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@ Verfahren zur Herstellung eines radiographischen Aufzeichnungsmaterials mit geringer
Lichtempfindlichkeit.

@ Hochempfindliche Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterialien flir die Radiographie haben auch eine hohe
Lichtempfindlichkeit und miissen daher in Dunkelrdumen verarbeitet werden..

Bei einer sowohl chemisch als auch reduktionssensibilisierten Emulsion wird durch Zusatz von Metallsalzen
die Lichtempfindlichkeit stark vermindert, wahrend die Rontgenempfindlichkeit unverdndert bleibt.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erzeugten Materialien knnen zur Herstellung von R&ntgenbil-
dern, insbesondere bei der zerstdrungsfreien Materialpriifung, angewendet werden.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Aufzeichnungsmaterials flr die Aufzeichnung
mit Rdntgenstrahlen, dessen Empfindlichkeit gegenliber sichtbarem Licht herabgesetzt ist, ein direktradio-
graphisches Aufzeichnungsmaterial mit verminderter Lichtempfindlichkeit, sowie die Verwendung dieses
Materials zur Herstellung von R&ntgenbildern.

Fir die Aufzeichnung von Rd&ntgenstrahlenbildern, wie sie beispielsweise bei der Materialprliifung mit
Rontgenstrahlen entstehen, verwendet man verbreitet Silberhalogenidmaterialien. Die Emulsionen solcher
Materialien sind im allgemeinen chemisch gereift, um die optimale Empfindlichkeit gegenliber der Rdntgen-
strahlung zu erzielen. Damit ist aber auch eine hohe Empfindlichkeit gegen sichtbares Licht verbunden, die
an sich unndtig ist und die Verarbeitung in Dunkelrdumen erforderlich macht. Gerade unter den Bedingun-
gen der Materialpriifung ist die Notwendigkeit eines Dunkelraums oft eine betrdchtliche Erschwernis. Es
besteht daher ein Bedirfnis nach radiographischen Aufzeichnungsmaterialien, die bei hoher Empfindlichkeit
gegen Rdéntgenstrahlen eine geringe Empfindlichkeit fiir sichtbares Licht haben.

Es ist bekannt, daB die Lichtempfindlichkeit von Silberhalogenidemulsionen durch den Zusatz gewisser
organischer Substanzen vermindert werden kann. Geeignete Substanzklassen sind beispielsweise in der
EP-B1-00 88 581, Seite 2, Zeilen 55 ff., aufgezdhlt. Durch solche Substanzen wird aber auch hiufig die
R&ntgenempfindlichkeit erniedrigt, sodaB man zu Kompromissen gezwungen ist.

Es ist weiterhin bekannt, daB die Lichtempfindlichkeit von Silberhalogenidemulsionen durch Zusatz
gewisser Metallsalze vermindert wird (P. Glafkides, Photographic Chemistry, Vol. I, London 1958, Seite 318;
S. Gahler et al., Metallionen in photographischen Silberhalogenidsystemen, J. Inf. Rec. Mater. 14 (1986) 6,
Seite 428). Dort wird jedoch nichts Uber den EinfluB solcher Metallsalze auf die ROntgenempfindlichkeit
gesagt.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren anzugeben, mit dem sich ein Aufzeichnungsmaterial flr
Rontgenstrahlen herstellen 13Bt, welches bei hoher Rontgenempfindlichkeit eine geringe Empfindlichkeit flr
sichtbares Licht hat.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung einer photographischen Silberhalogeni-
demulsion, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Emulsion zusitzlich zur chemischen Reifung einer
Reduktionssensibilisierung unterwirft und daB man der Emulsion zusdtzlich zu einem gegebenenfalls zur
chemischen Sensibilisierung verwendeten Edelmetallsalz ein weiteres Metallsalz zusetzt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Material flr Bildaufzeichnungen mit ROntgenstrahlen,
bestehend aus einem Triger und mindestens einer strahlenempfindlichen Schicht aus einer Silberhalogeni-
demulsion, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die Silberhalogenidemulsion sowohl einer chemischen
Reifung als auch einer Reduktionssensibilisierung unterworfen wurde und daB sie zusitzlich zu einem
gegebenenfalls zur chemischen Sensibilisierung verwendeten Edelmetallsalz ein weiteres Metallsalz enthilt.

Der Erfindung liegt die Uberraschende Erkenntnis zugrunde, daB die Lichtempfindlichkeit von Emulsio-
nen, welche zusitzlich zur chemischen Reifung noch einer Reduktionssensibilisierung unterzogen wurden,
durch den Zusatz von Metallsalzen viel stérker vermindert wird, als dies bei ausschlieBlich chemisch
gereiften Emulsionen der Fall ist. Dagegen wird die R&ntgenempfindlichkeit durch die Metallsalze praktisch
nicht beeinfluBt.

Der Begriff "Reduktionssensibilisierung"” bedeutet hier, daB der Emulsion ein reduzierendes Agens
zugesetzt und dadurch die Lichtempfindlichkeit erhdht wird. Dieser Zusatz kann zu jedem Zeitpunkt
wihrend des Herstellungsprozesses erfolgen, also beispielsweise widhrend der Fallung des Silberhaloge-
nids sowie vor, wihrend oder nach der chemischen Reifung. Als reduzierende Agenzien eignen sich
beispielsweise Zinn-(ll)-chlorid, Hydrazin, Thiazolidin-4-carbons&ure, Cystein, Glutardialdehyd, Glutardialdh-
ydbisulfit, Formamidinsulfinsdure, Thioharnstoffdioxid, Polyamine, wie Spermin oder Diethylentriamin, und
Aminoborane. Die Reduktionssensibilisierung kann auch durch Behandlung mit gasférmigem Wasserstoff
oder durch Digerieren der Emulsion bei SilberioneniiberschuB herbeigefiihrt werden.

Die Menge des angewendeten reduzierenden Agens richtet sich nach dessen Molmasse und Aktivitat
und liegt im allgemeinen zwischen 3 und 300 mg, bezogen auf ein Mol Silberhalogenid.

Ein wichtiges Charakteristikum flir das Vorliegen einer Reduktionssensibilisierung ist die Erh6hung des
Emulsionsschleiers infolge der Einwirkung von oxidierenden Agenzien in geringer Konzentration. Dieser
Effekt ist flir Emulsionen, die unter SilberionenliberschuB gereift wurden, ausfihrlich von H.W. Wood (The
Journal of Photographic Science, Vol. 3, Seite 172 f. (1955)) beschrieben worden. Er wird auch regelmiBig
bei Emulsionen, die auf andere Weise reduktionssensibilisiert wurden, beobachtet. Man kann sowoh! die
Emulsion mit einer geeignet geringen Menge des Oxidationsmittels digerieren als auch ein mit der
Emulsion hergestelites Aufzeichnungsmaterial in einer wiBrigen Losung des Oxidationsmittels baden, um
den Schleieranstieg zu bewirken.

Unter "chemischer Sensibilisierung” ist demgegeniber eine Empfindlichkeitssteigerung zu verstehen,
die durch Digestion mit aktiver Gelatine und/oder Verbindungen des Schwefels oder Selens, ggf. in
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Kombination mit Edelmetallsalzen, erzielt wird.

Fir die Ausfihrung der Erfindung geeignete weitere Metallsalze sind bevorzugt solche des Eisens,
Kupfers und Zinks. Die Salze miissen wasserldslich sein; geeignet sind beispielsweise Chloride, Nitrate und
Sulfate.

Der Zusatz der weiteren Metallsalze zur Emulsion kann zu jedem Zeitpunkt bei der Emulsionsherstel-
lung erfolgen.

Die Menge des der Emulsion zugesetzten weiteren Metallsalzes richtet sich nach dessen Aktivitdt und
der angestrebten Wirkung. Beispielsweise zeigen Eisen-, Kupfer- und Zinksalze bei 20 bis 200 mg je Mol
Silberhalogenid gute Ergebnisse.

Die Silberhalogenidemulsionen kdnnen Silberchlorid, Silberbromid, Silberchlorobromid, Silberbromoio-
did oder Silberchlorobromoiodid enthalten. Sie k&nnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden,
beispielsweise durch Einstrahl- oder durch Zweistrahlfdllung, ggf. unter Steuerung des pAg-Wertes. Die
Silberhalogenidmikrokristalle k&nnen beispielsweise anndhernd kugelfdrmig sein oder auch die Form von
Wiirfeln, Oktaedern oder Tdfelchen haben. Die KorngréBe des Silberhalogenids wird nach der angestrebten
Aufzeichnungscharakteristik ausgew#hlit und liegt im allgemeinen zwischen 0,1 und 2 um.

Die Emulsionen enthalten neben dem Silberhalogenid ein Bindemittel. Dieses ist im allgemeinen
Gelatine, die aber auch in an sich bekannter Weise ganz oder teilweise durch andere natlirliche oder
synthetische hydrophile Polymere oder auch teilweise durch hydrophobe Polymere ersetzt sein kann.

Daneben kdnnen die Emulsionen noch weitere Zusdtze enthalten, die zur Verbesserung der photogra-
phischen und anwendungstechnischen Eigenschaften bekannt sind, beispielsweise Antischleiermittel, Mat-
tierungsmittel und Beschichtungshilfsmittel.

Fir die Handhabung und Verarbeitung der erfindungsgemdBen Aufzeichnungsmaterialien wird kein
besonderer Dunkelraum mit einer speziellen Beleuchtung mehr bendtigt. Sie lassen sich vielmehr flir eine
begrenzte Zeit bei hinreichend geddmpftem Tageslicht oder Kunstlicht verwenden, ohne daB sie eine
unerwilinschte Schwirzung erleiden. Im Vergleich zu den nur chemisch und/oder reduktionssensibilisierten
Emulsionen ist auch der Grundschleier herabgesetzt.

Die Erfindung kann zur Erzeugung von Aufzeichnungen von Rdntgenstrahlenbildern, vorzugsweise auf
dem Gebiet der zerstbrungsfreien Materialpriifung, angewendet werden.

In den folgenden Ausfiihrungsbeispielen sind die Mengen der Emulsionsbestandteile stets auf 1 Mol
Silberhalogenid bezogen.

Beispiel 1

Eine Silberbromoiodidemulsion (1,2 Molprozent lodid, 20 g Gelatine) wurde nach dem Einstrahlverfah-
ren in ammoniakalischer L&sung hergestellt und durch Flocken und Waschen von den 18slichen Salzen
befreit. Das mittlere Kornvolumen betrug 0,16 um3. Nach Zusatz von weiteren 164 g Gelatine wurde die
Emulsion einer Gold-Schwefel-Reifung unterzogen und durch Zusatz von 1 g KBr und 1,2 g 5-Hydroxy-7-
methyltetraazainden stabilisiert. Danach wurden zu Teilen dieser Emulsion die in Tabelle 1 aufgeflihrien
Zusdtze als einprozentige wipBrige L&sungen sowie ein Ubliches Beschichtungshilfsmittel zugefligt und die
Emulsion sowie eine duBere Gelatineschutzschicht auf beide Seiten eines Polyethylenterephthalat-Schicht-
trégers aufgetragen.

Die so erhaltenen Aufzeichnungsmaterialien wurden wie folgt auf ihre Licht- bzw. R&ntgenempfindlich-
keit geprift:

Exposition:

A (Lichtempfindlichkeit): Es wurde ein Elekirolumineszenz-Sensitometer mit einem Emissionsmaximum
bei 445 nm und einem photographisch hergestellten Absorptionskeil verwendet, bei dem sich die Dichten
aufeinanderfolgender Stufen um jeweils 0,15 unterschieden.

B (Rdntgenempfindlichkeit): Die Exposition erfolgte bei einer RGhrenspannung von 73 kV und Filterung
mit 1 mm Aluminium aus einem Abstand von 150 cm hinter einer Aluminiumtreppe mit 4 mm Stufenh&he.

Verarbeitung:

Alle Proben wurden in einer handelsliblichen Entwicklungsmaschine mit Ublichen Verarbeitungschemi-
kalien in einem 90 s-ProzeB verarbeitet.

Auswertung:
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Von jeder Probe wurde aufgrund von Dichtemessungen eine Schwirzungskurve konstruiert und die fir
die Dichte 1 Uber Schleier erforderliche Belichtung ermittelt. Die Kehrwerte dieser Belichtungen wurden auf
den Wert 100 fiir die Vergleichsprobe bezogen und als Empfindlichkeit angegeben.

Tabelle 1
Probe Emulsionszusitze Reduktionssensibilis. Metallsalz Empfindlichkeit bei Exposition

A B
A - - 100 100
B 50 mg Cystein - 126 100
C - 60 mg CuCl> 55 100
D 50 mg Cystein 60 mg CuCl> 6 96
E - 100 mg FeCls 76 98
F 50 mg Cystein 100 mg FeCls 9 94
G - 100 mg ZnCl, 80 100
H 50 mg Cystein 100 mg ZnCl> 32 95

Man sieht, daB sich bei einer nur chemisch sensibilisierten Emulsion die Empfindlichkeit in zu
erwartender Weise durch den Zusatz des Metallsalzes h&chstens etwa halbiert, wihrend die zusitzlich mit
Cystein reduktionssensibilisierte Probe durch den gleichen Zusatz liberraschenderweise um einen Faktor
bis zu 20 weniger empfindlich wird. Dabei dndert sich die Rontgenempfindlichkeit praktisch nicht.

Beispiel 2

Eine wie im Beispiel 1 hergestellte Emulsion wurde vor der chemischen Reifung geteilt. Ein Teil (A)
wurde einer Gold-Schwefel-Reifung unterzogen, dem andere Teil (B) wurden bei der Gold-Schwefel-Reifung
noch 50 mg Cystein als Reduktionssensibilisator zugefligt. Nach Zugabe der Stabilisatoren und Beschich-
tungshilfsmittel wurden beiden Proben nochmals geteilt und ein Teil (1) ohne weiteres wie im Beispiel 1 auf
einen Schichtrdger aufgetragen. Der andere Teil (2) erhielt vor dem Auftragen noch einen Zusatz von 60 mg
Kupfer-(ll)-chlorid. Die Priifung und Auswertung erfolgte wie im Beispiel 1. Tabelle 2 zeigt, daB man
praktisch gleiche Ergebnisse wie im Beispiel 1 erhidlt, wenn der Reduktionssensibilisator bereits wihrend
der chemischen Reifung zugegen ist.

Tabelle 2
Probe Reduktionssensibilis. Metallsalz Empfindlichkeit bei Exposition
A B
A1l - - 100 100
A2 - + 60 100
B1 + - 130 103
B2 + + 8 98

Beispiel 3

Eine Emulsion wurde wie in Beispiel 1 hergestellt, verarbeitet und geprift. Teile der Emulsion wurden
vor dem Auftragen mit 60 mg CuCl, (Probe 2) sowie mit einer Mischung aus 60 mg CuCl> und 30 mg
Cystein (Probe 3) versetzt. Tabelle 3 zeigt, daB man erfindungsgemaBe Ergebnisse auch dann erhilt, wenn
Reduktionssensibilisator und Metallsalz gleichzeitig zugegeben werden.
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Tabelle 3
Probe Zusitze Empfindlichkeit bei Exposition
A B
1 Keine 100 100
2 Kupferchlorid 55 95
3 Kupferchlorid + Cystein 6 95

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines radiographischen Aufzeichnungsmaterials mit einer Silberhalogenide-
mulsion,

dadurch gekennzeichnet, daB

man die Silberhalogenidemulsion zusitzlich zur chemischen Reifung einer Reduktionssensibilisierung
unterwirft und daB man der Emulsion zusitzlich zu einem gegebenenfalls zur chemischen Sensibilisie-
rung verwendeten Edelmetallsalz ein weiteres Metallsalz zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB

die Reduktionssensibilisierung durch Digerieren der Emulsion nach Zusatz einer Verbindung aus der
von Thiazolidincarbons&ure, Cystein, Zinn-(ll)-chlorid, Hydrazinsulfat, Glutardialdehyd, Glutardialdehyd-
bisulfit und Formamidinsulfinsdure gebildeten Gruppe durchgeflihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB
das weitere Metallsalz ein Salz eines Metalls aus der Gruppe Eisen, Kupfer und Zink ist.

Radiographisches Aufzeichnungsmaterial, bestehend aus einem Triger und mindestens einer strahlen-
empfindlichen Schicht aus einer Silberhalogenidemulsion,

dadurch gekennzeichnet, daB

die Silberhalogenidemulsion sowohl einer chemischen Reifung als auch einer Reduktionssensibilisie-
rung unterworfen wurde und daB sie auBer einem gegebenenfalls zur chemischen Sensibilisierung
verwendeten Edelmetallsalz ein weiteres Metallsalz Metallsalz enthilt.

Verwendung eines nach einem der Ansprliche 1 bis 3 hergestellten Materials oder eines Materials nach
Anspruch 4 zur Herstellung von Rdntgenbildern.
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