d e s i r e d  

s o l u t i o n .   The  pH  i s   t h e n   a d j u s t e d ,   e . g . ,   t o  

1 0 . 0  +   0 . 3 ,   and   t h e   s o l u t i o n   c h a r g e d   to   t h e  

p r o c e s s i n g   t a n k ,   e . g . ,   o f   t h e   t y p e   d e s c r i b e d   in   U . S .  

P a t e n t   No.  3 , 5 4 5 , 9 7 1 ,   s u c h   as  an  " X - O m a t   P r o c e s s o r " ,  

in  t h e   a m o u n t   r e q u i r e d   by  t h e   s y s t e m .   D e v e l o p m e n t  

t i m e   is  d e t e r m i n e d   e m p i r i c a l l y   or  by  t h e   p r o c e s s o r .  

R e p l e n i s h m e n t   w i l l   be  c a r r i e d   o u t   a t   a  r a t e   p e r   u n i t  

a r e a   of   e x p o s e d   f i l m   to  p r o v i d e   p r o c e s s i n g   of   a  l a r g e  

q u a n t i t y   of  e x p o s e d   f i l m   w i t h o u t   c h a n g e   i n  

s e n s i t o m e t r i c   p r o p e r t i e s   of   t h e   f i l m ,   and  w i l l   b e  

d e t e r m i n e d   e m p i r i c a l l y ,   as   i s   k n o w n .   As  a  g u i d e ,  

when  u s i n g   an  X - O m a t   P r o c e s s o r   to   p r o c e s s   X - r a y   f i l m ,  

a  s u i t a b l e   r e p l e n i s h m e n t   r a t e   w i l l   be  a b o u t   55  ml  p e r  
240  s q u a r e   i n c h e s   o f   e x p o s e d   f i l m   f o r   d e v e l o p m e n t   t o  

n o r m a l   r a d i o g r a p h i c   d e n s i t y ,   u s i n g   t h e   p r o c e s s i n g  

s o l u t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n .  

Some  p r o c e s s o r s   h a v e   a  s t a n d b y   r e p l e n i s h m e n t  

m o d e .   T h i s   w o r k s   as   f o l l o w s :   i f   no  f i l m   is   p a s s e d   i n  

a  g i v e n   t i m e ,   t h e   p r o c e s s o r   g o e s   i n t o   a  s t a n d b y   m o d e  

w h i c h   d e a c t i v a t e s   t h e   d r i v e   t r a i n   and  d r y e r   a n d  



r e d u c e s   w a t e r   s u p p l y .   A f t e r   a  g i v e n   t i m e ,   i t   c o m e s  

b a c k   on  f o r   s e v e r a l   m i n u t e s   and  t h e n   s h u t s   o f f  

a g a i n .   A f t e r   a  s p e c i f i e d   n u m b e r   of  c y c l e s ,   i t  

r e p l e n i s h e s   a  p r e d e t e r m i n e d   a m o u n t .   T h i s  

r e p l e n i s h m e n t   is   n o t   e f f e c t i v e   w i t h   c u r r e n t  

d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r   f o r m u l a t i o n s   b u t   v e r y   e f f e c t i v e  

w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   s i n c e   m o r e   o f   t h e   c o r r e c t  

r e p l e n i s h e r   i s   u s e d .  

A f t e r   d e v e l o p m e n t   in   t h e   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n  

of   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e   f i l m   i s   f i x e d ,  

p r e f e r a b l y   i n   an  a c i d   f i x e r ,   and  w a s h e d   and  d r i e d   i n  

t h e   u s u a l   m a n n e r .   I f   a  p r o c e s s i n g   m a c h i n e   i s   u s e d ,  

t h e s e   s t e p s   w i l l   be  d e t e r m i n e d   by  t h e   m a c h i n e .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   i l l u s t r a t i v e   o f  

t h e   i n v e n t i o n ,   w i t h   E x a m p l e   1  b e i n g   t h e   b e s t   m o d e  

c o n t e m p l a t e d   by  t h e   i n v e n t o r   of   c a r r y i n g   o u t   t h e  

i n v e n t i o n .  

EXAMPLE  1  

The  f o l l o w i n g   s o l u t i o n s   w e r e   p r e p a r e d   i n  

o r d e r   to   f o r m u l a t e   a  d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r   ( I )  

a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   and   to   c o m p a r e   i t  

w i t h   a  c o n v e n t i o n a l   d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r   ( I I ) :  



For  c o m p a r i s o n ,   a  c o n v e n t i o n a l   h i g h   t h r o u g h p u t  

m e d i c a l   X - r a y   d e v e l o p e r   I I   was  p r e p a r e d .   The  m o s t  

s i g n i f i c a n t   d i f f e r e n c e   was  t h a t   P a r t   A'  (o f   d e v e l o p e r  

I I )   c o n t a i n e d   no  KBr,   and  P a r t   D'  c o n t a i n e d   130  g  



a c e t i c   a c i d / l i t e r   i n s t e a d   o f   200  g  K O H / l i t e r .  

D e v e l o p e r   I I   had   a  pH  of  1 0 . 1 5 ,   and  r e p l e n i s h e r   I I   a  

pH  of   1 0 . 3 5   ( c o m p a r e d   to   pH  1 0 . 0   f o r   r e p l e n i s h e r   I ) .  

In  an  a c t u a l   h o s p i t a l   s i t u a t i o n ,   s a m p l e s   o f  

e x p o s e d ,   h i g h   s p e e d   m e d i c a l   X - r a y   f i l m   w e r e   p r o c e s s e d  

( c a .   1 5 - 2 0   s h e e t s   of  8"  x  10"  f i l m / d a y )   u s i n g  

d e v e l o p e r s   I  and  I I ,   w h i c h   were   c h a r g e d   to  a  CRONEXO 

QC-1  M e d i c a l   X - r a y   A u t o m a t i c   P r o c e s s o r   (E.  I.   du  P o n t  

de  N e m o u r s   and  C o m p a n y ,   W i l m i n g t o n ,   DE).   T h e  

r e s p e c t i v e   r e p l e n i s h e r   s o l u t i o n s   we re   s u p p l i e d   to   t h e  

r e p l e n i s h e r   t a n k   t h e r e o f .   The  a c t i v i t i e s   of   t h e  

s y s t e m s   w e r e   c h e c k e d   by  p r o c e s s i n g   c o n t r o l   s t r i p s   o f  

X - r a y   f i l m   e x p o s e d   t h r o u g h   a  2  2 1 - s t e p   wedge   on  a  

C r o n e x ®  E l e c t r o l u m i n e s c e n t   (ELS)  S e n s i t o m e t e r  

(E.  I.  du  P o n t   de  N e m o u r s   and  C o m p a n y ,   W i l m i n g t o n ,  

DE).   Two  s t r i p s   pe r   day  (one  in   t h e   m o r n i n g   and  o n e  

in  t h e   a f t e r n o o n )   w e r e   p r o c e s s e d   and  t h e   s e n s i t o m e t r y  

c h e c k e d   to   s e e   w h e t h e r   t h e   p r o c e s s o r   and  i t s  

s o l u t i o n s   w e r e   p e r f o r m i n g   w e l l .   P r o c e s s i n g   t i m e  

( d r y - t o - d r y )   was  a b o u t   2 - 1 / 2   m i n u t e s   a t   9 2 ° F .   T h e  

p r o c e s s o r   was  e q u i p p e d   w i t h   a  c o n v e n t i o n a l   a m m o n i u m  

t h i o s u l f a t e   f i x e r   s o l u t i o n .  

In  t h e   c a s e   of   d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r   I I ,  

a b o v e ,   h i g h   fog   and  l o w e r   s p e e d   was  n o t e d   a f t e r   a b o u t  

2  w e e k s   of   use   and  t h e   m a c h i n e   was  s h u t - d o w n   and  t h e  

s o l u t i o n s   d r a i n e d   t h e r e f r o m .   In  t h e   c a s e   o f  

d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r   I ,   a b o v e ,   t h e   fog   and  s p e e d  

r e m a i n e d   c o n s t a n t   a f t e r   more   t h a n   4  w e e k s   o f  

c o n t i n u e d ,   low  t h r o u g h p u t   u s e ,   d e m o n s t r a t i n g   g o o d  

l o n g   l i f e   p e r f o r m a n c e .  

EXAMPLE  2 

D e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r   I  of   E x a m p l e   1  w a s  

o p e r a t e d   f o r   more   t h a n   t h i r t e e n   w e e k s   a t   l o w  

t h r o u g h p u t   a t   S t .   J o s e p h ' s   H o s p i t a l   in   P h o e n i x ,  

A r i z o n a   in   a  C r o n e x   QC-1  p r o c e s s o r   u n d e r   e s s e n t i a l l y  



t h e   same  c o n d i t i o n s   as   E x a m p l e   1.  The  same  f o r m u l a  

was  a l s o   run   o v e r   f o u r   w e e k s   a t   h i g h   t h r o u g h p u t ,   t h u s  

d e m o n s t r a t i n g   t h a t   d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r s   of   t h i s  

i n v e n t i o n   e x h i b i t   e x c e l l e n t   s t a b i l i t y   o v e r   l o n g  

p e r i o d s   of   t i m e   in  b o t h   h i g h   and  low  t h r o u g h p u t .  

EXAMPLE  3 

In  o r d e r   to  d i f f e r e n t i a t e   t h i s   i n v e n t i o n  

o v e r   a n o t h e r   p r i o r   a r t   d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r  

f o r m u l a t i o n ,   t h e   e x a m p l e   g i v e n   in  M e r t z ,   U . S .   P a t e n t  

No.  4 , 0 4 6 , 5 7 1   " P r o c e s s i n g   S o l u t i o n   For  Use  A s  

P h o t o g r a p h i c   D e v e l o p e r   Ba th   and  R e p l e n i s h e r   T h e r e f o r "  

( 1 9 7 7 ) ,   C o l s .   3,  4  and  5  was  r e p e a t e d .   In  t h i s  

r e f e r e n c e ,   t h e   o r g a n i c   a n t i f o g g a n t   and  f i l m   s p e e d  

r e s t r a i n e r   i s   d e f i n e d   as  b e i n g   b e t w e e n  

7 - 2 6   m  m o l e / l i t e r   of  s o l u t i o n ,   w h i c h   c o m p a r e s   t o  

2 . 6 6   m  m o l e / l i t e r   in  P a r t   B  of  E x a m p l e   1 .  

C o r r e s p o n d i n g  P a r t   B  of  t h e   M e r t z   e x a m p l e   c o n t a i n i n g  

3 . 6   g / l i t e r   of   5 - c h l o r o b e n z o t r i a z o l e   and  5  g / l i t e r   o f  

5 - n i t r o b e n z i m i d a z o l e   was  d i f f i c u l t   to   p r e p a r e   a n d  

r e q u i r e d   h e a t i n g   to  c a .   1 2 0 ° F .   P r e p a r a t i o n   of  t h e  

w o r k i n g   s t r e n g t h   d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r   as  d e s c r i b e d  

was  a l s o   d i f f i c u l t   and  r e q u i r e d   c o n s t a n t   h e a t i n g   t o  

k e e p   a l l   t h e   s o l i d s   d i s s o l v e d .   For   t h i s   r e a s o n   t h e  

s o l u t i o n s   c o u l d   n o t   be  t e s t e d   in  a  c o m m e r c i a l ,  

a u t o m a t i c   p r o c e s s o r .   I n s t e a d ,   c o n t r o l   s t r i p s   o f  

X - r a y   f i l m   were   t r a y   p r o c e s s e d   in  t h i s   d e v e l o p e r   a n d  

t o o k   a b o u t   3  t i m e s   as   l o n g   to  p r o c e s s   as  t h o s e  

p r o c e s s e d   in  d e v e l o p e r   s o l u t i o n   I  of  E x a m p l e   1,  a b o v e .  

EXAMPLE  4 

The  f o l l o w i n g   s o l u t i o n s   were   p r e p a r e d :  



A  d e v e l o p e r   s o l u t i o n   was  made  up  as  f o l l o w s :  



F i v e   g a l l o n s   ( a p p r o x .   19  l i t e r s )   of   t h i s   d e v e l o p e r  

w e r e   c h a r g e d   to   t h e   p r o c e s s o r   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e  

1.  A b o u t   60  g r a m s   of   a c e t i c   a c i d   w e r e   a d d e d   to   t h e  

r e m a i n i n g   19  l i t e r s   to  g i v e   a  pH  of   1 0 . 0  +   0 . 0 5   a n d  

t h i s   was  u s e d   as  t h e   r e p l e n i s h e r .   The  p r o c e s s o r   w a s  

a l s o   c h a r g e d   w i t h   s t a n d a r d   ammonium  t h i o s u l f a t e   f i x e r  

and  s e t   a t   9 2 ° F .   Two  s a m p l e s   o f   e x p o s e d   X - r a y   f i l m  

( h i g h   s p e e d   CRONEX®4,  E.  I .   du  P o n t   de  N e m o u r s   a n d  

C o m p a n y ) ,   14  x  17  i n c h   s i z e ,   w e r e   p r o c e s s e d  

( d e v e l o p e d )   and   t h e   s e n s i t o m e t r y   of   t h e   s y s t e m  

c h e c k e d   w i t h   c o n t r o l   s t r i p s   as   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e  

1.  The  p r o c e s s o r   was  t h e n   a l l o w e d   to   s t a n d   by  f o r  

t h e   r e m a i n d e r   of   t h e   d a y .   A b o u t   2 , 0 0 0 c c   o f  

r e p l e n i s h e r   was  a d d e d   by  t h e   m a c h i n e   d u r i n g   t h i s  

t i m e .   At  t h e   end  of   t h e   8  h o u r   d a y ,   t h e   m a c h i n e   w a s  

s h u t d o w n .   The  p r o c e s s o r   was  r u n   f o r   10  d a y s   in   t h i s  

m a n n e r .   No  s u b s t a n t i a l   c h a n g e   was  n o t e d   in   t h e  

s e n s i t o m e t r y   of   t h e   c o n t r o l   s t r i p s   u s e d   to  c h e c k  

d e v e l o p e r   a c t i v i t y ,   i n d i c a t i n g   t h a t   t h i s   f o r m u l a   w a s  



v e r y   s t a b l e   to  low  t h r o u g h p u t   of   s i l v e r   h a l i d e   f i l m  

and  r e s i s t a n t   to   a n e r o b i c   and   a e r o b i c   d e g r a d a t i o n .  

EXAMPLE  5 

The  f o r m u l a   of   E x a m p l e   2  (pH  a b o u t   1 0 . 2 )   w a s  

u s e d   i n   t h i s   e x a m p l e ,   as  b o t h   d e v e l o p e r   a n d  

r e p l e n i s h e r ,   in   t h e   p r o c e s s o r   of   E x a m p l e   1.  U n d e r  

low  t h r o u g h p u t   c o n d i t i o n s   (7  to   10  s h e e t s   of   X - r a y  

f i l m / d a y )   i t   s e r v e d   f o r   more   t h a n   f i v e   w e e k s .   At  t h e  

end  o f   t h i s   p e r i o d   o f   t i m e ,   c o n t r o l   s t r i p s   p r o c e s s e d  

in   t h i s   m a c h i n e   s h o w e d   t h a t   t h e   a c t i v i t y   of   t h e  

d e v e l o p e r   was  w e l l   w i t h i n   l i m i t s   and  p r o d u c e d  

e x c e l l e n t   r e s u l t s .   A  c o n v e n t i o n a l   d e v e l o p e r   o f   t h e  

p r i o r   a r t   d e t e r i o r a t e s   b a d l y   in   l e s s   t h a n   two  w e e k s  

u n d e r   t h e s e   c o n d i t i o n s   and  r e q u i r e s   s h u t - d o w n   a n d  

c l e a n i n g   o f   t h e   a u t o m a t i c   p r o c e s s o r   f o l l o w e d   b y  

r e - c h a r g i n g   w i t h   f r e s h   s o l u t i o n .  



1.  An  a q u e o u s   p h o t o g r a p h i c   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n  

u s e f u l   as  a  p h o t o g r a p h i c   d e v e l o p e r   b a t h   f o r  

a u t o m a t i c   p r o c e s s i n g   of  X - r a y   f i l m   and   as  a  

r e p l e n i s h e r   t h e r e f o r ,   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f ,   p e r  

l i t e r :  

a n d   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   t h e   r e p l e n i s h e r   has   a  pH  l o w e r  

t h a n   t h a t   of  t h e   d e v e l o p e r .  

2.  A  p r o c e s s i n g   s o l u t i o n   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1 ,  

w h e r e i n   t h e   o r g a n i c   a n t i f o g g a n t   i s   a t   l e a s t   o n e  

b e n z i m i d a z o l e ,   b e n z o t r i a z o l e ,   t e t r a z o l e ,   t h i a z o l e   o r  

a n t h r a q u i n o n e   s u l f o n i c   a c i d   s a l t .  

3.  A  p r o c e s s i n g   s o l u t i o n   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1 ,  

w h e r e i n   t h e   o r g a n i c   a n t i f o g g a n t   and  f i l m   s p e e d  

r e s t r a i n e r   i s   a  m i x t u r e   of   5 - n i t r o i n d a z o l e   a n d  

b e n z o t r i a z o l e .  

4.   A  p r o c e s s i n g   s o l u t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   1,  2  o r  

3  w h i c h   c o n t a i n s   a t   l e a s t   one  a d j u v a n t   s e l e c t e d   f r o m  

g e l a t i n   h a r d e n i n g   a g e n t s ,   a e r i a l   o x i d a t i o n   r e s t r a i n e r s ,  

s e q u e s t e r i n g   a g e n t s ,   s u r f a c t a n t s   a n d  d y e s .  

5.  Use  of   a  p r o c e s s i n g   s o l u t i o n   as   c l a i m e d  i n   a n y  

one   of  t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s   as  a  d e v e l o p e r / r e p l e n i s h e r  

i n   an  a u t o m a t i c   p r o c e s s i n g   s y s t e m   f o r   e x p o s e d   p h o t o -  

g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e   X - r a y   f i l m   o p e r a t i n g   a t   l o w  

t h r o u g h p u t .  

6.  A  p r o c e s s   f o r   t h e   a u t o m a t i c   p r o c e s s i n g   o f  

e x p o s e d   p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e   X - r a y   f i l m   w h e r e i n   a n  

i m a g e w i s e   e x p o s e d   X - r a y   f i l m   i s   d e v e l o p e d   in   a  



p h o t o g r a p h i c   d e v e l o p e r   b a t h   c o m p r i s i n g   a  p h o t o g r a p h i c  

d e v e l o p e r ,   b r o m i d e   i o n ,   an  a l k a l i n e   m a t e r i a l   a n d  

b u f f e r   t o   m a i n t a i n   t h e   pH  of   t h e   d e v e l o p e r   b a t h   a t   a  

d e s i r e d   v a l u e ,   an  o r g a n i c   a n t i f o g g a n t   and  f i l m   s p e e d  

r e s t r a i n e r ,   and   w a t e r ;   t h e   d e v e l o p e d   X - r a y   f i l m   i s  

f i x e d ,   w a s h e d   and   d r i e d ;   and   t h e   d e v e l o p e r   b a t h   i s  

r e p l e n i s h e d   by  a  r e p l e n i s h e r   s o l u t i o n   t o   m a i n t a i n  

s u b s t a n t i a l l y   c o n s t a n t   t h e   p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   o f  

t h e   d e v e l o p e r   b a t h   d u r i n g   p r o c e s s i n g   of  a  l a r g e  

q u a n t i t y   of   e x p o s e d   X - r a y   f i l m ,   c h a r a c t e r i s e d   by  u s i n g  

a  p r o c e s s i n g   s o l u t i o n   as  c l a i m e d   in   a n y  o n e   o f   c l a i m s  

1  t o   4  as  b o t h   t h e   d e v e l o p e r   b a t h   and  t h e   r e p l e n i s h e r  

s o l u t i o n ,   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   t h e   r e p l e n i s h e r  

s o l u t i o n   h a s   a  pH  l o w e r   t h a n   t h a t   of   t h e   d e v e l o p e r .  
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