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©  Verfahren  zum  Entwickeln  photographischer  Silberhalogenidaufzeichnungsmaterialien. 

©  Entwickelt  man  photographische  Silberhalogenidmaterialien,  die  nichtionische  fluorhaltige  oberflächenaktive 
Substanzen  enthalten,  in  hydrochinon-  und  sulfitreichen  Entwicklern,  dann  wird  das  aufgezeichnete  Bild  durch 
weiße  Flecken  gestört.  Dieser  Fehler  verschwindet,  wenn  man  ein  Netzmittel  in  einer  Menge  von  mindestens  0,1 
g/l  in  dem  Entwickler  löst.  Die  Erfindung  kann  bei  der  Herstellung  von  Bildern  mittels  Silberhalogenidmaterialien, 
insbesondere  in  der  medizinischen  Diagnostik  und  in  der  Reproduktionstechnik,  angewendet  werden. 
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VERFAHREN  ZUM  ENTWICKELN  PHOTOGRAPHISCHER  SILBERHALOGENIDAUFZEICHNUNSMATERIALIEN 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zum  Entwickeln  von  photographischen  Silberhalogenidaufzeich- 
nungsmaterialien,  insbesondere  für  die  Anwendung  in  der  Röntgendiagnostik  und  in  der  Reproduktionstech- 
nik. 

Aus  der  Patentschrift  DE  21  24  262-C2  ist  bekannt,  photographische  Silberhalogenidaufzeichungsmate- 
5  rialien  durch  Beschichten  von  flexiblen  Trägern  mit  lichtempfindlichen  Silberhalogenidemulsionen  herzustel- 

len,  die  nichtionische  fluorierte  oberflächenaktive  Substanzen  enthalten.  Die  so  erhaltenen  Materialien  haben 
eine  Reihe  vorteilhafter  Eigenschaften,  beispielsweise  eine  geringe  Neigung  zu  elektrostatischer  Aufladung. 

Entwickelt  man  solche  Materialien  mit  Hilfe  einer  Rollenentwicklungsmaschine,  dann  wird  das  aufge- 
zeichnete  Bild  durch  das  Auftreten  heller  Flecken  gestört.  Diese  Flecken  erscheinen  in  unterschiedlicher 

10  Form  und  Größe  in  unregelmäßigen  Abständen.  Sie  sind  äußerst  störend,  da  sie  beispielsweise  bei 
diagnostischen  Röntgenaufnahmen  zu  Fehldiagnosen  führen  können.  Insbesondere  beobachtet  man  ihr 
Erscheinen  bei  der  Verwendung  von  konzentrierten  Entwicklern,  die  mehr  als  15  g/l  einer  Dihydroxybenzol- 
Entwicklersubstanz,  beispielsweise  Hydrochinon,  und  mehr  als  0,15  mol/l  eines  Alkalimetallsulfits  enthalten 
und  die  einen  pH  von  nicht  mehr  als  11,5  besitzen.  Solche  Entwickler  werden  für  die  Verwendung  in 

15  Rollenentwicklungsmaschinen  wegen  ihrer  Stabilität,  Aktivität  und  Ausnutzbarkeit  bevorzugt  (siehe  z.B.  L.  F. 
A.  Mason,  Processing  Chemistry,  Focal  Press,  London  und  New  York  1966,  Seite  151,  Tabelle). 

Die  Erfindung  stellt  sich  die  Aufgabe,  das  Entwicklungsverfahren  für  Silberhalogenidaufzeichungsmate- 
rialien,  welche  nichtionische  fluorhaltige  oberflächenaktive  Substanzen  enthalten,  so  fortzubilden,  daß  das 
Auftreten  des  beschriebenen  Fehlers  vermieden  wird. 

20  Diese  Aufgabe  wird  durch  ein  Verfahren  zum  Entwickeln  von  photographischen  Silberhalogenidaufzeich- 
nungsmaterialien,  welche  nichtionische  fluorierte  oberflächenaktive  Substanzen  enthalten  mit  einem  Ent- 
wickler,  der  mindestens  15  g/l  einer  Dihydroxybenzol-Entwicklersubstanz  und  mindestens  0,15  mol/l  eines 
Alkalimetallsulfits  enthält,  bei  einem  pH  von  höchstens  11,5,  gelöst,  welches  dadurch  gekennzeichnet  ist, 
daß  der  Entwickler  ein  Netzmittel  in  einer  Konzentration  von  mindestens  0,1  g/I  gelöst  enthält. 

25  Die  Aufgabe  wird  auch  gelöst  durch  die  Verwendung  eines  Entwicklers,  der  bei  einem  pH-Wert  von 
höchstens  11,5  mindestens  15  g/l  einer  Dihydroxybenzol-Entwicklerverbindung,  mindestens  0,15  mol/l  eines 
Alkalimetallsulfits  und  mindestens  0,1  g/l  eines  Netzmittels  in  gelöster  Form  enthält,  zum  fleckenfreien 
Entwickeln  von  photographischen  Silberhalogenidaufzeichnungsmaterialien,  welche  nichtionische  fluorierte 
oberflächenaktive  Substanzen  enthalten 

30  Das  Netzmittel  ist  dabei  so  auszuwählen,  daß  es  in  der  Entwicklerlösung  in  einer  Konzentration  von 
mindestens  0,1  g/l  klar  löslich  ist.  Netzmittel,  die  lediglich  dispergiert  werden,  sind  nicht  geeignet,  da  sie 
ihrerseits  die  Bildung  von  Schlamm  fördern  und  zur  Verunreinigung  der  entwickelten  Materialien  führen 
können.  Eine  obere  Grenze  für  die  Konzentration  existiert  grundsätzlich  nicht;  aus  praktischen  Gründen 
(Schaumbildung,  Kosten)  sollten  10  g/l  nicht  überschritten  werden. 

35  Bevorzugt  werden  für  die  Ausführung  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  anionische  Netzmittel  ver- 
wendet.  Diese  sind  auch  in  der  leicht  alkalischen  Entwicklerlösung  im  allgemeinen  Leichter  löslich  als 
kationische  oder  nichtionische  Substanzen.  Außerdem  beeinflussen  sie  im  allgemeinen  das  Photographi- 
sche  Ergebnis  weniger  als  kationische  Netzmittel. 

Ein  bevorzugter  Konzentrationsbereich  für  das  Netzmittel  liegt  oberhalb  von  0,5  g/l. 
40  Folgende  Netzmittel  haben  sich  für  die  Ausführung  des  Verfahrens  besonders  bewährt: 
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HOOC^  ^ C O O H  
CH2-CH  , C O O H  

N  C O - C H 2 - C H   ( 1 , 1 )  
. H 3 7 C 1 8 /   NS03H 

. C H 2 C H 2 C O O ~  
C12H25—  N  2  Na+  d / 2 )  

C H 2 C H 2 C O O _  

u n d  

S 0 3 N a  
( 1 , 3 )  

mi t   R  =  a - C 1 0 - A l k e n y l   ( H a n d e l s n a m e   Dowfax  3B2 

CH3 

CiiH23—  C O - N —   CH2  —   COONa  ( 1 , 4 )  

Die  im  Rahmen  der  Erfindung  verwendeten  fluorhaltigen  nichtionischen  oberflächenaktiven  Substanzen 
besitzen  Moleküle,  die  vorzugsweise  aus  einem  Polyalkylenoxid-  und  einem  teilweise  oder  vollständig 
fluorierten  Alkyl-  oder  Aralkylteil  zusammengesetzt  sind,  die  durch  eine  Brücke,  beispielsweise  eine  Ether- 

40  oder  Sulfoncarbamidbrücke  verbunden  sind.  Beispiele  für  solche  Substanzen  sind: 
Gemisch  aus 
F(CF2CF2)m-CH2CH2-0-(CH2CH2-0-)i  i  H 
mit  m  =  2  bis  8 
(Handelsname  Zonyl  FSN)  (11,1) 

45  Gemisch  aus 
F(CH2)n-(CH2CH2-0-)mH 
mit  n  =  6,  8  oder  10  und  m  =  6  bis  12 
(Handelsname  Lodyne  S  107)  (ll,2) 
C8F17-S02-N(CH3)-CO-0-(CH2CH2-0-)i9-C+H3 

so  (Handelsname  FT  219)  (ll,3) 
Die  Konzentration  des  Netzmittels  in  der  Entwickleriösung  nimmt  im  allgemeinen  während  des  Ge- 

brauchs  durch  Austragen  und  Regenerieren  mehr  oder  weniger  schnell  ab.  Dies  gilt  insbesondere  bei 
niedrigen  Ausgangswerten  der  Konzentration.  Daher  kann  es  vorteilhaft  sein,  in  Abhängigkeit  vom  Material- 
durchsatz  eine  wäßrige  Lösung  des  Netzmittels  in  den  Entwicklungstank  oder  in  die  Regeneratleitung  zu 

55  dosieren,  um  eine  gleichmäßige  niedrige  Konzentration  aufrechtzuerhalten. 
Durch  das  erfindungsgemäße  Verfahren  ist  es  möglich,  die  vorteilhaften  Wirkungen  der  nichtionischen 

fluorierten  oberflächenaktiven  Substanzen  auf  die  Eigenschaften  der  photographischen  Silberhalogenidmate- 
rialien  uneingeschränkt  zu  nutzen. 
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Das  erfindungsgemäße  Verfahren  kann  bei  der  Verwendung  von  photographischen  Silberhalogenidauf- 
zeichnungsmaterialien,  insbesondere  in  der  medizinischen  Diagnostik  mit  Röntgenstrahlen  und  in  der 
Reproduktionstechnik  angewendet  werden. 

5  Ausführungsbeispiel: 

Eine  Silberiodobromidemulsion,  deren  Kristalle  ein  mittleres  Kornvolumen  von  0,4  um3  einen  lodidge- 
halt  von  2  Molprozent  hatten,  wurde  auf  beide  Seiten  eines  Polyethylenterephthalat-Schichtträgers  aufgetra- 
gen.  Die  Emulsion  enthielt  100  g  Gelatine  je  mol  Silber  und  übliche  Zusätze  zur  chemischen  Sensibilisie- 

w  rung  und  Stabilisierung  sowie  übliche  Beschichtungshilfsmittel.  Das  Silberauftragsgewicht  auf  jeder  Seite 
betrug  2,6  g/m2.  Auf  die  Emulsionsschicht  wurde  auf  beiden  Seiten  eine  Gelatine-Schutzschicht  mit  einem 
Auftragsgewicht  von  je  1  ,3  g/m2  aufgetragen.  Außerdem  enthielt  die  Schutzschicht  noch  eine  nichtionische 
fluorhaltige  oberflächenaktive  Substanz,  wie  für  die  verschiedenen,  im  übrigen  gleichen  Proben  in  der 
Tabelle  angegeben. 

75  35  x  43  cm  große  Blätter  der  verschiedenen  Probefilme  wurden  so  belichtet,  daß  ihre  optische  Dichte 
nach  der  Verarbeitung  zwischen  1  und  2  lag.  Die  belichteten  Blätter  wurden  in  einer  Rollenentwicklungsma- 
schine  in  90  s  Gesamtverarbeitungszeit  bei  34  °C  verarbeitet,  wobei  ein  handelsübliches  Fixierbad  und 
einer  der  folgenden  Entwickler  benutzt  wurden: 

Entwickler 

Formel  A  Formel  B 

Hydrochinon  (g/l)  25,0  10,0 
Alkalidisulfit  (als  mol/l  S03~)  0,22  0,10 
Benzotriazol  (mg/l)  95  95 
Phenylpyrazolidinon  (g/l)  1  ,7  1  ,7 
Kaliumbromid  (g/l)  6,0  6,0 
Kaliumhydroxid  (g/l)  50,0  50,0 
Borsaure  (g/l)  10,5  10,5 
Glutardialdehyd-Kaliumbisulfit  (g/l)  15,0  15,0 
Netzmittel  gema/3  Tabelle  pH  mit  Natronlauge  Oder  Schwefelsaure  eingestellt  auf  10,3  10,3 

35  Die  entwickelten  Filmblätter  wurden  mit  Hilfe  eines  Lichtkastens  auf  das  Vorhandensein  von  weißen 
Flecken  untersucht.  Die  Ergebnisse  sind  in  der  Tabelle  am  Ende  der  Beschreibung  enthalten. 

Die  Löslichkeit  der  als  Vergleichssubstanzen  verwendeten  Netzmittel  A,  B  und  C  im  Entwickler  der 
Formel  A  liegt  unter  0,1  g/l.  Nachstehend  sind  die  Strukturformeln  dieser  Substanzen  angegeben: 

4 
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'5 

CH3 

*37  C 1 8 - N + - C H 3  

CH3 

ZI 

'0 

^ 1 7 ^ 8 "  0 -CH2CH2)   n-  OH  ( n = 7 - 8 )  

iO -12H25  °~"  S 0 3  

25 labeile 

Versuch  Entwickler  Netzmittel  fluorhaltige  wei!3e  Bemerkungen 
Substanz  Flecken 

Stoff  Menge  Stoff  Menge 
(g/l)  (mg/m2) 

1  A  -  -  11-1  12,5  ja  Vergleich 
2  A  -  -  II-3  38,0  ja  Vergleich 
3  A  -  -  M-2  25,0  ja  Vergleich 
4  A  I-2  0,090  11-1  12,5  ja  Vergleich 
5  A  I-2  0,125  11-1  12,5  nein  Erfindung 
6  A  I-2  2,0  11-1  12,5  nein  Erfindung 
7  A  I-2  0,125  II-2  25,0  nein  Erfindung 
8  A  I-3  0,125  II-3  38,0  nein  Erfindung 
9  A  1-1  0,9  11-1  12,5  nein  Erfindung 

10  A  A  gesatt.  11-1  12,5  ja  Vergleich 
11  A  B  gesatt.  11-1  12,5  ja  Vergleich 
12  A  C  gesatt.  11-1  12,5  ja  Vergleich 
13  b  -  -  11-1  12,5  nein  Vergleich 

30 

35 

40 

45 

50  Ansprüche 

1  .  Verfahren  zum  Entwickeln  von  photographischen  Silberhalogenidautzeicnnungsmatenaiien,  weicne  nicm- 
ionische  fluorierte  oberflächenaktive  Substanzen  enthalten  mit  einem  Entwickler,  der  mindestens  15  g/l 
einer  Dihydroxybenzol-Entwicklersubstanz  und  mindestens  0,15  mol/l  eines  Alkalimetallsulfits  enthält,  bei 

55  einem  pH  von  höchstens  11,5, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß 
der  Entwickler  ein  Netzmittel  in  einer  Konzentration  von  mindestens  0,1  g/l  gelöst  enthält. 
2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  , 
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dadurch  gekennzeichnet,  daß 
das  Netzmittel  ein  anionisches  Netzmittel  ist. 
3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß 

5  die  Konzentration  des  im  Entwickler  gelösten  Netzmittels  mindestens  0,5  g/l  beträgt. 
4.  Verfahren  nach  Anspruch  1  bis  3, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß 
das  das  Netzmittel  durch  eine  der  folgenden  Formeln  beschrieben  wird: 

10 

15 

HOOC^  COOH 

CH2-CH  ^COOH 
N  —   C O - C H 2 - C H   ( 1 , 1 )  

H 3 7 C 1 8 /   S S 0 3 H  

X H 2 C H 2 C O O "  
C 1 2 H 2 5 —   N  2  Na+  ( 1 , 2 )  

2°  C H 2 C H 2 C O O "  

25 M i s c h u n g   a u s  

30 

S 0 3 N a   S 0 3 N a  

u n d  

35 
S 0 3 N a  

( 1 , 3 )  

S 0 3 N a  

40 

m i t   R  =  cc—  C i o - A l k e n y l   ( H a n d e l s n a m e   Dowfax   3B2 

45 
CH3 

c n H 2 3 ~ "   CO—  N—  CH2  —   C O O N a  ( 1 , 4 )  

5.  Verwendung  eines  Entwicklers,  der  bei  einem  pH-Wert  von  höchstens  11,5  mindestens  15  g/l  einer 
50  Dihydroxybenzol-Entwicklerverbindung,  mindestens  0,15  mol/l  eines  Alkalimetallsulfits  und  mindestens  0,1 

g/l  eines  Netzmittels  in  gelöster  Form  enthält,  zum  fleckenfreien  Entwickeln  von  photographischen  Silberha- 
logenidaufzeichnungsmaterialien,  welche  nichtionische  fluorierte  oberflächenaktive  Substanzen  enthalten 

55 
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