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Beschreibung
BEREICH DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung betrifft hoch empfindliche, thermisch entwickelbare Materialien, wie zum Beispiel ther-
mografische und fotothermografische Materialien, die organische Silbersalze mit einer stabchenférmigen Mor-
phologie enthalten. Sie betrifft auch Verfahren zum Ausbilden von Bildern mit verringertem Schleier. Darlber
hinaus betrifft sie ein Verfahren zum Herstellen von Silbersalzpartikeln von Verbindungen mit einer Iminogrup-
pe, die eine stabchenférmige Morphologie aufweisen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Silberhaltige fotothermografische Bebilderungsmaterialien (das heif3t, thermisch entwickelbare, licht-
empfindliche Bebilderungs- bzw. Bilderzeugungsmaterialien), die mit aktinischer Strahlung bebildert und dann
unter Verwendung von Warme ohne Nassverarbeitung entwickelt werden, sind seit vielen Jahren im Stand der
Technik bekannt. Derartige Materialien werden in einem Aufzeichnungsverfahren verwendet, bei dem ein Bild
durch bildweise Belichtung des fotothermografischen Materials mit spezifischer elektromagnetischer Strahlung
ausgebildet und durch Verwendung von thermischer Energie entwickelt wird. Diese Materialien, die auch als
"Trockensilber"-Materialien bekannt sind, enthalten im Allgemeinen einen Trager, auf dem beschichtet sind: (a)
ein Fotokatalysator (das heif3t, eine lichtempfindliche Verbindung, wie zum Beispiel Silberhalogenid), der nach
einer solchen Belichtung ein Latentbild in belichteten Kérnchen erzeugt, die als ein Katalysator fur die nachfol-
gende Erzeugung eines Silberbildes in einem Entwicklungsschritt wirken kénnen, (b) eine relativ oder vollstan-
dig nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen, (c) eine reduzierende Zusammensetzung
(ublicherweise mit einem Entwickler) fur die reduzierbaren Silberionen, und (d) ein hydrophiles oder hydropho-
bes Bindemittel. Das Latentbild wird dann durch Anwendung von thermischer Energie entwickelt.

[0003] In fotothermografischen Materialien erzeugt Belichtung des fotografischen Silberhalogenids mit Licht
kleine, Silberatome (AgP), enthaltende Cluster. Die bildweise Verteilung diese Cluster, die im Stand der Technik
als ein Latentbild bekannt ist, istim Allgemeinen durch einfache Mittel nicht sichtbar. Daher muss das lichtemp-
findliche Material durch die Reduktion von Silberionen, die sich in katalytischer Nahe zu Silberhalogenidkérn-
chen befinden, die die silberhaltigen Cluster des Latentbildes enthalten, weiter entwickelt werden, um ein sicht-
bares Bild zu erzeugen. Dies erzeugt ein Schwarz-WeiR-Bild. Die nicht lichtempfindliche Silberquelle wird ka-
talytisch reduziert, um das sichtbare negative Schwarz-WeiRR-Bild zu erzeugen, wobei im Allgemeinen viel von
dem Silberhalogenid als Silberhalogenid erhalten bleibt und nicht reduziert wird. In den meisten Fallen ist die
Quelle aus reduzierbaren Silberionen ein organisches Silbersalz, in dem Silberionen mit organischen, Silber
koordinierenden Liganden komplexiert sind.

[0004] Thermografische Materialien sind ihrer Natur nach ahnlich, aulRer dass der Fotokatalysator weggelas-
sen wird, und Bebilderung und Entwicklung gleichzeitig unter Verwendung eines thermischen Bebilderungs-
bzw. Bilderzeugungsmittels ausgefihrt werden. Derartige Materialien enthalten auch ein organisches Silber-
salz, das reduzierbare Silberionen bereitstellt, die fur Bilderzeugung erforderlich sind.

Unterschiede Zwischen Fotothermografie und Fotografie

[0005] Im Bereich der Bilderzeugung ist sei langem anerkannt, dass das Feld der Fotothermografie sich klar
von dem der Fotografie unterscheidet. Fotothermografische Materialien unterscheiden sich signifikant von her-
kdmmlichen fotografischen Silberhalogenidmaterialien, die ein Verarbeiten mit wassrigen Verarbeitungslésun-
gen erfordern.

[0006] In fotothermografischen Bilderzeugungsmaterialien wird ein sichtbares Bild durch Warme als ein Er-
gebnis der Reaktion eines in dem Material enthaltenen Entwicklers erzeugt. Erwarmen bei 50°C oder héher ist
fur diese Trockenentwicklung wesentlich. Im Gegensatz dazu erfordern herkdémmliche fotografische Bilderzeu-
gungsmaterialien ein Verarbeiten in wassrigen Verarbeitungsbadern bei moderateren Temperaturen (von 30°C
bis 50°C), um ein sichtbares Bild zu erzeugen.

[0007] In fotothermografischen Materialien wird nur eine kleine Menge an Silberhalogenid verwendet, um
Licht einzufangen, und es wird eine nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen (zum Beispiel
ein Silbercarboxylat oder ein Silberbenzotriazol) verwendet, um das sichtbare Bild unter Verwendung von ther-
mischer Entwicklung zu erzeugen. Somit dient das bebilderte lichtempfindliche Silberhalogenid als ein Kataly-
sator fur das physikalische Entwicklungsverfahren, das die nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren
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Silberionen und das enthaltene Reduktionsmittel einschlieft. Im Gegensatz dazu verwenden auf herkdmmli-
che Weise nass verarbeitete, fotografische Schwarz-Wei3-Materialien nur eine Form von Silber (das heif3t Sil-
berhalogenid), die bei chemischer Entwicklung wenigstens teilweise selbst in das Silberbild umgewandelt wird,
oder die bei physikalischer Entwicklung das Zusetzen einer externen Silberquelle (oder anderer reduzierbarer
Metallionen, die schwarze Bilder bei Reduktion zu dem entsprechenden Metall erzeugen) erfordert. Somit er-
fordern fotothermografische Materialien pro Flacheneinheit eine Menge an Silberhalogenid, die nur ein Bruch-
teil dessen ist, was in herkbmmlichen nass verarbeiteten Materialien verwendet wird.

[0008] In fotothermografischen Materialien ist die gesamte "Chemie" fir eine Bilderzeugung in dem Material
selbst enthalten. Zum Beispiel enthalten solche Materialien einen Entwickler (das heif’t ein Reduktionsmittel
fur die reduzierbaren Silberionen) was bei herkdmmlichen fotografischen Materialien iblicherweise nicht der
Fall ist. Selbst bei sogenannter "Sofortbild-Fotografie" ist die Entwicklerchemie physikalisch von dem lichtemp-
findlichen Silberhalogenid getrennt, bis eine Entwicklung gewtinscht wird. Das Inkorporieren des Entwicklers
in fotothermografische Materialien kann zu einer verstarkten Ausbildung von verschiedenen Arten an "Schlei-
er" oder anderen unerwinschten sensitometrischen Nebenwirkungen fuhren. Daher wurden grof3e Anstren-
gungen bei der Darstellung und Herstellung von fotothermografischen Materialien unternommen, um diese
Probleme zu minimieren.

[0009] Dariber hinaus bleibt in fotothermografischen Materialien das nicht belichtete Silberhalogenid nach ei-
ner Entwicklung im Allgemeinen intakt und muss das Material gegen weitere Bilderzeugung und Entwicklung
stabilisiert werden. Im Gegensatz dazu wird Silberhalogenid aus herkémmlichen fotografischen Materialien
nach Ldsungsentwicklung (das heilt in dem wassrigen Fixierungsschritt) entfernt, um weitere Bilderzeugung
zu verhindern.

[0010] Da fotothermografische Materialien thermische Trockenentwicklung erfordern, prasentieren sie im
Vergleich zu herkdbmmlichen, nass verarbeiteten, fotografischen Silberhalogenidmaterialien deutlich verschie-
dene Probleme und erfordern bei Herstellung und Verwendung andere Materialien. Additive, die eine Wirkung
in herkdmmlichen fotografischen Silberhalogenidmaterialien haben, kdnnen sich ganz anders verhalten, wenn
sie in fotothermografischen Materialien enthalten sind, bei denen die Chemie signifikant komplexer ist. Das In-
korporieren von derartigen Additiven, wie zum Beispiel Stabilisatoren, Antischleiermittel, Empfindlichkeitsver-
besserungsmitteln, Supersensibilisatoren und spektralen und chemischen Sensibilisatoren in herkémmlichen
fotografischen Materialien lasst keine Vorhersage daruber zu, ob sich derartige Additive in fotothermografi-
schen Materialien als verbessernd oder verschlechtern erweisen werden. Zum Beispiel ist es fur ein in her-
kdmmlichen fotografischen Materialien verwendbares fotografisches Antischleiermittel nicht ungewdhnlich,
verschiedene Typen an Schleier zu verursachen, wenn es in fotothermografische Materialien inkorporiert wird,
oder fiir Supersensibilisatoren, die in fotografischen Materialien wirksam sind, dass sie in fotothermografischen
Materialien inaktiv sind.

[0011] Diese und weitere Unterschiede zwischen fotothermografischen und fotografischen Materialien sind
im oben erwahnten Imaging Processes and Materials (Neblette's Achte Auflage), Unconventional Imaging Pro-
cesses, E. Brinckman et al. (Herausgeber), The Focal Press, London und New York, 1978, Seiten 74-75, in
Zou et al., J. Imaging Sci. Technol. 1996, 40, Seiten 94-103, und in M. R. V. Sahyun, J. Imaging Sci. Technol.
1998, 42, 23 beschrieben.

Zu l6sendes Problem

[0012] Wie oben erwahnt ist, sind nicht lichtempfindliche Quellen aus reduzierbaren Silberionen fir den Bil-
derzeugungsmechanismus sowohl von fotothermografischen als auch thermografischen Materialien kritisch.
Es sind verschiedene organische Silbersalze fir diesen Zweck verwendbar, einschliellich Silbercarboxylate
(sowohl aliphatische als auch aromatische), Silbersalze von stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindungen,
Silbersulfonate und viele andere im Stand der Technik bekannte, wie sie zum Beispiel im U.S. Patent 6,576,410
(Zou et al.) beschrieben sind.

[0013] Seit vielen Jahren sind wasserbasierte fotothermografische Materialien bekannt, in denen die bilder-
zeugenden Komponenten und Bindemittel zubereitet werden in und beschichtet werden aus Losungsmitteln,
die hauptséachlich Wasser enthalten. Beim Entwerfen derartiger Materialien war es erforderlich, dass die ver-
schiedenen bilderzeugenden Komponenten mit Wasser und anderen wasserldslichen oder -dispergierbaren
Komponenten kompatibel sind. Wegen der hydrophilen Natur von Kristalloberflachen von Silberbenzotriazol
und seiner Kompatibilitdt mit den meisten wasserléslichen Bindemitteln hat sich Silberbenzotriazol als beson-
ders gut in wasserbasierten Materialien verwendbar erwiesen.

3/41



DE 60 2005 002 358 T2 2008.05.29

[0014] Da Kristalle von Silberbenzotriazol in thermisch entwickelbaren Materialien nicht lichtempfindlich sind
und aus Bereichen mit minimaler Dichte nach dem thermischen Entwicklungsprozess nicht entfernt werden,
sollte die PartikelgréRe von verwendbaren Silbersalzen (wie zum Beispiel Silberbenzotriazol) ausreichend
klein sein, so dass Lichtbrechung eliminiert oder minimiert wird. Ein wiinschenswerter organischer Silbersalz-
kristall sollte auch eine gute thermische Stabilitat bei Umgebungstemperatur aufweisen, aber groRe thermi-
sche Entwicklungsreaktivitat bei einer erhéhten Temperatur zeigen, wenn er durch Silbermetall in der Anwe-
senheit eines Reduktionsmittels katalysiert wird.

[0015] Obwohl in verschiedenen Veréffentlichungen Silberbenzotriazol als in thermisch entwickelbaren Mate-
rialien verwendbar beschreiben worden ist, gab es keine detaillierte Beschreibung seines Mikrokristallwachs-
tums. Der Stand der Technik beschreibt einfach Ausfallungen von Silberbenzotriazol-Partikeln in einer nicht ge-
steuerten Weise ohne definierte Kristallmorphologie. Die resultierenden ausgefallten Partikeln besitzen Ubli-
cherweise eine groRe GroRRe und erzeugen im Allgemeinen nicht akzeptierbaren Schleier in den resultierenden
Bildern. Es wurden zusatzliche Verfahren angewandt (zum Beispiel Homogenisierung oder Mahlen), um die
PartikelgroRe fir kommerzielle Verwendbarkeit in thermisch entwickelbaren Bilderzeugungsschichten zu ver-
ringern.

[0016] GB 1,173,426 (Fuji) beschreibt ein Verfahren zur Ausfallung von Silberbenzotriazol in zwei Lésungs-
mittelmischungen, aber die Kristallmorphologie wird nicht identifiziert. U.S. Patent 4,704,345 (Hirai et al.) be-
schreibt die Ausfallung von Silberbenzotriazol in einer wassrigen Gelatine-L6sung unter Verwendung eines
Einstrahleinflihrens einer Silbernitrat-Lésung in eine Benzotriazol-Losung. Die exakten Darstellungsbedingun-
gen und die GroRRe des resultierenden Silbersalzpartikels oder die Morphologie werden nicht beschrieben. JP
Kokai 2-34370 (Masukawa et al.) beschreibt ein Einstrahleinfihren einer Methanol-Lésung von Benzotriazol in
eine wassrige Silbernitrat-Losung ohne ldentifizieren der Partikelgrof3e und Morphologie der resultierenden Sil-
berbenzotriazolsalz-Partikel.

[0017] Es gibt ein Bedurfnis nach einem organischen Silbersalz, insbesondere Silberbenzotriazolen, die die
gewunschte Partikelgrée und morphologische Reinheit aufweisen, die sie in thermisch entwickelbaren Mate-
rialien verwendbarer machen und Bilder mit reduziertem Schleier zur Verfligung stellen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0018] Die vorliegende Erfindung stellt ein thermisch entwickelbares Material mit einem Trager und darin min-
destens einer thermisch entwickelbaren Bebilderungsschicht mit einem hydrophilen Polymerbindemittel oder
einem wasserdispergierbaren Polymerlatexbindemittel und in Reaktionsbeziehung:

a. eine nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen, und

b. ein Reduktionsmittel fiir die reduzierbaren Silberionen,

zur Verflgung,

worin die nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen vorwiegend stabchenférmige Partikel
aus einem Silbersalz einer stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung umfasst, die eine Iminogruppe ent-
halt, wobei die stabchenférmigen Partikel ein mittleres Seitenverhaltnis von mindestens 3:1 und einen Breiten-
index fur den Partikeldurchmesser von 1,25 oder weniger aufweisen.

[0019] Darlber hinaus stellt diese Erfindung ein fotothermografisches Schwarz-Wei3-Material mit einem Tra-
ger und darin mindestens einer thermisch entwickelbaren Bebilderungsschicht mit einem hydrophilen Polymer-
bindemittel oder einem wasserdispergierbaren Polymerlatexbindemittel und in Reaktionsbeziehung:

a. ein lichtempfindliches Silberhalogenid,

b. eine nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen, und

c. ein Reduktionsmittel fir die reduzierbaren Silberionen

zur Verfligung,

worin die nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen Partikel von einem oder mehreren or-
ganischen Silbersalzen ist, mit der Mallgabe, dass wenigstens 70 % der Anzahl der Partikel stabchenférmige
Partikel eines Silbersalzes einer stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung, die eine Iminogruppe enthalt,
sind, wobei die stdbchenférmigen Partikel ein mittleres Seitenverhaltnis von mindestens 3:1 und einen Breiten-
index fur den Partikeldurchmesser von 1,5 oder weniger aufweisen.

[0020] In bevorzugten Ausfilhrungsformen stellt diese Erfindung ein  fotothermografisches
Schwarz-WeilR-Material mit einem Trager zur Verfiigung, das auf einer Vorderseite davon,
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a) ein oder mehrere vorderseitige, thermisch entwickelbare Bebilderungsschichten, die ein hydrophiles Po-
lymerbindemittel oder ein wasserdispergierbares Polymerlatexbindemittel, und in Reaktionsbeziehung ein
lichtempfindliches Silberbromid, Silberiodbromod oder eine Mischung davon,

b) eine nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen, die ein Silbersalz von Benzotriazol
oder einem Derivat davon einschlief3t, und

c¢) ein Reduktionsmittel fiir die nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen,

aufweist, wobei

das Material auf der Riickseite des Tragers eine oder mehrere riickseitige, thermisch entwickelbare Bebil-
derungsschichten aufweist, die die gleiche oder unterschiedliche Zusammensetzung wie die vorderseiti-
gen, thermische entwickelbaren Bebilderungsschichten aufweisen, und

d) optional eine aulerste Schutzschicht, die tiber der einen oder den mehreren thermisch entwickelbaren
Bebilderungsschichten auf einer oder beiden Seiten des Tragers angeordnet ist, und

wobei das Silbersalz von Benzotriazol oder einem Derivat davon stabchenférmige Partikel enthalt, die eine
Lange von 0,1 bis 0,5 ym, einen Durchmesser von kleiner als 0,1 um, und ein Seitenverhaltnis von 4 bis 7,5
und einen Breitenindex fir den Teilchendurchmesser von 1,1 bis 1,2 aufweisen.

[0021] Diese Erfindung stellt auch ein Verfahren zum Ausbilden eines sichtbaren Bildes mit den folgenden
Schritten zur Verfligung:
A) bildweises Belichten des erfindungsgemalen fotothermografischen Materials zum Ausbilden eines Lat-
entbildes,
B) gleichzeitiges oder aufeinander folgendes Erwarmen des belichteten fotothermografischen Materials,
um das Latentbild zu einem sichtbaren Bild zu entwickeln.

[0022] Erfindungsgemale thermografische Materialien kénnen auf eine bildweise Art unter Verwendung ei-
nes geeigneten thermischen Bilderzeugungsmittels entwickelt werden.

[0023] In einigen Ausflihrungsformen, bei denen das thermisch entwickelbare Material einen transparenten
Trager enthalt, umfasst das Bildausbildungsverfahren weiter:
C) Anordnen des belichteten und thermisch entwickelten Materials mit dem sichtbaren Bild darin zwischen
einer Quelle aus Bebilderungsstrahlung und einem bebilderbaren Material, welches gegentber der Bebil-
derungsstrahlung empfindlich ist, und
D) Belichten des bebilderbaren Materials mit der Bebilderungsstrahlung durch das sichtbare Bild in dem be-
lichteten und thermisch entwickelten Material zur Erzeugung eines Bildes in dem bebilderbaren Material.

[0024] Das erfindungsgemafe Verfahren wird bevorzugt fiir medizinische Diagnose verwendet.

[0025] Dieses erfindungsgemalle fotothermografische Material kann in Beziehung zu einem oder mehreren
Leuchtverstarkerschirmen angeordnet sein, um ein bilderzeugendes System auszubilden.

[0026] Dariber hinaus stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Herstellen von Partikeln eines Sil-
bersalzes einer stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung, die eine Iminogruppe enthalt, zur Verfigung,
das die Schritte umfasst:
A) Herstellen einer wassrigen Losung A einer stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung, die eine Imi-
nogruppe enthalt,
B) Herstellen einer wassrigen Losung B aus Silbernitrat, und
C) gleichzeitiges Zusetzen der wassrigen Lésungen A und B zu einem Reaktionsgefaly, das eine wassrige
Dispersion eines hydrophilen Polymerbindemittels oder eines wasserdispergierbaren Polymerlatexbinde-
mittels mit einem pH-Wert von 7,5 bis 10 enthalt,
wobei das gleichzeitige Zusetzen der wassrigen Lésungen A und B bei konstanten FlieRgeschwindigkeiten
A, bzw. B, flir bis zu 240 Minuten erfolgt, wahrend eine konstante Temperatur von 30 bis 75°C, ein konstan-
ter pH-Wert und ein konstanter Wert vAg von gleich oder gréRer als =50 mV in dem Reaktionsgefall gehal-
ten werden,
dadurch Herstellen in dem Reaktionsgefald einer organischen Silbersalzdispersion aus dem hydrophilen
Polymerbindemittel oder dem wasserdispergierbaren Polymerlatexbindemittel und stabchenférmigen Par-
tikeln eines Silbersalzes aus der stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung, die eine Iminogruppe ent-
halt, wobei die Partikel ein mittleres Seitenverhaltnis von mindestens 3:1 und einen Breitenindex fir den
Partikeldurchmesser von 1,25 oder weniger aufweisen, und wobei das hydrophile Polymerbindemittel oder
das wasserdispergierbare Polymerlatexbindemittel in der organischen Silbersalzdispersion in einer Menge
von 2 bis 10 Gew.-% vorhanden ist.
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[0027] In bevorzugten Ausfihrungsformen umfasst ein Verfahren zum Herstellen eines Silbersalzes von Sil-

berbenzotriazol:
A) Herstellen einer wassrigen Losung A aus Benzotriazol,
B) Herstellen einer wassrigen Losung B aus Silbernitrat, und
C) gleichzeitiges Zusetzen der wassrigen Lésungen A und B zu einem Reaktionsgefaly, das eine wassrige
Dispersion aus Gelatine oder einem Gelatinederivat enthalt, die einen pH-Wert von 8 bis 9,5 aufweist,
wobei das gleichzeitige Zusetzen bei konstanten FlieRgeschwindigkeiten A, bzw. B, flir bis zu 60 Minuten
durchgefiihrt wird, wahrend eine konstante Temperatur von 40 bis 60°C, ein konstanter pH-Wert und ein
konstanter vAg Wert von gleich oder gréRer als 0 mV in dem Reaktionsgefal gehalten werden,
D) Erhéhen der FlieRgeschwindigkeit des Zusetzens von Lésung B zu dem Reaktionsgefaly auf B, fiir bis
zu 60 Minuten, wahrend eine konstante Temperatur, ein konstanter pH-Wert und konstanter vAg Wert in
dem Reaktionsgefal gehalten werden, wobei das Verhaltnis der FlieRgeschwindigkeit B, zu der FlieRge-
schwindigkeit B, von 1,4:1 bis 1,8:1 betragt, und
E) danach Erhéhen der FlieRgeschwindigkeit des Zusetzens von Ldsung B zu dem Reaktionsgefal auf B,
fur bis zu 60 Minuten, wahrend eine konstante Temperatur, ein konstanter pH-Wert und ein konstanter vAg
Wert in dem Reaktionsgefal? gehalten werden, wobei das Verhaltnis der FlieRgeschwindigkeit B, zu der
Fliegeschwindigkeit B, von 1,8:1 bis 2,2:1 betragt,
dadurch Herstellen in dem Reaktionsgefal® einer organischen Silbersalzdispersion der Gelatine oder des
Gelatinederivats und stabchenformiger Partikel von Silberbenzotriazol, die einen Breitenindex fiir den
Durchmesser von 1,1 bis 1,25 oder weniger, ein mittleres Seitenverhaltnis von 4:1 bis 7,5:1 und einen
Durchmesser von kleiner oder gleich 0,07 pm aufweisen, und die Gelatine oder das Gelatinederivat in der
organischen Silbersalzdispersion in einer Menge von 2 bis 10 Gew.-% vorhanden ist.

[0028] Diese Erfindung stellt weiter eine organische Silbersalzdispersion eines hydrophilen Polymerbindemit-
tels oder eines wasserdispergierbaren Polymerlatexbindemittels und stabchenférmiger Partikel eines nicht
lichtempfindlichen Silbersalzes einer stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindung, die eine Iminogruppe ent-
halt, zur Verfigung, wobei die Partikel ein mittleres Seitenverhaltnis von mindestens 3:1 und einen Breitenin-
dex fur den Partikeldurchmesser von 1,25 oder weniger aufweisen, und das hydrophile Polymerbindemittel
oder das wasserdispergierbare Polymerlatexbindemittel in der organischen Silbersalzdispersion in einer Men-
ge von 2 bis 10 Gew.-% vorhanden ist.

[0029] In bevorzugten Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung weist ein nicht lichtempfindliches Sil-
bersalz einer stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindung, die eine Iminogruppe enthalt, die Form von stab-
chenférmigen Partikeln auf, die ein mittleres Seitenverhaltnis von mindestens 3:1, einen Breitenindex fur den
Partikeldurchmesser von 1,25, einen Durchmesser kleiner oder gleich 0,1 ym und eine Lange von kleiner 1 pm
aufweisen.

[0030] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung von organischen Silbersalzen zur Verfi-
gung, wie zum Beispiel Silberbenzotriazol mit erwlinschten morphologischen Eigenschaften, die definiert sind
durch PartikelgroRe und Seitenverhaltnis. Wir haben herausgefunden, dass feine, stdbchenférmig Partikel von
organischen Silbersalzen (wie zum Beispiel Silberbenzotriazol), die durch diese Erfindung zur Verfigung ge-
stellt werden, zu verbesserten sensitometrischen Eigenschaften fiihren. Sie kénnen mit einer erwiinschten
morphologischen Reinheit (Seitenverhaltnis) und Partikelgrofe unter Verwendung eines Zweistrahlverfahrens
hergestellt werden, bei dem der pH-Wert und vAg Wert in der wassrigen Dispersion gesteuert werden. Insbe-
sondere wird der vAg Wert wahrend Keimbildung auf einen Wert gleich oder gréRer -50 mV gesteuert, um die-
se Ergebnisse zur Verfigung zu stellen.

[0031] Die resultierenden organischen Silbersalzpartikel kdnnen verwendet werden, um hoch empfindliche,
thermisch entwickelbare Materialien zur Verfiigung zu stellen, die Bilder mit hoher Dmax und niedriger Dmin
zur Verfiigung zu stellen. Schichten dieser Silbersalzpartikel zeigen weniger Schleier und stellen daher schar-
fere Bilder zur Verfiigung.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0032] Fig. 1 ist eine Schwarz-Weil3-Fotografie von stark vergroRerten Silberbenzotriazolpartikeln, die als
Vergleichsdispersion A in Beispiel 1 hergestellt wurden.

[0033] Fig. 2 ist eine Schwarz-Weilk-Fotografie von stark vergréferten Silberbenzotriazolkristallen, die als er-
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findungsgemalRe Dispersion D in Beispiel 1 hergestellt wurden.
[0034] Fig. 3 ist eine graphische Darstellung von Bildauflésung, Dmax-Dmin gegen vAg.

[0035] Fig. 4 ist eine graphische Darstellung des Verhaltnisses von fotografischer Empfindlichkeit zu Dmin
(Empfindlichkeit/Dmin) gegen vAg.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0036] Die erfindungsgemafen, thermisch entwickelbaren Materialien kénnen in Schwarz-Weif- und
Farb-Fotothermografie und in elektronisch erzeugter Schwarz-Weil3- oder Farbhardcopy-Aufzeichnung ver-
wendet werden. Sie kdnnen in Mikrofilmanwendungen, in radiografischer Bilderzeugung (zum Beispiel digitaler
medizinischer Bilderzeugung), Réntgenstrahlradiografie und in industrieller Radiografie angewandt werden.
Des Weiteren ist die Extinktion dieser Materialien zwischen 350 und 450 nm wiinschenswert gering (kleiner als
0,5), um ihre Verwendung in dem Bereich der Grafik (zum Beispiel Bildbelichtung und Fotosatz), bei der Her-
stellung von Druckplatten, beim Kontaktabzug, beim Duplizieren ("Dupen") und beim Andruck zu erlauben.

[0037] Die erfindungsgemafen fotothermografischen Materialien sind insbesondere verwendbar fir medizi-
nische Bilderzeugung von menschlichen oder tierischen Subjekten in Reaktion auf sichtbare oder Réntgen-
strahlung zur Verwendung in medizinischer Diagnose. Derartige Anwendungen schlieen ein, sind aber nicht
beschrankt auf Brustaufnahme, Mammografie, Zahnaufnahme, orthopadische Aufnahme, allgemeine medizi-
nische Radiografie, therapeutische Radiografie, Veterinarradiografie und Autoradiografie. Wenn sie mit Ront-
genstrahlen verwendet werden, kdnnen die erfindungsgemafen fotothermografischen Materialien in Kombina-
tion mit einem oder mehreren Leuchtverstarkerschirmen, mit in der fotothermografischen Emulsion inkorporier-
ten Phosphoren oder mit einer Kombination davon verwendet werden.

[0038] Die erfindungsgemalen fotothermografischen Materialien kénnen fir Strahlung einer jeden geeigne-
ten Wellenlange empfindlich gemacht werden. Daher sind in einigen Ausfihrungsformen die Materialien fiir ul-
traviolette, sichtbare, nahe infrarote oder infrarote Wellenlangen des elektromagnetischen Spektrums empfind-
lich. Bei diesen Ausfiihrungsformen sind die Materialien bevorzugt empfindlich fir Strahlung gréfier 100 nm
(wie zum Beispiel Empfindlichkeit fir 100 nm bis 750 nm). In anderen Ausfiihrungsformen sind sie empfindlich
fur Réntgenstrahlung. Erhdhte Empfindlichkeit fur Réntgenstrahlung kann durch die Verwendung von Phos-
phoren verliehen werden.

[0039] Die erfindungsgemalen fotothermografischen Materialien sind auch verwendbar fir nicht medizini-
sche Verwendungen von sichtbarer und Réntgenstrahlung (wie zum Beispiel Réntgenstrahllithografie und in-
dustrielle Radiografie). In diesen und anderen Bilderzeugungsanwendungen ist es besonders wiinschenswert,
dass die fotothermografischen Materialien "doppelseitig" sind.

[0040] In einigen Ausflihrungsformen der erfindungsgemafien, thermisch entwickelbaren Materialien, kdnnen
sich die fur eine Bilderzeugung erforderlichen Komponenten in einer oder mehreren Bilderzeugungs- oder
Emulsionsschichten auf einer Seite ("Vorderseite") des Tragers befinden. Die Schicht(en), die den lichtemp-
findlichen Fotokatalysator (wie zum Beispiel ein lichtempfindliches Silberhalogenid) fur fotothermografische
Materialien oder die nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen oder beides enthalt/enthal-
ten, werden hier als die Emulsionsschicht(en) bezeichnet. In fotothermografischen Materialien befinden sich
der Fotokatalysator und die nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen in katalytischer Nahe
zueinander und befinden sich bevorzugt in der gleichen Emulsionsschicht.

[0041] Wenn die Materialien Bilderzeugungsschichten nur auf einer Seite des Tragers enthalten, kdbnnen ver-
schiedene nicht bilderzeugende Schichten auch auf der "Rickseite" (Nichtemulsions- oder nicht bilderzeugen-
de Seite) der Materialien angeordnet sein, einschlieBlich leitende Schichten, Lichthofschutzschicht(en),
Schutzschichten, Antistatikschichten und einen Transport erméglichende Schichten.

[0042] In solchen Fallen kdnnen auch verschiedene nicht bilderzeugende Schichten auf der "Vorderseite" der
Bilderzeugungs- oder Emulsionsseite des Tragers angeordnet sein, einschliel3lich schitzende Deckschichten,
Primerschichten, Zwischenschichten, Tribungsschichten, Antistatikschichten, Lichthofschutzschichten, Kon-
turenscharfeschichten, Hilfsschichten und weitere Schichten, die fir einen Fachmann leicht ersichtlich sind.

[0043] Fur einige Ausfihrungsformen kann es nitzlich sein, dass die thermisch entwickelbaren Materialien
"doppelseitig" oder "dupliziert" sind und die gleichen oder unterschiedliche Emulsionsbeschichtungen (oder
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thermisch entwickelbare Schichten) auf beiden Seiten des Tragers aufweisen. Solche Aufbauten kénnen auf
einer oder beiden Seiten des Tragers auch eine oder mehrere schiitzende Deckschichten, Primerschichten,
Zwischenschichten, Antistatikschichten, Konturenscharfeschichten, Lichthofschutzschichten, Hilfsschichten,
leitfahige Schichten, Anti-Crossoverschichten und andere Schichten umfassen, die fir einen Fachmann leicht
ersichtlich sind.

[0044] Wenn die erfindungsgemalen Materialien wie nachfolgend beschreiben durch Warme in einem im
Wesentlichen wasserfreien Zustand nach oder gleichzeitig mit bildweiser Belichtung entwickelt werden, wird
ein Silberbild (bevorzugt ein Schwarz-Weil3-Silberbild) erhalten.

Definitionen

[0045] Wie sie hier verwendet werden:
In den Beschreibungen der erfindungsgemalen, thermisch entwickelbaren Materialien bezeichnet "eine" Kom-
ponente "wenigstens eine" von jener Komponente (zum Beispiel die organischen Silbersalze).

[0046] Erwarmen in einem im Wesentlichen wasserfreien Zustand, so wie es hier verwendet wird, bedeutet
Erwarmen auf eine Temperatur von 50°C bis 250°C, wobei ein wenig mehr als der Umgebungswasserdampf
vorhanden ist. Der Ausdruck "im Wesentlichen wasserfreier Zustand" bedeutet, dass sich das Reaktionssys-
tem annahernd im Gleichgewicht mit dem Wasser in der Luft befindet und von AufRen nicht sonderlich oder
positiv Wasser zum Induzieren oder Férdern der Reaktion zu dem Material zugefihrt wird. Ein solcher Zustand
ist beschrieben in T. H. James, The Theory of the Photographic Process, Vierte Auflage, Eastman Kodak Com-
pany, Rochester, NY, 1977, S. 374.

[0047] "Fotothermografische(s) Material(ien)" bedeutet einen Aufbau, der wenigstens eine fotothermografi-
sche Emulsionsschicht oder einen fotothermografischen Satz an Emulsionsschichten (wobei sich das licht-
empfindliche Silberhalogenid und die Quelle aus reduzierbaren Silberionen in einer Schicht befinden und die
anderen wesentlichen Komponenten oder wiinschenswerten Additive wie gewunscht in der gleichen Schicht
oder in eine benachbart aufgebrachten Schicht verteilt sind). Diese Materialien schlief3en auch mehrschichtige
Aufbauten ein, in denen sich eine oder mehrere Bilderzeugungskomponenten in verschiedenen Schichten be-
finden, sich aber in "Reaktionsbeziehung" befinden. Zum Beispiel kann eine Schicht eine nicht lichtempfindli-
che Quelle aus reduzierbaren Silberionen umfassen und eine weitere Schicht kann das Reduktionsmittel
und/oder lichtempfindliche Silberhalogenid enthalten.

[0048] "Thermografische(s) Material(ien)" kann/kénnen in ahnlicher Weise aufgebaut sein, sind aber bewusst
nicht lichtempfindlich (somit ist bewusst kein lichtempfindliches Silberhalogenid zugesetzt).

[0049] Wenn es in Fotothermografie verwendet wird, bedeutet der Ausdruck "bildweises Belichten" oder "bild-
weise Belichtung", dass das Material unter Verwendung eines Belichtungsmittels bebildert wird, das ein Lat-
entbild unter Verwendung von elektromagnetischer Strahlung erzeugt. Dies schlieRt zum Beispiel, sowohl ana-
loge Belichtung ein, bei der ein Bild durch Projektion auf das lichtempfindliche Material ausgebildet wird, als
auch digitale Belichtung, bei der das Bild durch einen Pixel pro Zeiteinheit ausgebildet wird, wie zum Beispiel
durch Modulation von abtastender Laserstrahlung.

[0050] Wenn es in Thermografie verwendet wird, bedeutet der Ausdruck "bildweises Belichten" oder "bildwei-
se Belichtung", dass das Material bebildert wird unter Verwendung eines Mittels, das ein Bild unter Verwen-
dung von Warme erzeugt. Dies umfasst zum Beispiel sowohl analoge Belichtung, bei der ein Bild durch diffe-
rentielles Kontakterwdrmen durch eine Maske unter Verwendung einer Warmedecke oder Infrarotwarmequelle
ausgebildet wird, als auch digitale Belichtung, bei der das Bild durch einen Pixel pro Zeiteinheit ausgebildet
wird, wie zum Beispiel durch Modulation eines Dunnfilm-Thermodruckkopfs oder durch Erwarmen mit einem
abtastenden Laserstrahl.

[0051] Die erfindungsgemaflen thermografischen Materialien sind "direkte" thermografische Materialien und
thermische Bilderzeugung wird in einem einzigen thermografischen Material ausgefuhrt, das die gesamte er-
forderliche Bilderzeugungschemie enthalt. Direkte thermische Bilderzeugung ist von dem unterscheidbar, was
im Stand der Technik als Thermotransfer-Bilderzeugung (wie zum Beispiel Farbstofftransfer-Bilderzeugung)
bekannt ist, bei dem das Bild unter Verwendung von thermischen Mitteln in einem Material ("Donor") erzeugt
und auf ein anderes Material ("Empfanger") Gbertragen wird.

[0052] "Katalytische Nahe" oder "Reaktionsbeziehung" bedeutet, dass die Materialien sich in der gleichen
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Schicht oder in benachbarten Schichten befinden, so dass sie wahrend thermischer Bilderzeugung und Ent-
wicklung leicht miteinander in Kontakt kommen.

[0053] "Emulsionsschicht" "Bilderzeugungsschicht" oder "fotothermografische (oder thermografische) Emul-
sionsschicht" bedeutet eine Schicht eines fotothermografischen (oder thermografischen) Materials, die das
lichtempfindliche Silberhalogenid (das in thermografischen Materialien nicht vorhanden ist) und/oder die nicht
lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen enthélt. Sie kann auch eine Schicht des Materials be-
deuten, die zusétzlich zu dem lichtempfindlichen Silberhalogenid und/oder der nicht lichtempfindlichen Quelle
aus reduzierbaren Silberionen zusatzliche wesentliche Komponenten und/oder wiinschenswerte Additive, wie
zum Beispiel das/die Reduktionsmittel, enthalt. Diese Schichten befinden sich Ublicherweise auf dem, was als
die "Vorderseite" des Tragers bekannt ist, sie kdnnen sich aber auf beiden Seiten des Tragers befinden.

[0054] Darlber hinaus bedeutet "Vorderseite" im Allgemeinen auch die Seite des thermisch entwickelbaren
Materials, die zuerst mit bilderzeugender Strahlung belichtet wird, und bezieht sich "Riickseite" im Allgemeinen
auf die gegenuberliegende Seite des thermisch entwickelbaren Materials.

[0055] "Fotokatalysator" bedeutet eine lichtempfindliche Verbindung, wie zum Beispiel Silberhalogenid, das
bei Belichtung mit Strahlung eine Verbindung erzeugt, die als ein Katalysator fur die nachfolgende Entwicklung
des thermisch entwickelbaren Materials zu wirken vermag.

[0056] Viele der hier verwendeten Materialien werden als eine Lésung bereitgestellt. Der Ausdruck "aktiver
Bestandteil" bedeutet die Menge oder den Prozentgehalt des in einer Probe enthaltenen erwiinschten Materi-
als. Alle hier angegebenen Mengen sind die Menge an zugesetztem aktivem Bestandteil.

[0057] "Ultraviolettbereich des Spektrums" bezieht sich auf den Bereich des Spektrums unterhalb von oder
gleich 410 nm, und bevorzugt von 100 nm bis 410 nm, obwohl Teile dieser Bereiche flr das blofRe menschliche
Auge sichtbar sein kdnnen. Noch bevorzugter ist der Ultraviolettbereich des Spektrums der Bereich von 190
nm bis 405 nm.

[0058] "Sichtbarer Bereich des Spektrums" bezieht sich auf jenen Bereich des Spektrums von 400 nm bis 700
nm.

[0059] "Kurzwelliger sichtbarer Bereich des Spektrums" bezieht sich auf jenen Bereich des Spektrums von
400 nm bis 450 nm.

[0060] "Roter Bereich des Spektrums" bezieht sich auf jenen Bereich des Spektrums von 600 nm bis 700 nm.

[0061] "Infrarotbereich des Spektrums" bezieht sich auf jenen Bereich des Spektrums von 700 nm bis 1400
nm.

[0062] "Nicht lichtempfindlich" bedeutet nicht absichtlich lichtempfindlich.

[0063] "Transparent" bedeutet, sichtbares Licht oder bilderzeugende Strahlung ohne nennenswerte Streuung
oder Absorption Ubertragen bzw. durchlassen zu kénnen.

[0064] Der sensitometrische Ausdruck "Extinktion" ist ein anderer Ausdruck fur optische Dichte (OD).

[0065] Die sensitometrischen Ausdriicke "Fotoempfindlichkeit", "Empfindlichkeit" (orig.: "speed") oder "foto-
grafische Empfindlichkeit" (auch bekannt als Empfindlichkeit), Extinktion, Kontrast, Dmin und Dmax besitzen
herkémmliche Definitionen, wie sie im Bereich der Bilderzeugung bekannt sind. In fotothermografischen Mate-
rialien wird Dmin hier als Bilddichte angesehen, die erzielt wird, wenn das fotothermografische Material ohne
vorherige Belichtung mit Strahlung thermisch entwickelt wird. Sie ist der Durchschnitt von acht niedrigsten
Dichtewerten auf der belichteten Seite der Vergleichsmarkierung. In thermografischen Materialien wird Dmin
hier als die Bilddichte in den Bereichen mit der minimalen Anwendung von Warme durch den Thermodruckkopf
angesehen.

[0066] In fotothermografischen Materialien ist der Ausdruck Dmax die maximal erzielte Bilddichte, wenn das
fotothermografische Material mit einer bestimmten Strahlungsquelle und einer gegebenen Menge an Strah-
lungsenergie belichtet und dann thermisch entwickelt wird. In thermografischen Materialien ist der Ausdruck
Dmax die maximal erzielte Dichte, wenn das thermografische Material mit einer gegebenen Menge an thermi-
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scher Energie thermisch bebildert wird.

[0067] Die Ausdriicke "Dichte", "optische Dichte (OD)" und "Bilddichte" beziehen sich auf den sensitometri-
schen Ausdruck Extinktion.

[0068] "Empfindlichkeit-2" ist Log1/E + 4 gemal’ dem Dichtewert von 1,0 Gber Dmin, wobei E die Belichtung
in ergs/cm? ist.

[0069] "Empfindlichkeit-3" ist Log1/E + 4 gemal’ dem Dichtewert von 2,9 Gber Dmin, wobei E die Belichtung
in ergs/cm? ist.

[0070] "Bildauflésung" ist die Differenz zwischen Dmax und Dmin (Dmax-Dmin). Sie ist die Differenz der Dich-
te nach Entwicklung zwischen einem Bereich der hdchsten Dichte und dem nicht belichteten Bereich.

[0071] "Breitenindex" ist ein Mal der PartikelgréRenverteilung innerhalb eines definierten Bereichs [siehe T.
Allen, Particle Size Measurement, Band I, Chapman & Hall, London, UK, 1997, S. 54]. So wie er hier verwendet
wird, wird der Breitenindex ermittelt von der 14., 50. und 86. Perzentile der kumulativen Frequenzverteilung fur
die betrachtete charakteristische TeilchengréRe, die durch die folgende Formel definiert ist:

[(50 Percentil/14 Percentil) + (86 Percentil/50 Percentil)]
2

[0072] Unter Verwendung dieser Formel wirde eine Emulsion von vollstandig monodispersen Partikeln einen
Breitenindex von 1 aufweisen.

[0073] Empfindlichkeit-2/Dmin ist ein Mal} der relativen Empfindlichkeit fir Proben, die einen breiten Bereich
von Dmin-Werten aufweisen.

[0074] So wie er hier verwendet wird, bezieht sich der Ausdruck "organisches Silber koordinierender Ligand"
auf ein organisches Molekiil, das eine Bindung mit einem Silberatom auszubilden vermag. Obwohl die so aus-
gebildeten Verbindungen technisch Silberkoordinationsverbindungen sind, werden sie oft auch als Silbersalze
bezeichnet.

[0075] In den hier beschriebenen Verbindungen ist keine besondere Doppelbindungsgeometrie (zum Beispiel
cis oder trans) durch die gezeichneten Strukturen beabsichtigt, es sei denn, es ist anders angegeben. Auf ahn-
liche Weise sind die Strukturen von Verbindungen, die alternierende Einfach- und Doppelbindungen und ortlich
festgelegte Ladungen aufweisen, als ein Formalismus gezeichnet. In Wirklichkeit existieren sowohl Elektro-
nen- als auch Ladungsdelokalisierung uber die konjugierte Kette hinweg.

[0076] Wie im Stand der Technik gut bekannt ist, wird fir die hier beschriebenen chemischen Verbindungen
Substitution nicht nur toleriert, sondern ist oftmals niitzlich und verschiedene Substituenten auf den in der vor-
liegenden Erfindung verwendeten Verbindungen sind vorbekannt, es sei denn, es ist anders angegeben. Wenn
daher eine Verbindung als eine bezeichnet wird, die "die Struktur aufweist" von, oder als "ein Derivat" von einer
gegebenen Formel, ist jede Substitution, die die Bindungsstruktur der Formel oder die gezeigten Atome inner-
halb jener Struktur nicht andert, von der Formel umfasst, es sei denn, dass eine solche Substitution speziell
durch Worte ausgeschlossen ist.

[0077] Als ein Mittel zum Vereinfachen der Diskussion und Bezeichnung von bestimmten Substituentengrup-
pen bezieht sich der Ausdruck "Gruppe" auf chemische Spezies, die sowohl substituiert sein kdnnen als auch
auf solche, die nicht substituiert sind. Somit ist beabsichtigt, dass der Ausdruck "Alkylgruppe" nicht nur reine
Kohlenwasserstoffketten umfasst, wie zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, t-Butyl, Cyclohexyl, iso-Octyl und
Octadecyl, sondern auch Alkylketten, die im Stand der Technik bekannte Substituenten aufweisen, wie zum
Beispiel Hydroxyl, Alkoxy, Phenyl, Halogenatome (F, Cl, Br und I), Cyano, Nitro, Amino und Carboxy. Zum Bei-
spiel schlieBt Alkylgruppe Ether- und Thioethergruppen ein (zum Beispiel CH,-CH,-CH,-O-CH,- und
CH,-CH,-CH,-S-CH,-), Hydroxyalkyl (wie zum Beispiel 1,2-Dihydroxyethyl), Halogenalkyl, Nitroalkyl, Alkylcar-
boxy, Carboxyalkyl, Carboxamido, Sulfoalkyl und weitere Gruppen, die fir einen Fachmann leicht ersichtlich
sind. Substituenten, die nachteilig mit anderen aktiven Bestandteilen reagieren, wie zum Beispiel sehr stark
elektrophile oder oxidierende Substituenten, wiirden selbstverstandlich von dem Durchschnittsfachmann als
nicht inert oder unschadlich ausgeschlossen.
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[0078] Research Disclosure ist eine Verdffentlichung von Kenneth Mason Publications Ltd., Dudley House,
12 North Street, Emsworth, Hampshire P0O10 7DQ England (erhéltlich auch von Emsworth Design Inc., 147
West 24th Street, New York, N.Y. 10011).

[0079] Andere Aspekte, Vorteile und Nutzen der vorliegenden Erfindung werden aus der detaillierten Be-
schreibung, den Beispielen und Anspruchen offenbar, die in dieser Anmeldung zur Verfigung gestellt werden.

Der Fotokatalysator

[0080] Die erfindungsgemalien fotothermografischen Materialien enthalten einen oder mehrere Fotokataly-
satoren in der/den fotothermografischen Emulsionsschicht(en). Verwendbare Fotokatalysatoren sind typi-
scherweise lichtempfindliche Silberhalogenide wie zum Beispiel Silberbromid, Silberiodid, Silberchlorid, Silber-
bromiodid, Silberchlorbromiodid, Silberchlorbromid und andere, fir einen Fachmann leicht ersichtliche. Es
kénnen auch Mischungen von Silberhalogeniden in jedem geeigneten Verhaltnis verwendet werden. Silberbro-
mid und Silberbromiodid sind noch bevorzugtere Silberhalogenide, wobei das letztere Silberhalogenid bis zu
10 mol% Silberiodid auf Basis des gesamten Silberhalogenids aufweist.

[0081] In einigen Ausflihrungsformen kdnnen héhere Mengen an lodid in den lichtempfindlichen Silberhalo-
genidkérnchen vorhanden sein, bis zu der Sattigungsgrenze von lodid, wie in der parallel anhangigen und ge-
meinsam Ubertragenen U.S.-Anmeldung, Aktenzeichen 10/246,265 (angemeldet am 18. September 2002 von
Maskasky und Scaccia) beschrieben ist.

[0082] Die Form (Morphologie) der in der vorliegenden Erfindung verwendeten lichtempfindlichen Silberhalo-
genidkdrnchen braucht nicht beschrankt zu sein. Die Silberhalogenidkérnchen kénnen jeden Kristallhabitus
aufweisen, einschlieBlich kubische, oktaedrische, tetraedrische, orthorhombische, rhombische, dodekaedri-
sche, anders polyedrische, tafelférmige, schichtférmige, zwillingskristallartige oder plattchenférmige Morpho-
logien, und kénnen epitaktisches Wachstum von Kristallen darauf aufweisen. Sofern erwlinscht, kann eine Mi-
schung dieser Kristalle verwendet werden. Silberhalogenidkérnchen mit kubischer und tafelférmiger Morpho-
logie (oder beiden) sind bevorzugt. Noch bevorzugter sind die Silberhalogenidkérnchen Gberwiegend (wenigs-
tens 50 % auf Grundlage des gesamten Silberhalogenids) als tafelférmige Kérnchen vorhanden.

[0083] Die Silberhalogenidkérnchen kénnen berall ein gleichmaRiges Verhaltnis an Halogen aufweisen. Sie
kénnen einen abgestuften Halogengehalt aufweisen, mit einem kontinuierlich variierenden Verhaltnis von zum
Beispiel Silberbromid und Silberiodid oder sie kdnnen von dem Kern-Hulle-Typ mit einem diskreten Kern aus
einem oder mehreren Silberhalogeniden und einer diskreten Hille aus einem oder mehreren verschiedenen
Silberhalogeniden sein. In fotothermografischen Materialien verwendbare Kern-Hulle-Silberhalogenidkérn-
chen und Verfahren zum Herstellen dieser Materialien sind zum Beispiel im U.S. Patent 5,382,504 (Shor et al.)
beschrieben. Mit Iridium und/oder Kupfer dotierte Kern-Hiille- und Nicht-Kern-Hulle-Kérnchen sind im U.S. Pa-
tent 5,434,043 (Zou et al.) und U.S. Patent 5,939,249 (Zou) beschrieben.

[0084] In einigen Fallen kann es hilfreich sein, die lichtempfindlichen Silberhalogenidkérnchen in der Anwe-
senheit eines Hydroxytetraazaindens oder einer N-heterozyklischen Verbindung herzustellen, die wenigstens
eine Mercaptogruppe enthalt, wie im U.S. Patent 6,413,710 (Shor et al.) beschrieben ist.

[0085] Das Lichtempfindliche Silberhalogenid kann der/den Emulsionsschicht(en) auf jede Weise zugesetzt
(oder darin ausgebildet) werden, so lange es in katalytischer Nahe zu der nicht lichtempfindlichen Quelle aus
reduzierbaren Silberionen angeordnet ist.

[0086] Es ist bevorzugt, dass die Silberhalogenidkérnchen durch ein ex-situ Verfahren vorgefertigt und her-
gestellt werden, und dann der nicht lichtempfindlichen Quelle aus reduzierbaren Silberionen zugesetzt und
physikalisch damit gemischt werden.

[0087] Es ist auch moglich, die Quelle aus reduzierbaren Silberionen in der Anwesenheit von ex-situ herge-
stelltem Silberhalogenid auszubilden. In diesem Verfahren wird die Quelle aus reduzierbaren Silberionen, wie
zum Beispiel ein Silbersalz einer Iminoverbindung, in der Anwesenheit der vorgefertigten Silberhalogenidkérn-
chen ausgebildet. Koprazipitation der reduzierbaren Quelle aus Silberionen in der Anwesenheit von Silberha-
logenid erzeugt eine innigere Mischung der zwei Materialien [siehe zum Beispiel U.S. Patent 3,839,049 (Si-
mons)] um eine "vorgefertigte Emulsion" bereitzustellen.

[0088] Es ist auch effektiv, ein in-situ-Verfahren zu verwenden, in dem eine anorganische Halogen- oder eine

11/41



DE 60 2005 002 358 T2 2008.05.29

organische halogenhaltige Verbindung einem organischen Silbersalz zugesetzt wird, um das Silber des orga-
nischen Silbersalzes teilweise zu Silberhalogenid umzuwandeln, wie im U.S. Patent 3,457,075 (Morgan et al.)
beschrieben ist.

[0089] Weitere Verfahren zum Herstellen dieses Silberhalogenids und organischer Silbersalze und Mischar-
ten dafur sind in Research Disclosure, Juni 1978, Artikel 17029, U.S. Patent 3,700,458 (Lindholm) und U.S.
Patent 4,076,539 (Ikenoue et al.), JP Kokai 49-013224, (Fuji), JP Kokai 50-017216 (Fuji) und JP Kokai
51-042529 (Fuji) beschrieben.

[0090] Im Allgemeinen kann der mittlere Durchmesser der in dieser Erfindung verwendeten, nicht tafelférmi-
gen Silberhalogenidkdrnchen bis zu einigen Mikrometern (um) variieren, und sie weisen Ublicherweise eine
mittlere PartikelgréRe von 0,01 bis 1,5 pm auf (bevorzugt von 0,03 bis 1,0 um, und noch bevorzugter von 0,05
bis 0,8 um). Die mittlere GroRRe der lichtempfindlichen Silberhalogenidkérnchen wird ausgedriickt durch den
mittleren Durchmesser, wenn die Kérnchen kugelartig sind, und durch den Durchschnitt der Durchmesser von
Aquivalentkreisen fiir die projizierten Bilder, wenn die Kérnchen kubische, tafelférmige oder andere nicht ku-
gelartige Formen aufweisen. Typische Kérnchen-GréRenbestimmungsverfahren sind in "Particle Size Analy-
sis" ASTM Symposium an Light Microscopy, R. P. Loveland, 1955, Seiten 94-122, und in C. E. K. Mees und T.
H. James, The Theory of the Photographic Process, dritte Auflage, Macmillan, New York, 1966, Kapitel 2 be-
schrieben.

[0091] In am meisten bevorzugten Ausflihrungsformen dieser Erfindung werden die Silberhalogenidkérnchen
Uberwiegend (auf Grundlage von wenigstens 50 mol% Silber) als tafelférmige Silberhalogenidkérnchen bereit-
gestellt, die als "ultradiinn" angesehen werden und eine mittlere Dicke von mindestens 0,02 ym und bis zu und
einschlieRlich 0,10 ym aufweisen (bevorzugt eine mittlere Dicke von mindestens 0,03 pm und noch bevorzug-
ter von mindestens 0,04 um, und bis zu und einschlieRlich 0,08 pm und noch bevorzugter bis zu und einschliel3-
lich 0,07 pm).

[0092] Dariber hinaus weisen diese ultradiinnen, tafelférmigen Kérnchen einen aquivalenten Kreisdurch-
messer (ECD) von mindestens 0,5 ym (bevorzugt wenigstens 0,75 ym, und noch bevorzugter wenigstens 1
pm) auf. Der ECD kann bis zu und einschlie3lich 8 um betragen (bevorzugt bis zu und einschlielich 6 um, und
noch bevorzugter bis zu und einschlieflich 4 ym).

[0093] Das Seitenverhaltnis von verwendbaren tafelférmigen Kdrnchen betragt mindestens 5:1 (bevorzugt
wenigstens 10:1, und noch bevorzugter wenigstens 15:1) und im Allgemeinen bis zu 50:1.

[0094] Die KérnchengréRe von ultradiinnen, tafelférmigen Kérnchen kann durch jedes der Verfahren ermittelt
werden, die Ublicherweise im Stand der Technik fiir PartikelgroRenmessung verwendet werden, wie zum Bei-
spiel jene oben beschriebenen.

[0095] Die ultradiinnen tafelférmigen Silberhalogenidkérnchen kénnen auch unter Verwendung von einem
oder mehreren der fur diesen Zweck bekannten, herkdmmlichen Metalldotiermittel dotiert sein, einschlieBlich
jenen, die in Research Disclosure, Artikel 38957, September 1996 und im U.S. Patent 5,503,970 (Olm et al.)
beschrieben sind. Bevorzugte Dotiermittel umfassen Iridium(lll oder 1V)- und Ruthenium(ll oder lll)salze. Be-
sonders bevorzugte Silberhalogenidkérnchen sind ultradiinne tafelférmige Kérnchen, die mit Iridium dotierte
Azolliganden enthalten. Solche tafelférmigen Kérnchen und Verfahren zu ihrer Herstellung sind in der parallel
anhangigen und gemeinsam Ubertragenen U.S.-Anmeldung, Aktenzeichen 10/826,708 (angemeldet am 16
April 2004 durch OIm et al.) mit dem Titel "Silber Halide Emulsion Containing Iridium Dopant" beschrieben.

[0096] Das eine oder die mehreren in den erfindungsgemalen fotothermografischen Materialien verwende-
ten lichtempfindlichen Silberhalogenide sind bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 0,5 Mol (noch bevorzugter
von 0,01 bis 0,25 Mol, und am meisten bevorzugt von 0,03 bis 0,15 Mol) pro Mol nicht lichtempfindlicher Quelle
aus reduzierbaren Silberionen vorhanden.

Chemische Sensibilisatoren

[0097] Sofern erwiinscht, kdnnen die in erfindungsgemaflen fotothermografischen Materialien verwendeten,
lichtempfindlichen Silberhalogenide unter Verwendung jeder verwendbaren Verbindung chemisch sensibilisiert
werden, die Schwefel, Tellur oder Selen enthalt, oder kénnen eine Verbindung, die Gold, Platin, Palladium, Ru-
thenium, Rhodium, Iridium oder Kombinationen davon enthalt, ein Reduktionsmittel wie zum Beispiel ein Zinn-
halogenid oder eine Kombination von jedem von diesen enthalten. Die Details dieser Materialien werden zum
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Beispiel in T. H. James, The Theory of the Photographic Process, vierte Auflage, Eastman Kodak Company,
Rochester, NY, 1977, Kapitel 5, Seiten 149-169 bereitgestellt. Geeignete herkémmliche chemische Sensibili-
sierungsverfahren und Verbindungen sind auch im U.S. Patent 1,623,499 (Sheppard et al.), U.S. Patent
2,399,083 (Waller, et al.), U.S. Patent 3,297,447 (McVeigh), U.S. Patent 3,297,446 (Dunn), U.S. Patent
5,049,485 (Deaton), U.S. Patent 5,252,455 (Deaton), U.S. Patent 5,391,727 (Deaton), U.S. Patent 5,912,111
(Lok et al.), U.S. Patent 5,759,761 (Lushington et al.), U.S. Patent 6,296,998 (Eikenberry et al.), EP 0 915 371
A1 (Lok et al.) und U.S. Patent 5,691,127 (Daubendiek et al.) beschrieben.

[0098] Bestimmte substituierte oder nicht substituierte Thioharnstoffe kdnnen als chemische Sensibilisatoren
verwendet werden, einschlieBlich jener, die im U.S. Patent 6,296,998 (Eikenberry et al.) und U.S. Patent
6,322,961 (Lam et al.), U.S. Patent 4,810,626 (Burgmaier et al.) und U.S. Patent 6,368,779 (Lynch et al.) be-
schrieben sind.

[0099] Noch weitere, verwendbare chemische Sensibilisatoren umfassen tellur- und selenhaltige Verbindun-
gen, die in den U.S. Patenten 5,158,892 (Sasaki et al.), 5,238,807 (Sasaki et al.), 5,942,384 (Arai et al.),
6,620,577 (Lynch et al.) und 6,699,647 (Lynch et al.) beschrieben sind.

[0100] Edelmetall-Sensibilisatoren zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung umfassen Gold, Platin, Pal-
ladium und Iridium. Goldsensibilisierung (+1 oder +3) ist besonders bevorzugt und in den U.S. Patenten
5,858,637 (Eshelman et al.) und 5,759,761 (Lushington et al.) beschrieben. Kombinationen aus Gold(lll)-Ver-
bindungen und entweder schwefel- oder tellurhaltigen Verbindungen sind als chemische Sensibilisatoren ver-
wendbar und sind im U.S. Patent 6,423,481 (Simpson et al.) beschrieben.

[0101] Dariber hinaus kénnen schwefelhaltige Verbindungen auf Silberhalogenidkérnchen in einer oxidieren-
den Umgebung gemal der Lehre im U.S. Patent 5,891,615 (Winslow et al.) zersetzt werden. Beispiele von
schwefelhaltigen Verbindungen, die auf diese Weise verwendet werden kdnnen, schlieBen schwefelhaltige,
spektral sensibilisierende Farbstoffe ein.

[0102] Weitere verwendbare, schwefelhaltige, chemisch sensibilisierende Verbindungen, die in einer oxidie-
renden Umgebung zersetzt werden kénnen, sind die Diphenylphosphinsulfid-Verbindungen, die durch die
Struktur (PS) dargestellt sind, die detaillierter in der parallel anhangigen und gemeinsam Ubertragenen
U.S.-Anmeldung, Aktenzeichen 10/731,251 (angemeldet am 9. Dezember 2003 von Simpson, Burleva und
Sakizadeh) beschrieben sind.

[0103] Die chemischen Sensibilisatoren kénnen beim Herstellen der Silberhalogenid-Emulsionen in Gblichen
Mengen verwendet werden, die im Allgemeinen von der mittleren GréRe von Silberhalogenidkérnchen abhan-
gen. Im Aligemeinen betragt die Gesamtmenge wenigstens 107" Mol pro Mol gesamtes Silber, und bevorzugt
von 1078 bis 1072 Mol pro Mol gesamtes Silber. Die obere Grenze kann in Abhangigkeit von der/den verwende-
ten Verbindung(en), dem Silberhalogenidgehalt und der mittleren KérnchengréRe und Kérnchenmorphologie
variieren.

Spektrale Sensibilisatoren

[0104] Die lichtempfindlichen Silberhalogenide, die in den fotothermografischen Merkmalen der Erfindung
verwendet werden, kdnnen mit einem oder mehreren spektral sensibilisierenden Farbstoffen spektral sensibi-
lisiert sein, von denen bekannt ist, dass sie Silberhalogenid-Empfindlichkeit fiir interessierende Ultraviolett-,
sichtbare und/oder infrarote Strahlung erhéhen kénnen. Nicht beschrankende Beispiele von sensibilisierenden
Farbstoffen, die verwendet werden kénnen, schlieen ein Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarbstoffe, Komplexcy-
aninfarbstoffe, Komplexmerocyaninfarbstoffe, holopolare Cyaninfarbstoffe, Hemicyaninfarbstoffe, Styrylfarb-
stoffe und Hemioxanolfarbstoffe. Sie kdnnen bei jeder Stufe im chemischen Zubereiten der fotothermografi-
schen Emulsion zugesetzt werden, werden aber im Allgemeinen nach chemischer Sensibilisierung zugesetzt.

[0105] Geeignete sensibilisierende Farbstoffe sind zum Beispiel jene, die im U.S. Patent 3,719,495 (Lea),
U.S. Patent 4,396,712 (Kinoshita et al.), U.S. Patent 4,439,520 (Kofron et al.), U.S. Patent 4,690,883 (Kubo-
dera et al.), U.S. Patent 4,840,882 (lwagaki et al.), U.S. Patent 5,064,753 (Kohn et al.), U.S. Patent 5,281,515
(Delprato et al.), U.S. Patent 5,393,654 (Burrows et al), U.S. Patent 5,441,866 (Miller et al.), U.S. Patent
5,508,162 (Dankosh), U.S. Patent 5,510,236 (Dankosh), U.S. Patent 5,541,054 (Miller et al.), JP Kokai
2000-063690 (Tanaka et al.), JP Kokai 2000-112054 (Fukusaka et al.), JP Kokai 2000-273329 (Tanaka et al.),
JP Kokai 2001-005145 (Arai), JP Kokai 2001-064527 (Oshiyama et al.), JP Kokai 2001-154305 (Kita et al.) und
Research Disclosure, Artikel 308119, Abschnitt IV, Dezember 1989 beschrieben sind.
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[0106] Lehren beziglich spezieller Kombinationen von spektral sensibilisierenden Farbstoffen werden auch
im U.S. Patent 4,581,329 (Sugimoto et al.), U.S. Patent 4,582,786 (lkeda et al.), U.S. Patent 4,609,621 (Sugi-
moto et al.), U.S. Patent 4,675,279 (Shuto et al.), U.S. Patent 4,678,741 (Yamada et al.), U.S. Patent 4,720,451
(Shuto et al.), U.S. Patent 4,818,675 (Miyasaka et al.), U.S. Patent 4,945,036 (Arai et al.) und U.S. Patent
4,952,491 (Nishikawa et al.) zur Verfugung gestellt.

[0107] Verwendbar sind auch spektral sensibilisierende Farbstoffe, die sich durch die Wirkung von Licht oder
Warme entfarben, wie im U.S. Patent 4,524,128 (Edwards et al.), JP Kokai 2001-109101 (Adachi), JP Kokai
2001-154305 (Kita et al.) und JP 2001-183770 (Hanyu et al.) beschrieben ist.

[0108] Farbstoffe kdnnen zu dem Zweck der Supersensibilisierung ausgewahlt sein, um eine viel hdhere
Empfindlichkeit zu erzielen, als die Summe der Sensibilisierungen, die durch jeden Farbstoff allein erzielt wer-
den kann.

[0109] Eine geeignete Menge an zugegebenem, spektral sensibilisierendem Farbstoff betragt im Allgemeinen
107" bis 10~ Mol, und bevorzugt von 10~ bis 10 Mol pro Mol Silberhalogenid.

Nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen

[0110] Die "priméare" nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen, die in erfindungsgemafen,
thermisch entwickelbaren Materialien verwendet wird, umfasst ein oder mehrere organische Silbersalze von
stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindungen, die eine Iminogruppe enthalten. Derartige Silber(l)salze sind
vergleichsweise stabil gegen Licht und bilden ein Silberbild aus, wenn sie in der Anwesenheit eines belichteten
Silberhalogenids (fur fotothermografische Materialien) und einem Reduktionsmittel auf 50°C oder héher er-
warmt werden. Diese Salze werden auch in thermografischen Materialien verwendet, wo sie direkt an der ther-
mischen Bilderzeugung teilnehmen.

[0111] Typische primére, organische Silbersalze umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Silbersalze von
Benzotriazol und substituierte Derivate davon (zum Beispiel Silbermethylbenzotriazol und Silber-5-chlorben-
zotriazol), Silbersalze von 1,2,4-Triazolen oder 1-H-Tetrazolen, wie zum Beispiel Phenylmercaptotetrazol, wie
esim U.S. Patent 4,220,709 (deMauriac) beschrieben ist, und Silbersalze von Imidazol und Imidazolderivaten,
wie sie im U.S. Patent 4,260,677 (Winslow et al.) beschrieben sind. Besonders zweckdienliche primare Silber-
salze sind die Silbersalze von Benzotriazol, substituierten Derivaten davon, oder Mischungen von zwei oder
mehreren von diesen Salzen. In den erfindungsgemaRen, thermisch entwickelbaren Materialien ist ein Silber-
salz von Benzotriazol am meisten bevorzugt.

[0112] Wahrend die genannten primaren organischen Silbersalze die Uberwiegenden Silbersalze in den Ma-
terialien sind, kénnen sekundére organische Silbersalze verwendet werden, wenn sie in "kleineren" Menge
(weniger als 40 Mol% auf Grundlage der Gesamtmole an organischen Silbersalzen) vorhanden sind.

[0113] Derartige sekundare organische Silbersalze umfassen Silbersalze von heterozyklischen Verbindun-
gen, die Mercapto- oder Thiongruppen enthalten und Derivate davon, wie zum Beispiel Silbertriazole, -oxazole,
-thiazole, -thiazoline, -imidazole, -diazole, -pyridine und -triazine, wie sie im U.S. Patent 4,123,274 (Knight et
al.) und U.S. Patent 3,785,830 (Sullivan et al.) beschrieben sind. Beispiele von weiteren verwendbaren Silber-
salzen von mercapto- oder thion-substituierten Verbindungen, die keinen heterozyklischen Ring enthalten, um-
fassen Silbersalze von Thioglycolsauren, Dithiocarbonsauren und Thioamiden. Silbersalze von organischen
Sauren umfassend Silbersalze von langkettigen aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren kénnen auch
als sekundare Silbersalze eingeschlossen sein.

[0114] Sekundare organische Silbersalze kdnnen auch Kern-Hiille-Silbersalze sein, wie im hier zitierten U.S.
Patent 6,355,408 (Whitcomb et al.) beschrieben ist, wobei ein Kern ein oder mehrere Silbersalze aufweist, und
eine Hille ein oder mehrere davon verschiedene Silbersalze aufweist. Weitere sekundare organische Silber-
salze kdnnen Silberdimerverbindungen sein, die zwei verschiedene Silbersalze enthalten, wie im U.S. Patent
6,566,045 (Whitcomb) beschrieben ist.

[0115] Noch weitere verwendbare sekundare Silbersalze sind die Silber-Kern-Hille-Verbindungen, die einen
primaren Kern enthalten, der ein oder mehrere lichtempfindliche Silberhalogenide enthalt, oder ein oder meh-
rere nicht lichtempfindliche, anorganische Metallsalze oder nicht silberhaltige organische Salze, und eine Hul-
le, die wenigstens teilweise den primaren Kern bedeckt, wobei die Hulle ein oder mehrere nicht lichtempfindli-
che Silbersalze enthalt, wobei jedes der Silbersalze einen organischen, Silber koordinierenden Liganden ent-
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halt. Derartige Verbindungen sind in der parallel anhangigen und gemeinsam Ubertragenen veréffentlichten
U.S.-Anmeldung 2004-0023164 (Bokhonov et al.) beschrieben.

[0116] Die in dieser Erfindung verwendbaren primaren organischen Silbersalze werden auf eine einzigartige
Weise hergestellt, um ihnen eine erwiinschte stdbchenférmig Morphologie zu geben, die eine Anzahl an nitz-
lichen Eigenschaften verleiht. Insbesondere werden die primaren organischen Silbersalze Gberwiegend (we-
nigstens 50 % und bevorzugt wenigstens 70 % der Anzahl aller Partikel des gleichen Silbersalzes) als stab-
chenférmige Partikel erzeugt, die ein Seitenverhaltnis von mindestens 3:1 und bevorzugt ein Seitenverhaltnis
von 3 bis 10 (noch bevorzugter von 4 bis 7,5) aufweisen.

[0117] Darlber hinaus ist die Verteilung von primaren organischen Silbersalzpartikeln in einer Emulsionsfor-
mulierung gré3enmaRig relativ gleichmafig, wie sie durch einen Breitenindex fur den Partikeldurchmesser von
1,25 oder weniger definiert ist, und bevorzugt von 1,1 bis 1,2.

[0118] Die Partikel der primaren organischen Silbersalze weisen im Allgemeinen einen Durchmesser von klei-
ner oder gleich 0,1 um und eine Lange auf, die kleiner ist als 1 ym. Bevorzugt weisen die Partikel einen Durch-
messer von 0,03 bis 0,07 um und eine Lange von 0,1 bis 0,5 pm auf.

[0119] Somit sind die am meisten bevorzugten primaren organischen Silbersalzpartikel aus Silberbenzotria-
zol oder einem Derivat davon (oder einer Mischung von derartigen Silbersalzen) zusammengesetzt, die ein
Seitenverhaltnis von 4 bis 7,5, einen Breitenindex fur Kérnchendurchmesser von 1,1 bis 1,2, eine Lange von
0,1 bis 0,3 pym und einen Durchmesser von 0,04 bis 0,06 um aufweisen.

[0120] Die eine oder mehreren Quellen aus reduzierbaren Silberionen (sowohl primare als auch sekundare
organische Silbersalze) sind bevorzugt in eine Menge von 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, und noch bevorzugter 10
% bis 50 Gew.-% auf Grundlage des Gesamttrockengewichts der Emulsionsschichten vorhanden. Alternativ
dazu ist die Gesamtmenge an reduzierbaren Silberionen im Allgemeinen in einer Menge von 0,001 bis 0,2
Mol/m? des trockenen, thermisch entwickelbaren Materials (bevorzugt von 0,01 bis 0,05 Mol/m?) vorhanden.

[0121] Die Gesamtmenge an Silber (aus allen Silberquellen) in den erfindungsgemaflen fotothermografi-
schen Materialien betragt im Allgemeinen wenigstens 0,002 Mol/m? und bevorzugt von 0,01 bis 0,05 Mol/m?
fur einseitige Materialien. Fur doppelseitig beschichtete Materialien wirde die Gesamtmenge an Silber aus al-
len Quellen verdoppelt. Die Menge an Silber in den erfindungsgemalfen thermografischen Materialien betragt
im Allgemeinen von 0,01 bis 0,05 Mol/m?.

[0122] Die in dieser Erfindung verwendeten primaren organischen Silbersalze werden im Allgemeinen unter
Verwendung von bestimmten Bedingungen und Verfahren hergestellt, die Partikel ergeben, die die oben be-
schriebene stabchenférmige Morphologie aufweisen. Somit wird das Verfahren zum Herstellen dieser Silber-
salzpartikel ausgefiihrt, indem zuerst eine wassrige Losung (Losung A) einer stickstoffhaltigen heterozykli-
schen Verbindung, die eine Iminogruppe enthalt, hergestellt wird. Lésung A enthalt im Allgemeinen 0,5 bis 5,0
Mole/Liter der stickstoffhaltigen heterozyklischen Verbindung, die eine Iminogruppe enthalt, und kann auch
eine oder mehrere Basen (wie zum Beispiel Hydroxide) zum Einstellen des pH-Werts enthalten. Es kann eine
Mischung von organischen, silberkoordinierenden Liganden vorhanden sein, die mit Silber reagieren, aber die
erwahnten heterozyklischen Verbindungen sind die Uberwiegenden, organischen silberkoordinierenden Ligan-
den.

[0123] Es wird auch eine wassrige Losung (Losung B) von einem oder mehreren wasserldslichen anorgani-
schen Silbersalzen (wie zum Beispiel Silbernitrat) hergestellt.

[0124] Es wird ein geeignetes Reaktionsgefal® verwendet, um die primaren Silbersalze herzustellen. In die-
sem Gefal} befindet sich eine wassrige Losung von 2 bis 10 Gew.-% von einem oder mehreren hydrophilen
Polymerbindemitteln (siehe unten) oder wasserdispergierbaren hydrophoben Polymerbindemitteln (in Latex-
form). Geeignete Basen (wie zum Beispiel ein Hydroxid) kann enthalten sein, um den pH-Wert dieser Gefal-
I6sung von 7,5 bis 10 (bevorzugt von 8 bis 9,5) einzustellen.

[0125] Dann werden die Lésungen A und B gleichzeitig dem Reaktionsgefald bei konstanten Fliel3geschwin-
digkeiten A, bzw. B, fiir bis zu 240 Minuten zugesetzt, wihrend ein konstanter pH-Wert von 7,5 bis 10 und be-
vorzugt von 8 bis 9,5 und ein konstanter vAg Wert von gleich oder gréRer als =50 mV in dem Reaktionsgefal
gehalten werden. Mit groRRer als —-50 mV ist positiver als =50 mV gemeint. Der vAg Wert wird bevorzugt bei
gréRer als oder gleich 0 mV gehalten und noch bevorzugter grofier als oder gleich +50 mV. Die Flieligeschwin-
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digkeit A, zu den Gesamtmolen an ausgefalltem Silber betragt im Allgemeinen von 0,004 bis 0,04 Mol/Min/Mol
Ag der iminogruppe-haltigen Verbindung pro Minute und das Verhaltnis der FlieRgeschwindigkeit B, zu den
Gesamtmolen an ausgefalltem Silber betragt im Allgemeinen von 0,004 bis 0,04 Mol Ag/Min/Mol Ag. Optimale
FlieRgeschwindigkeiten kdnnen leicht durch Routineexperimente ermittelt werden, um Partikel mit einem er-
winschten Seitenverhaltnis und einer erwiinschten GréRe zu erhalten. Die Inhalte des Reaktionsgefalles wer-
den bei einer konstanten Temperatur von 30 bis 75°C und bevorzugt von 35 bis 55°C gehalten.

[0126] Eine oder beide Lésungen A und B kdnnen dem Reaktionsgefal® bei gleichmaRigen FlieRgeschwin-
digkeiten zugegeben werden, oder bei variierenden FlieRgeschwindigkeiten. Zum Beispiel kann die Flie3ge-
schwindigkeit des Zusetzens von Lésung B auf FlieRgeschwindigkeit B, fir bis zu 60 Minuten angehoben wer-
den, wahrend in dem Reaktionsgefall die Temperatur, der pH-Wert und der vAg Wert konstant gehalten wer-
den. Das Verhaltnis von FlieRgeschwindigkeit B, zu FlieRgeschwindigkeit B, betrégt von 1,4:1 bis 1,8:1. Eine
weitere Veranderung bei der FlielRgeschwindigkeit von Losung B kann auch durch ihr Erhéhen auf Flie3ge-
schwindigkeit B, fur bis zu 60 Minuten gemacht werden, wahrend in dem Reaktionsgefal} eine konstante Tem-
peratur, ein konstanter pH-Wert und ein konstanter vAg Wert gehalten werden. Das Verhaltnis von Flie3ge-
schwindigkeit B, zur Flieligeschwindigkeit B, betragt von 1,8:1 bis 2,2:1.

[0127] Das Zusetzen von Ldsungen A und B zu dem Reaktionsgefal® erzeugt dann eine Silbersalzdispersion
aus dem hydrophilen Polymerbindemittel oder dem wasserdispergierbaren Polymerlatexbindemittel und stab-
chenférmigen Partikeln des/der erwiinschten organischen Silbersalz(e). Das eine oder die mehreren Bindemit-
tel ist/sind in der Silbersalzdispersion in einer Menge bevorzugt von 2 bis 10 Gew.-% vorhanden.

[0128] Typische Herstellungsbedingungen und -verfahren sind im nachfolgenden Beispiel 1 veranschaulicht.
Reduktionsmittel

[0129] Die erfindungsgemalen, thermisch entwickelbaren Materialien kdnnen ein oder mehrere geeignete
Reduktionsmittel enthalten, das/die flir den Fachmann ersichtlich sind, um Silber(l) zu metallischem Silber zu
reduzieren. Solche Reduktionsmittel sind bevorzugt Ascorbinsaure(n) oder Redukton(e).

[0130] Ein "Ascorbinsaure"-Reduktionsmittel (wird auch als Entwickler oder Entwicklungsmittel bezeichnet)
bedeutet Ascorbinsdure, Komplexe davon und Derivate davon. Ascorbinsaure-Reduktionsmittel sind in einer
erheblichen Anzahl an Publikationen in fotografischen Verfahren beschrieben, einschlielllich dem U.S. Patent
5,236,816 (Purol et al.) und den darin zitierten Literaturangaben.

[0131] Verwendbare Ascorbinsaure-Reduktionsmittel umfassen Ascorbinsaure und die Analoga, Isomere,
Komplexe und Derivate davon. Derartige Verbindungen umfassen, sind aber nicht beschrankt auf D- oder
L-Ascorbinsaure, 2,3-Dihydroxy-2-cyclohexen-1-on, 3,4-Dihydroxy-5-phenyl-2(5H)-furanon, Derivative vom
Zuckertyp davon (wie zum Beispiel Sorboascorbinsaure, y-Lactoascorbinsaure, 6-Desoxy-L-Ascorbinsaure,
L-Rhamnoascorbinsaure, Imino-6-desoxy-L-Ascorbinsaure, Glucoascorbinsaure, Fucoascorbinsaure, Gluco-
heptoascorbinsdure, Maltoascorbinsaure, L-Arabosascorbinsaure), Natriumascorbat, Niacinamidascorbat,
Kaliumascorbat, Isoascorbinsaure (oder L-Erythro-Ascorbinsdure) und Salze davon (wie zum Beispiel Alkali-
metall, Ammonium oder andere im Stand der Technik bekannte), Ascorbinsdure vom Endioltyp, eine Ascorbin-
saure vom Enaminoltyp, eine Ascorbinsaure vom Thioenoltyp und eine Ascorbinsaure vom Enamin-Thiol-Typ,
wie sie zum Beispiel im U.S. Patent 5,498,511 (Yamashita et al.), EP 0 585 792 A1 (Passarella et al.), EP 0
573 700 A1 (Lingier et al.), EP 0 588 408 A1 (Hieronymus et al.), U.S. Patent 5,089,819 (Knapp), U.S. Patent
5,278,035 (Knapp), U.S. Patent 5,384,232 (Eishop et al.), U.S. Patent 5,376,510 (Parker et al.), JP Kokai
7-56286 (Toyoda), U.S. Patent 2,688,549 (James et al.), und Research Disclosure, Veroéffentlichung 37152,
Marz 1995 beschrieben sind. Es kénnen, sofern erwlinscht, Mischungen von diesen Entwicklungsmitteln ver-
wendet werden.

[0132] Ein "Redukton"-Reduktionsmittel bedeutet eine Klasse von ungesattigten, di- oder poly-enolischen or-
ganischen Verbindungen, die auf Grund der Anordnung der enolischen Hydroxylgruppen in Bezug auf die un-
gesattigten Bindungen ein charakteristisch starkes Reduktionsvermdgen besitzen. Die Stammverbindung "Re-
dukton" ist 3-Hydroxy-2-oxo-propionaldehyd (Enolform) und weist die Struktur HOCH=CH(OH)-CHO auf. In ei-
nigen Reduktonen kann eine Aminogruppen, eine monosubstituierten Aminogruppe oder eine Iminogruppe
eine oder mehrere der enolischen Hydroxylgruppen ersetzen, ohne das charakteristische Reduktionsverhalten
der Verbindung zu beeinflussen.

[0133] Redukton-Entwicklungsmittel sind in einer erheblichen Anzahl an Publikationen in fotografischen Ver-
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fahren beschrieben, einschliellich in den U.S. Patenten 2,691,589 (Henn et al), 3,615,440 (Bloom), 3,664,835
(Youngquist et al.), 3,672,896 (Gabrielson et al.), 3,690,872 (Gabrielson et al.), 3,816,137 (Gabrielson et al.),
4,371,603 (Bartels-Keith et al.), 5,712,081 (Andriesen et al.), und dem U.S. Patent 5,427,905 (Freedman et al.).

[0134] Redukton-Reduktionsmittel umfassen: 1,3-di-p-Tolyl-2,3-dihydroxy-2-propen-1-on,  1,3-Dipyri-
dyl-2,3-dihydroxy-2-propen-1-on, 1-Phenyl-3-pyridyl-2,3-dihydroxy-2-propen-1-on, 1,3-Dithienyl-2,3-dihydro-
xy-2-propen-1-on, 1-Phenyl-3-furyl-2,3-dihydroxy-2-propen-1-on, 1,3-Dibenzyl-2,3-dihydroxy-2-propen-1-on,
1,3-Dibutyl-2,3-dihydroxy-2-propen-1-on, 1-Propyl-3-cyclohexyl-2,3-dihydroxy-2-propen-1-on, 1-Pro-
pyl-3-(o-methoxyphenyl)-2,3-dihydroxy-2-propen-1-on, 1-(p-Chlorpyridyl)-3-(2-methoxyethyl)-2,3-dihydro-
xy-2-propen-1-on, 4,5-Dimethyl-Reduktinsdure, 4,4-Dimethyl-Reduktinsdure, 4-Methoxy-Reduktinsaure,
4,5-Diethyl-Reduktinsaure, 4,5-di(Chlormethyl)-Reduktinsaure, 4-Propyl-Reduktinsaure, 4,6-Dimethyl-2,3-di-
hydroxy-cyclohex-2-en-1-on, 5,5-Dimethyl-2,3-dihydroxy-cyclohex-2-en-1-on, 5-Brom-2,3-dihydroxy-cyclo-
hex-2-en-1-on, 5-Brom-4,6-dimethyl-2,3-dihydroxy-cyclohex-2-en-1-on, 5-Ethyl-2,3-dihydroxy-cyclo-
hex-2-en-1-on, 5,5-Dimethoxy-2,3-dihydroxy-cyclohex-2-en-1-on, 5-Thioethyl-2,3-dihydroxy-cyclo-
hex-2-en-1-on, 2,3-Dihydroxy-cyclohept-2-en-1-on, 5-Methyl-2,3-dihydroxy-cyclohept-2-en-1-on, 5-Me-
thyl-2,3-dihydroxy-cyclohept-2-en-1-on,  2,3-Dihydroxy-cyclobut-2-en-1-on,  4-Butyl-2,3-dihydroxy-cyclo-
but-2-en-1-on und 4,4-Dimethyl-2,3-dihydroxy-cyclobut-2-en-1-on.

[0135] In einigen Ausfihrungsformen wird die Ascorbinsdureverbindung oder Reduktonverbindung durch
Struktur (1) reprasentiert:

D

HA
X

| [
Z/(Y)n

M

wobei A, B und D jeweils unabhangig voneinander O oder NR, reprasentieren, X O, NR,, CR,R,,, C=0 oder
C=NR,, reprasentiert, Y O, NR';, CR'(R',,, C=0 oder C=NR',, reprasentiert, Z O, NR";, CR";R",,, C=0 oder
CNR",, reprasentiert, und n 0 oder 1 ist.

HB

[0136] Dariiber hinaus reprasentieren in der obigen Struktur (I) R;, Ry, Ry, R,y und Ry, R';, R's, R'y, R';,und
R';;, und R";, R";, R",, R",o und R",, jeweils unabhéngig voneinander Wasserstoff, eine Alkylgruppe (bevorzugt
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen), eine Aralkylgruppe (bevorzugt mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen), eine Alkenyl-
gruppe (bevorzugt mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen), eine Alkynylgruppe (bevorzugt mit 2 bis 5 Kohlenstoffato-
men), eine Cycloalkyl- oder Cycloalkenylgruppe (bevorzugt mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, die den Ring aus-
bilden), eine Arylgruppe (bevorzugt mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, die einen oder mehrere aromatischen Rin-
ge ausbilden), oder eine aromatische oder nicht aromatische heterozyklische Gruppe (bevorzugt mit 5 oder 6
Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefelatomen, die den aromatischen oder nicht aromatischen Ring
ausbilden), oder es kénnen Ry und R,,, R's und R',,, oder R"y und R",, weiter die Anzahl an Atomen reprasen-
tieren, die zum Ausbilden von einem geséattigten oder ungeséattigten carbozyklischen oder heterozyklischen
Ring (bevorzugt mit 5 bis 7 Atomen in dem Ring) erforderlich sind, wobei wenn X CR4R,, ist und Y CR'4R",, ist,
R, und R’y und/oder R, und R',, die Anzahl an Atomen représentieren kdnnen, die zum Ausbilden eines ge-
sattigten oder ungesattigten carbozyklischen oder heterozyklischen Rings (bevorzugt mit 5 bis 7 Atomen in
dem Ring) erforderlich sind, und wobei, wenn Y CR',R’,, ist und Z CR",R",, ist und n = 1, dann kénnen R’y und
R"s und/oder R';; und R",, die Anzahl an Atomen reprasentieren, die zum Ausbilden eines geséattigten oder un-
gesattigten carbozyklischen oder heterozyklischen Rings (bevorzugt mit 5 bis 7 Atomen in dem Ring) erforder-
lich sind. Alle der erwahnten Gruppen, die in diesem Abschnitt definiert sind, kbnnen mit einem oder mehreren
Substituenten substituiert sein, die fuir einen im Stand der Technik ausgebildeten Tatigen leicht ersichtlich sind.
Es ist fur einen im Stand der Technik ausgebildeten Tatigen auch ersichtlich, dass einige Kombinationen von
X, Y und Z, wie sie oben definiert sind, chemisch nicht méglich sind. Somit wirde ein ausgebildeter Tatiger in
der Lage sein, Verbindungen von Struktur | mit geeigneten Gruppen X, Y und Z zu entwerfen, die chemisch
moglich sind und bei der praktischen Anwendung der vorliegenden Erfindung verwendbar waéren.

[0137] In einer bevorzugten Ausfilhrungsform ist das Reduktionsmittel eine Ascorbinsdureverbindung oder
Reduktonverbindung, die durch Struktur (la) reprasentiert wird:
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HO X

N

HO
(Ia)

[0138] Wobei X eine O-, NR;- oder CRyR,,-Gruppe reprasentiert und Z CR",R",, reprasentiert, wobei R, Was-
serstoff ist und R,, eine substituierte oder nicht substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder
eine substituierte oder nicht substituierte Arylgruppe ist.

[0139] In einer noch bevorzugteren Ausfiihrungsform ist X O und représentiert Z CR",R",,, wobei Ry Wasser-
stoff ist und R,, eine substituierte oder nicht substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine
substituierte oder nicht substituierte Phenylgruppe ist.

[0140] Ascorbinsaure-Reduktionsmittel sind bevorzugt fiir eine Verwendung in fotothermografischen Materi-
alien, insbesondere wenn Silberbenzotriazol als die Quelle aus reduzierbaren Silberionen verwendet wird. As-
corbinsaure und 3,4-Dihydroxy-5-phenyl-2(5H)-furanon sind in solchen Ausfiihrungsformen besonders bevor-
zugt.

[0141] Weitere verwendbare Reduktionsmittel sind Ascorbinsaureverbindungen (oder Derivate), die in der
parallel anhangigen und gemeinsam lbertragenen U.S.-Patentanmeldung, Aktenzeichen 10/764,704 (ange-
meldet am 26 Januar 2004 von Ramsden, Lynch, Skoug und Philip) beschrieben sind. Diese Reduktionsmittel
konnen durch die folgende Struktur (Il) reprasentiert sein:

worin R, und R, unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder die gleiche oder unterschiedliche Acylgruppen
[R,;-(C=0)- oder R;-L-(C=0)-] sind, mit der MaRgabe, dass R, und R, nicht beide Wasserstoff sind. Die Acyl-
gruppen weisen jeweils 11 oder weniger Kohlenstoffatomen auf, und jede Acylgruppe ist bevorzugt verzweigt
und/oder enthalt wenigstens einen Ring. Die Acylgruppen kénnen mit funktionellen Gruppen substituiert sein,
wie zum Beispiel Ethern, Halogenen, Estern und Amiden.

[0142] R, der Acylgruppe kann Wasserstoff sein oder eine substituierte oder nicht substituierte Alkylgruppe
mit 10 oder weniger Kohlenstoffatomen (wie zum Beispiel Methyl, Ethyl, iso-Propyl, t-Butyl und Benzyl), sub-
stituiertes oder nicht substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen in dem carbozyklischen Ring (wie zum
Beispiel Phenyl, 4-Methylphenyl, 4-Methoxyphenyl und Naphthyl), substituiertes oder nicht substituiertes Alke-
nyl mit 10 oder weniger Kohlenstoffatomen in der Kette (wie zum Beispiel Ethenyl, Hexenyl und 1-Methylpro-
penyl), oder eine substituierte oder nicht substituierte heterozyklische Gruppe mit 5 bis 7 Stickstoff-, Sauer-
stoff-, Schwefel- und Kohlenstoffatomen in dem heterozyklischen Ring (wie zum Beispiel Tetrahydrofuryl und
Benzthiazoyl). L kann Oxy, Thio oder -NR,- sein, wobei R, so definiert ist wie R;.

[0143] Wenigstens eine von R, und R, ist eine Acylgruppe und andere von R, und R, ist bevorzugt Wasser-
stoff. Bevorzugt ist R, tert-Butyl, ist R, Wasserstoff, und ist L Stickstoff.

[0144] Mischungen von diesen Verbindungen koénnen, sofern erwiinscht, in jedem spezifischen Verhaltnis
verwendet werden.

[0145] Verbindungen von Struktur Il weisen zwei chirale Zentren auf (die durch * angegeben sind). Daher sind
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vier Isomere mdglich und Verbindungen von Struktur || kbnnen von D- oder L-Ascorbinsdure oder von D- oder

L-Isoascorbinsaure abgeleitet sein.

[0146] Typische Beispiele von Verbindungen mit Struktur Il sind nachfolgend in TABELLE | gezeigt, wobei die

Verbindungen I-1, I-2, I-7 und 1-9 bevorzugt sind.

TABELLE |
Verbindung Abgeleitet von R, R,
-1 L-Ascorbinsaure t-Butyl-(C=0)- H
[-2 D-Isoascorbinsadu- | t-Butyl-(C=0)- H
re
-3 L-Ascorbinsaure t-Butyl-(C=0)- t-Butyl-(C=0)-
-4 D-Isoascorbinsdu- | t-Butyl-(C=0)- t-Butyl-(C=0)-
re
I-5 D-Isoascorbinsau- | H t-Butyl-(C=0)-
re
-6 L-Ascorbinsaure i-Propyl-(C=0)- H
-7 L-Ascorbinsaure Ph-(C=0)- H
-8 L-Ascorbinsaure 1-Adamantyl-(C=0)- H
-9 L-Ascorbinsaure 1-Adamantylmethyl-(C=0)- H
I-10 L-Ascorbinsaure 1-Methylcyclohexyl-(C=0)- H
1-11 L-Ascorbinsaure 2-Adamantylmethyl-(C=0) H
[-12 L-Ascorbinsaure 2,2-Dimethylpropyl-(C=0)- H
[-13 L-Ascorbinsaure Cyclohexyl-(C=0)- H
[-14 L-Ascorbinsaure 1,1-Dimethylpropyl-(C=0)- H
[-15 L-Ascorbinsaure 1-Ethylpropyl-(C=0)- H
[-16 L-Ascorbinsaure 2,4,4-Trimethylpentyl-(C=0)- H
[-17 L-Ascorbinsaure 2-Methylpropyl-(C=0)- H
[-18 L-Ascorbinsaure Cyclopentyl-(C=0)- H
[-19 L-Ascorbinsaure Diethylamino-(C=0) H
[-20 L-Ascorbinsaure Diethylamin-(C=0)- Diethylami-
no-(C=0)-
[-21 L-Ascorbinsaure Phenyl-NH-(C=0)- H
[-22 L-Ascorbinsaure Hexyl-NH-(C=0)- Hexyl-NH-(C=0)-
[-23 L-Ascorbinsaure t-Butyl-(C=0)- Ethyl-(C=0)-
[-24 L-Ascorbinsaure Ethyl-(C=0)- Ethyl-(C=0)-
[-25 L-Ascorbinsaure Ethyl-O-(C=0)- H
[-26 L-Ascorbinsaure Phenyl-O-(C=0)- H
[-27 L-Ascorbinsaure 4-HO-Phenyl-(C=0)- H
[-28 L-Ascorbinsaure 2-Norbornylmethyl-(C=0)- H
[-29 L-Ascorbinsaure 3,4-(HO),-Phenyl-(C=0)- H
[-30 L-Ascorbinsaure i-Propyl-(C=0)- i-Propyl-(C=0)-
[-31 L-Ascorbinsaure Ethyl-(C=0)- Ethyl-(C=0)-

[0147] Erfindungsgemafie thermografische Materialien kénnen die gleichen oder unterschiedliche Typen an
Reduktionsmitteln enthalten, wie sie oben beschrieben sind. Zum Beispiel umfassen in thermografischen Ma-
terialien verwendbare Reduktionsmittel auch aromatische di- und tri-Hydroxyverbindungen (wie zum Beispiel
Hydrochinone, Gallussaure und Gallussaurederivate, Catechine und Pyrogallole), Aminophenole, p-Phenylen-
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diamine, Alkoxynaphthole, Reaktionsmittel vom Typ Pyrazolidin-3-on, Pyrazolin-5-one, Polyhydroxy-spi-
ro-bis-indane, Indan-1,3-dion-Derivate, Hydroxytetronsauren, Hydroxytetronimide, Hydroxylaminderivate, Hy-
drazinderivate, gehinderte Phenole, Amidoxime, Azine, Reduktone (zum Beispiel Ascorbinsdure und Ascorbin-
saurederivate) und weitere Materialien, die fir einen Fachmann leicht ersichtlich sind.

[0148] Weitere verwendbare Reduktionsmittel sind aromatische di- und tri-Hydroxyverbindungen mit wenigs-
tens zwei Hydroxygruppen in ortho- oder para-Stellung auf dem gleichen aromatischen Ring, wie zum Beispiel
Hydrochinon und substituierte Hydrochinone, Catechine, Pyrogallol, Gallussaure und Gallussaureester, und
Gerbsaure.

[0149] Besonders zweckdienliche Reduktionsmittel vom Catechintyp weisen nicht mehr als zwei Hydroxy-
gruppen in einer ortho-Stellung auf und umfassen Catechin, 3-(3,4-Dihydroxy-phenyl)-Propionsaure, 2,3-Dihy-
droxy-Benzoesdure, 2,3-Dihydroxy-Benzoesaureester und -amide, 3,4-Dihydroxy-Benzoesaure und 3,4-Dihy-
droxy-Benzoesdaureester und -amide. Weitere Reduktionsmittel vom Catechintyp sind Benzolverbindungen, in
denen der Benzolring durch nicht mehr als zwei Hydroxygruppen in den 2- und 3-Positionen substituiert ist und
in der 1-Position des Rings einen Substituenten aufweisen, der mit dem Kern mittels einer Carbonylgruppe ver-
bunden ist. Derartige Verbindungen sind im U.S. Patent 5,582,953 (Uyttendaele et al.) beschrieben.

[0150] Eine noch weitere Klasse an Reduktionsmitteln sind Polyhydroxy-spiro-bis-indanverbindungen die im
U.S. Patent 3,440,049 (Moede) und als Reduktionsmittel im U.S. Patent 5,817,598 (Defieuw et al.) beschrie-
ben sind.

[0151] Sofern erwiinscht kdnnen Koentwickler- und Kontrasterh6hungsmittel in Kombination mit den hier be-
schriebenen Reduktionsmitteln verwendet werden. Es kdnnen verschiedene Kontrasterh6hungsmittel in eini-
gen fotothermografischen Materialien mit speziellen Entwicklern und/oder Koentwicklern verwendet werden.
Beispiele von verwendbaren Kontrasterhéhungsmitteln umfassen, sind aber nicht beschrankt auf Hydroxyla-
mine, Alkanolamine und Ammoniumphthalamat-Verbindungen, wie sie im U.S. Patent 5,545,505 (Simpson)
beschrieben sind, Hydroxamsaure-Verbindungen, wie sie im U.S. Patent 5,545,507 (Simpson et al.) beschrie-
ben sind, N-Acylhydrazin-Verbindungen, wie sie im U.S. Patent 5,558,983 (Simpson et al.) beschrieben sind,
und Wasserstoffatom-Donorverbindungen, wie sie im U.S. Patent 5,637,449 (Marring et al.) beschrieben sind.

[0152] Das hier beschriebene Reduktionsmittel (oder Mischung davon) istim Aligemeinen mit 1 bis 10 % (Tro-
ckengewicht) der Emulsionsschicht vorhanden. In mehrschichtigen Konstruktionen kdnnen, wenn das Reduk-
tionsmittel zu einer anderen als einer Emulsionsschicht zugesetzt wird, leicht hdhere Anteile von 2 bis 15
Gew.-% wiinschenswerter sein. Koentwickler kdnnen im Allgemeinen in einer Menge von 0,001 % bis 1,5 %
(Trockengewicht) der Emulsionsschichtbeschichtung vorhanden sein.

Weitere Zusatze

[0153] Die erfindungsgemalen thermisch entwickelbaren Materialien kénnen auch einen oder mehrere Ver-
bindungen enthalten, die im Stand der Technik als "Toner" bekannt sind, welche Verbindungen sind, die, wenn
sie zu der Bilderzeugungsschicht zugesetzt werden, die Farbe des entwickelten Silbers von gelblich-orange zu
braun-schwarz oder blau-schwarz verschieben, und/oder als Entwicklungsbeschleuniger wirken, um thermi-
sche Entwicklung zu beschleunigen.

[0154] Verbindungen, die entweder als Toner wirken oder mit einem Reduktionsmittel reagieren, um Toner zu
ergeben, kénnen in einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 10 % (bevorzugt von 0,1 % bis 10 Gew.-%) auf Grund-
lage des Gesamttrockengewichts der Schicht vorhanden sein, in der sie enthalten sind. Die Menge kann auch
definiert sein als eine, die im Bereich von 1 x 107 bis 1,0 Mol pro Mol von nicht lichtempfindlicher Quelle aus
reduzierbarem Silber in dem Material liegt. Die Tonerverbindungen kénnen sowohl in einer oder mehreren der
thermisch entwickelbaren Schichten als auch in benachbarten Schichten enthalten sein, wie zum Beispiel einer
schitzenden Deckschicht oder darunter liegenden "Trager"-Schicht. Toner kdénnen auf beiden Seiten des Tra-
gers vorhanden sein, wenn thermisch entwickelbare Schichten auf beiden Seiten des Tragers vorhanden sind.

[0155] Als Toner verwendbare Verbindungen sind zum Beispiel im U.S. Patent 3,080,254 (Grant, Jr.), U.S.
Patent 3,847,612 (Winslow), U.S. Patent 4,123,282 (Winslow), U.S. Patent 4,082,901 (Laridon et al.), U.S. Pa-
tent 3,074,809 (Owen), U.S. Patent 3,446,648 (Workman), U.S. Patent 3,844,797 (Willems et al.), U.S. Patent
3,951,660 (Hagemann et al.), U.S. Patent 5,599,647 (Defieuw et al.) und GB 1,439,478 (AGFA) beschrieben.

[0156] Besonders zweckdienliche Toner sind substituierte und nicht substituierte Mercaptotriazole, wie sie im
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U.S. Patent 3,832,186 (Masuda et al.), U.S. Patent 6,165,704 (Miyake et al.), U.S. Patent 5,149,620 (Simpson
et al.), U.S. Patent 6,713,240 (Lynch et al.) und der parallel anhangigen und gemeinsam ubertragenen verof-
fentlichten U.S.-Anmeldung 2004-0013984 (Lynch et al.) beschrieben sind, die heterozyklischen Disulfidver-
bindungen, die in der parallel anhangigen und gemeinsam Ubertragenen U.S.-Anmeldung, Aktenzeichen
10/384,244 (angemeldet am 7. Marz 2003 durch Lynch und Ulrich) beschrieben sind, und die Triazin-Thi-
on-Verbindungen, die im U.S. Patent 6,703,191 (Lynch et al.) beschrieben sind.

[0157] Sowohl Phthalazin und Phthalazin-Derivate [wie zum Beispiel jene, die im U.S. Patent 6,146,822 (Asa-
numa et al.) beschrieben sind] sind verwendbare Toner, als auch Phthalazinon und Phthalazinon-Derivate, ein-
schliellich Verbindungen, die durch die Reaktion einer Acrylsdure und einem Phthalazin hergestellt werden,
wie im U.S. Patent 6,605,418 (Ramsden et al.) beschrieben ist.

[0158] Die erfindungsgemalen fotothermografischen Materialien kénnen auch weitere Additive enthalten,
wie zum Beispiel Lagerstabilitat-Stabilisatoren, Antischleiermittel, Kontrasterh6hungsmittel, Entwicklungsbe-
schleuniger, Konturenscharfe-Farbstoffe, Nachbehandlungs-Stabilisatoren oder Stabilisator-Vorstufen, thermi-
sche Lésungsmittel (auch als Schmelzbildner bekannt), Benetzungsmittel und weitere bildmodifizierende Mit-
tel, wie sie fir einen Fachmann leicht ersichtlich sind.

[0159] Um weiter die Eigenschaften von fotothermographischen Materialien (zum Beispiel Kontrast, Dmin,
Empfindlichkeit oder Schleier) zu steuern kann es vorteilhaft sein, eine oder mehrere heteroaromatische Mer-
captoverbindungen oder heteroaromatische Disulfidverbindungen der Formeln Ar-S-M" und Ar-S-S-Ar zuzu-
setzen, worin M' ein Wasserstoffatom oder ein Alkalimetallatom reprasentiert und Ar einen heteroaromati-
schen Ring oder kondensierten heteroaromatischen Ring reprasentiert, der ein oder mehrere von Stickstoff-,
Schwefel-, Sauerstoff-, Selen- oder Telluratome enthalt. Bevorzugt enthalt der heteroaromatische Ring Benzi-
midazol, Naphthimidazol, Benzothiazol, Naphthothiazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Benzoselenazol, Benzo-
tellurazol, Imidazol, Oxazol, Pyrazol, Triazol, Thiazol, Thiadiazol, Tetrazol, Triazin, Pyrimidin, Pyridazin, Pyra-
zin, Pyridin, Purin, Chinolin oder Chinazolinon. Verwendbare heteroaromatische Mercaptoverbindungen sind
als Supersensibilisatoren in EP 0 559 228 B1 (Philip Jr. et al.) beschrieben.

[0160] Die erfindungsgeméafen fotothermografischen Materialien kénnen weiter gegen die Bildung von
Schleier geschutzt sein und kdnnen gegen einen Verlust an Empfindlichkeit wahrend Lagerung stabilisiert sein.
Geeignete Antischleiermittel und Stabilisatoren, die alleine oder in Kombination verwendet werden kénnen,
umfassen Thiazolsalze, wie sie im U.S. Patent 2,131,038 (Brooker et al.) und U.S. Patent 2,694,716 (Allen)
beschrieben sind, Azaindene, wie sie im U.S. Patent 2,886,437 (Piper) beschrieben sind, Triazaindolizine, wie
sie im U.S. Patent 2,444,605 (Heimbach) beschrieben sind, Urazole, wie sie im U.S. Patent 3,287,135 (Ander-
son) beschrieben sind, Sulfocatechine, wie sie im U.S. Patent 3,235,652 (Kennard) beschrieben sind, Oxime,
wie sie in GB 623,448 (Carrol et al.) beschrieben sind, polyvalente Metallsalze, wie sie im U.S. Patent
2,839,405 (Jones) beschrieben sind, Thiuroniumsalze, wie sie im U.S. Patent 3,220,839 (Herz) beschrieben
sind, Verbindungen mit -SO,CBr,-Gruppen, wie sie im U.S. Patent 5,594,143 (Kirk et al.) und U.S. Patent
5,374,514 (Kirk et al.) beschrieben sind, und 2-(Tribrommethylsulfonyl)chinolin-Verbindungen, wie sie im U.S.
Patent 5,460,938 (Kirk et al.) beschrieben sind.

[0161] Die fotothermografischen Materialien kdnnen auch ein oder mehrere Polyhalogen-Antischleiermittel
enthalten, die einen oder mehrere Polyhalogen-Substituenten enthalten, die umfassen, aber nicht beschrankt
sind auf Dichlor-, Dibrom-, Trichlor- und Tribrom-Gruppen. Die Antischleiermittel kénnen aliphatische, alizykli-
sche oder aromatische Verbindungen sein, einschlieRlich aromatische heterozyklische und carbozyklische
Verbindungen. Besonders zweckdienliche Antischleiermittel von diesem Typ sind Polyhalogen-Antischleiermit-
tel, wie zum Beispiel jene, die eine -SO,C(X"),-Gruppe aufweisen, worin X' die gleichen oder verschiedene Ha-
logenatome reprasentiert.

[0162] Eine weitere Klasse an verwendbaren Antischleiermittel umfasst jene Verbindungen, die im U.S. Pa-
tent 6,514,678 (Burgmaier et al.) beschrieben sind.

[0163] In vorteilhafter Weise enthalten die erfindungsgemafien fotothermografischen Materialien auch einen
oder mehrere thermische Lésungsmittel (auch bezeichnet als "HeilRlésungsmittel”, "Thermol6sungsmittel”,
"Schmelzbildner", ,Schmelzmodifiziermittel", "Eutektikbildner", "Entwicklungs-Modifikationsmittel", "Wachse"
oder "Weichmacher").

[0164] Durch den Ausdruck "thermisches Losungsmittel" ist bei dieser Erfindung ein organisches Material ge-
meint, das beim Erwarmen auf eine Temperatur von iber 60°C ein Weichmacher oder ein flissiges Losungs-
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mittel fur wenigstens eine der Bilderzeugungsschichten wird. Fur diesen Zweck verwendbar sind Polyethylen-
glycole mit einem mittleren Molekulargewicht in dem Bereich von 1.500 bis 20.000, Harnstoff, Methylsulfona-
mid, Ethylencarbonat und Verbindungen, die als thermische Lésungsmittel in Research Disclosure, Dezember
1976, Kapitel 15027, Seiten 26-28 beschrieben sind. Weitere typische Beispiele von derartigen Verbindungen
umfassen Niacinamid, Hydantoin, 5,5-Dimethylhydantoin, Salicylanilid, Succinimid, Phthalimid, N-Kali-
um-phthalimid, N-Hydroxyphthalimid, N-Hydroxy-1,8-naphthalimid, Phthalazin, 1-(2H)-Phthalazinon, 2-Ace-
tylphthalazinon, Benzanilid, 1,3-Dimethylharnstoff, 1,3-Diethylharnstoff, 1,3-Diallylharnstoff, meso-Erythritol,
D-Sorbitol, Tetrahydro-2-pyrimidon, Glycouril, 2-Imidazolidon, 2-Imidazolidon-4-carboxylsaure und Benzolsul-
fonamid. Es kdnnen auch Kombinationen von diesen Verbindungen verwendet werden, einschlief3lich zum Bei-
spiel eine Kombination aus Succinimid und 1,3-Dimethylharnstoff.

[0165] Es kann vorteilhaft sein, in die fotothermographischen Materialien ein basefreisetztendes Mittel oder
Basenvorstufe einzuschlieBen. Typische basefreisetzende Mittel oder Basenvorstufen umfassen Guani-
din-Verbindungen, wie zum Beispiel Guanidin-trichloracetat, und weitere Verbindungen, von denen bekannt ist,
dass sie eine Base freisetzten, aber fotografische Silberhalogenidmaterialien nicht negativ beeinflussen, wie
zum Beispiel Phenylsulfonylacetate, wie sie im U.S. Patent 4,123,274 (Knight et al.) beschrieben sind.

Phosphore

[0166] In einigen Ausfuhrungsformen ist es auch effektiv, fir Rontgenstrahlung empfindliche Phosphore in die
erfindungsgemafen fotothermografischen Materialien zu inkorporieren, wie es in den U.S. Patenten 6,573,033
(Simpson et al.) und 6,440,649 (Simpson et al.) beschrieben ist.

[0167] Jeder herkdmmliche oder verwendbare Speicher- oder prompt emittierende Phosphor kann bei der
praktischen Ausfiihrung dieser Erfindung einzeln oder in Mischungen verwendet werden.

[0168] Der/Die bei der praktischen Ausfiihrung dieser Erfindung verwendete(n) eine oder die mehreren Phos-
phor(e) sind in den fotothermografischen Materialien in einer Menge von mindestens 0,1 Mol pro Mol, und be-
vorzugt von 0,5 bis 20 Mol pro Mol des gesamten Silbers in dem fotothermografischen Material vorhanden.

Bindemittel

[0169] Das lichtempfindliche Silberhalogenid (sofern vorhanden), die oben beschriebenen stabchenférmigen
organischen Silbersalze, das Reduktionsmittel, das/die Antischleiermittel, der/die Toner und alle weiteren in
der vorliegenden Erfindung verwendeten Additive werden unter Verwendung eines geeigneten wassrigen L6-
sungsmittels zugesetzt zu und beschichtet in einem oder mehreren Bindemitteln. Somit werden wasserbasie-
rende Formulierungen verwendet, um die erfindungsgemafien thermografischen und fotothermografischen
Materialien herzustellen. Es kénnen auch Mischungen von verschiedenen Typen an hydrophilen und/oder hy-
drophoben Bindemitteln verwendet werden. Bevorzugt werden hydrophile Polymerbindemittel und wasserdis-
pergierbare Polymerlatexe verwendet, um in dieser Erfindung erfindungsgemafle wasserbasierte Materialien
bereitzustellen.

[0170] Beispiele von verwendbaren hydrophilen Polymerbindemittels umfassen, sind aber nicht beschrankt
auf Proteine und Proteinderivate, Gelatine und Gelatinederivate (gehartet oder ungehartet), cellulosehaltige
Materialien, Acrylamid/Methacrylamid-Polymere, Acryl/Methacryl-Polymere, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylal-
kohole, Poly(vinyllactame), Polymere von Sulfoalkylacrylat oder Methacrylaten, hydrolysierte Polyvinylacetate,
Polyamide, Polysaccharide und weitere natirlich vorkommende oder synthetische Vehikel, die allgemein zur
Verwendung in wasserbasierenden fotografischen Emulsionen bekannt sind (siehe zum Beispiel Research
Disclosure, Artikel 38957, oben erwahnt).

[0171] Besonders zweckdienliche hydrophile Polymerbindemittel sind Gelatine, Gelatinederivate, Polyvinyl-
alkohole und cellulosehaltige Materialien. Gelatine und ihre Derivate sind am meisten bevorzugt und enthalten
wenigstens 75 Gew.-% der gesamten Bindemittel, wenn eine Mischung von Bindemitteln verwendet wird.

[0172] Es kdnnen auch wassrige Dispersionen von wasserdispergierbaren Polymerlatexen allein oder mit
hier beschriebenen hydrophilen oder hydrophoben Bindemitteln verwendet werden. Derartige Dispersionen
sind zum Beispiel im U.S. Patent 4,504,575 (Lee), U.S. Patent 6,083,680 (Ito et al), U.S. Patent 6,100,022 (In-
oue et al.), U.S. Patent 6,132,949 (Fujita et al.), U.S. Patent 6,132,950 (Ishigaki et al.), U.S. Patent 6,140,038
(Ishizuka et a.), U.S. Patent 6,150,084 (Ito et al.), U.S. Patent 6,312,885 (Fuijita et al.), U.S. Patent 6,423,487
(Naoi) beschrieben.
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[0173] Kleinere Mengen (weniger als 50 Gew.-% auf Grundlage des Gesamtgewichts an Bindemittel) an hy-
drophoben Bindemitteln (nicht in Latexform) kdnnen auch verwendet werden. Beispiele von typischen hydro-
phoben Bindemitteln schlieBen Polyvinylacetale, Polyvinylchlorid, Polyvinylacetat, Celluloseacetat, Cellulose-
acetatbutyrat, Polyolefine, Polyester, Polystyrole, Polyacrylnitril, Polycarbonate, Methacrylat-Copolymere, Ma-
leinanhydridester-Copolymere, Butadien-Styrol-Copolymere und weitere Materialien ein, die einem Fachmann
leicht ersichtlich sind. Die Polyvinylacetale (wie zum Beispiel Polyvinylbutyral und Polyvinylformal), Cellulo-
seester-Polymere und Vinyl-Copolymere (wie zum Beispiel Polyvinylacetat und Polyvinylchlorid) sind bevor-
zugt. Besonders geeignete Bindemittel sind Polyvinylbutyral-Harze, die unter dem Namen BUTVAR® von So-
lutia, Inc. (St. Louis, MO) und PIOLOFORM® von Wacker Chemical Company (Adrian, MI) erhéltlich sind, und
Celluloseester-Polymere.

[0174] Sofern erwlnscht, kdnnen Harter fir verschiedene Bindemittel vorhanden sein. Verwendbare Harter
sind gut bekannt und umfassen Diisocyanate, wie sie zum Beispiel in EP 0 600 586 B1 (Philip, Jr. et al.) be-
schrieben sind, und Vinylsulfon-Verbindungen, wie sie im U.S. Patent 6,143,487 (Philip, Jr. etal.) und EP 0 640
589 A1 (Gathmann et al.) beschrieben sind, Aldehyde und verschiedene weitere Harter, wie sie im U.S. Patent
6,190,822 (Dickerson et al.) beschrieben sind.

[0175] Wenn die Verhaltnisse und Aktivitdten der fotothermografischen Materialien eine spezielle Entwick-
lungsdauer und Temperatur erfordern, sollte(n) das/die Bindemittel in der Lage sein, jenen Bedingungen stand-
zuhalten. Im Allgemeinen ist es bevorzugt, dass sich das Bindemittel bei 120°C fir 60 Sekunden nicht zersetzt
oder seine strukturelle Integritat verliert. Es ist noch bevorzugter, dass es sich bei 177°C fir 60 Sekunden nicht
zersetzt oder seine strukturelle Integritat verliert.

[0176] Das/Die Bindemittel wird/werden in einer Menge verwendet, die ausreichend ist, um die darin disper-
gierten Komponenten zu tragen. Bevorzugt wird ein Bindemittel bei einem Gehalt von 10 Gew.-% bis 90
Gew.-%, und noch bevorzugter bei einem Gehalt von 20 Gew.-% bis 70 Gew.-% auf Grundlage des gesamten
Trockengewichts der Schicht verwendet, in der es enthalten ist. Die Menge an Bindemitteln auf gegentiberlie-
genden Seiten des Tragers in doppelseitigen Materialien kann gleich oder unterschiedlich sein.

Tragermaterialien

[0177] Die erfindungsgemafen, thermisch entwickelbaren Materialien enthalten einen Polymertrager, der be-
vorzugt ein flexibler, transparenter Film ist, der jede erwiinschte Dicke aufweist und aus einem oder mehreren
polymeren Materialien zusammengesetzt ist. Es ist erforderlich, dass sie Dimensionsstabilitdt wahrend thermi-
scher Entwicklung zeigen und geeignete Hafteigenschaften gegentber darliberliegenden Schichten aufwei-
sen. Verwendbare Polymermaterialien zum Herstellen solcher Trager umfassen, sind aber nicht beschrankt
auf, Polyester, Celluloseacetat und weitere Celluloseester, Polyvinylacetal, Polyolefine, Polycarbonate und Po-
lystyrole. Bevorzugte Trager sind zusammengesetzt aus Polymeren, die gute Warmestabilitat aufweisen, wie
zum Beispiel Polyester und Polycarbonate. Polyethylenterephthalatfilm ist ein besonders bevorzugter Trager.
Tragermaterialien kbnnen auch behandelt oder getempert sein, um Schrumpfen zu verringern und Dimensi-
onsstabilitat zu fordern.

[0178] Es ist auch zweckdienlich, Trager zu verwenden, die dichroitische Spiegelschichten enthalten, wie im
U.S. Patent 5,795,708 (Boutet) beschrieben ist.

[0179] Auch sind transparente, mehrschichtige, polymere Trager verwendbar, die mehrere alternierende
Schichten von mindestens zwei unterschiedlichen polymeren Materialien enthalten, die bevorzugt wenigstens
50 % von aktinischer Strahlung in dem Wellenlangenbereich reflektieren, gegeniber dem das fotothermogra-
fische Material empfindlich ist. Derartige polymere Trager sind im U.S. Patent 6,630,283 (Simpson et al.) be-
schrieben.

[0180] Tragermaterialien kdnnen, sofern erwlinscht, verschiedene Farbmittel, Pigmente, Lichthofschutz- oder
Konturenscharfe-Farbstoffe enthalten. Zum Beispiel sind blau getdénte Trager besonders zweckdienlich zum
Erzeugen von Bildern, die fur medizinische Diagnose verwendbar sind. Tragermaterialien kénnen unter Ver-
wendung von herkdmmlichen Verfahren behandelt sein (wie zum Beispiel Coronaentladung), um Haftung von
dartberliegenden Schichten zu verbessern, oder es kdnnen Haft- oder weitere haftfordernde Schichten ver-
wendet werden.
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Fotothermografische Formulierungen

[0181] Die Emulsionskomponenten werden in einer Formulierung hergestellt, die ein hydrophiles Polymerbin-
demittel (wie zum Beispiel Gelatine, ein Gelatine-Derivat oder ein cellulosehaltiges Material) enthalt, oder ein
wasserdispergierbares Polymer in Latexform in Wasser oder Mischungen aus Wasser und organischem L6-
sungsmittel, um wasserbasierte Beschichtungsformulierungen bereitzustellen.

[0182] Die erfindungsgemafien Materialien kdnnen Weichmacher und Gleitmittel enthalten, wie zum Beispiel
Poly(alkohole) und Diole, wie im U.S. Patent 2,960,404 (Milton et al.) beschrieben ist, Fettsduren oder Ester,
wie in den U.S. Patenten 2,588,765 (Robijns) und 3,121,060 (Duane) beschrieben ist, und Silikonharze, wie in
GB 955,061 (DuPont) beschrieben ist. Die Materialien kdnnen auch anorganische oder organische Mattie-
rungsmittel enthalten, wie in den U.S. Patenten 2,992,101 (Jelley et al.) und 2,701,245 (Lynn) beschrieben ist.
Es kénnen auch polymere, fluorierte, oberflachenaktive Mittel in einer oder mehreren Schicht(en) verwendbar
sein, wie im U.S. Patent 5,468,603 (Kub) beschrieben ist.

[0183] Das hier zitierte U.S. Patent 6,436,616 (Geisler et al.) beschreibt verschiedene Mittel zum Modifizieren
von fotothermografischen Materialien, um das, was als die "Holzmaserungs"-Wirkung bekannt ist, oder un-
gleichmafige optische Dichte zu reduzieren.

[0184] Die erfindungsgemaflen Materialien kdnnen eine oder mehrere Antistatikmittel in jeder der Schichten
auf einer oder beiden Seiten des Tragers enthalten. Leitfahige Komponenten umfassen I6sliche Salze, ver-
dampfte Metallschichten oder ionische Polymere, wie im U.S. Patent 2,861,056 (Minsk) und U.S. Patent
3,206,312 (Sterman et al.) beschrieben ist, unldsliche anorganische Salze, wie im U.S. Patent 3,428,451 (Tre-
voy) beschrieben ist, elektrisch leitfahige Unterschichten, wie im U.S. Patent 5,310,640 (Markin et al.) beschrie-
ben ist, elektronisch leitfahige Metallantimonat-Partikel, wie im U.S. Patent 5,368,995 (Christian et al.) be-
schrieben ist, und elektrisch leitfahige, metallhaltige Partikel, die in einem polymeren Bindemittel dispergiert
sind, wie in EP 0 678 776 A1 (Melpolder et al.) beschrieben ist. Besonders zweckdienliche Partikel sind die
nicht nadelférmigen Metallantimonat-Partikel, die im U.S. Patent 6,689,546 (LaBelle et al.) beschrieben sind.

[0185] Noch weitere leitfahige Zusammensetzungen enthalten eine oder mehrere Fluorchemikalien, wobei
jede davon ein Reaktionsprodukt von R-CH,CH,-SO,H mit einem Amin ist, wobei R, 4 oder mehr vollstédndig
fluorierte Kohlenstoffatome enthalt, wie im U.S. Patent 6,699,648 (Sakizadeh et al.) beschrieben ist.

[0186] Zusatzliche leitfahige Zusammensetzungen enthalten eine oder mehrere Fluorchemikalien, die detail-
lierter in der parallel anhangigen und gemeinsam ubertragenen U.S.-Anmeldung, Aktenzeichen 10/265,058
(angemeldet am 4. Oktober 2002 durch Sakizadeh, LaBelle und Bhave) beschrieben sind.

[0187] Furdoppelseitige, thermisch entwickelbare Materialien kann jede Seite des Tragers eine oder mehrere
der gleichen oder unterschiedlichen Bilderzeugungsschichten, Zwischenschichten und schitzende Deck-
schichten enthalten. In solchen Materialien ist bevorzugt eine Deckschicht als die dufRerste Schicht auf beiden
Seiten des Tragers vorhanden. Die thermisch entwickelbaren Schichten auf gegentberliegenden Seiten kon-
nen den gleichen oder verschiedenen Aufbau aufweisen und kénnen mit den gleichen oder unterschiedlichen
Schutzschichten Uberzogen sein. Die organischen Silbersalze auf gegeniberliegenden Seiten des Tragers
koénnen die gleichen oder verschieden sein.

[0188] Fotothermografische Materialien mit thermisch entwickelbaren Schichten, die auf beiden Seiten des
Tragers angeordnet sind, kdnnen an ,Crossover" leiden, wenn Strahlung, die zum Bebildern einer Seite des
fotothermografischen Materials verwendet wird, durch den Trager geleitet wird und die fotothermografische(n)
Schicht(en) auf der gegeniiberliegenden Seite des Tragers bebildert. Es sind verschieden Verfahren zum Re-
duzieren von Crossover verfugbar, einschlieBlich die Verwendung von ,Anti-Crossover"-Farbstoffen.

[0189] Schichten zum Férdern von Haftung von einer Schicht an eine andere sind ebenfalls bekannt, wie im
U.S. Patent 5,891,610 (Bauer et al.), U.S. Patent 5,804,365 (Bauer et al.) und U.S. Patent 4,741,992 (Przezd-
ziecki) beschrieben ist. Haftung kann auch durch Verwendung von speziellen, polymeren, haftenden Materia-
lien geférdert werden, wie zum Beispiel im U.S. Patent 5,928,857 (Geisler et al.) beschrieben ist.

[0190] Es kdnnen auch Schichten zum Verringern von Emissionen von dem Film vorhanden sein, einschlief3-
lich die polymeren Sperrschichten, die im U.S. Patent 6,352,819 (Kenney et al.), U.S. Patent 6,352,820 (Bauer
et al.), U.S. Patent 6,420,102 (Bauer et al.), U.S. Patent 6,667,148 (Rao et al.) und U.S.-Anmeldung, Akten-
zeichen 10/351,814 (angemeldet am 27. Januar 2003 von Hunt) beschrieben ist.
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[0191] Die hier beschriebenen Formulierungen (einschlief3lich der thermisch entwickelbaren Formulierungen)
kdnnen durch verschiedene Beschichtungsverfahren beschichtet werden, einschlief3lich Spiralrakel-Beschich-
ten, Tauchbeschichten, Luftrakel-Beschichten, Florstreich-Beschichten, Gleitbeschichten oder Extrusionsbe-
schichten unter Verwendung von Trichtern des Typs, der im U.S. Patent 2,681,294 (Beguin) beschrieben ist.
Schichten kdénnen einer pro Zeiteinheit beschichtet werden, oder es kénnen zwei oder mehrere Schichten
gleichzeitig durch die Verfahren beschichtet werden, die im U.S. Patent 2,761,791 (Russell), U.S. Patent
4,001,024 (Dittman et al.), U.S. Patent 4,569,863 (Keopke et al.), U.S. Patent 5,340,613 (Hanzalik et al.), U.S.
Patent 5,405,740 (LaBelle), U.S. Patent 5,415,993 (Hanzalik et al.), U.S. Patent 5,525,376 (Leonard), U.S. Pa-
tent 5,733,608 (Kessel et al.), U.S. Patent 5,849,363 (Yapel et al.), U.S. Patent 5,843,530 (Jerry et al.), U.S.
Patent 5,861,195 (Bhave et al.) und GB 837,095 (lIford) beschrieben sind. Ein typischer Beschichtungsabstand
fur die Emulsionsschicht kann von 10 bis 750 um betragen, und die Schicht kann in Geblaseluft bei einer Tem-
peratur von 20°C bis 100°C getrocknet werden. Es ist bevorzugt, dass die Dicke der Schicht ausgewahlt wird,
um maximale Bilddichten von grof3er als 0,2 zu ergeben, und noch bevorzugter von 0,5 bis 5,0 oder mehr, ge-
messen mit einem MacBeth Color Densitometer Modell TD 504.

[0192] Gleichzeitig mit oder nach Aufbringen einer Emulsionsformulierung auf den Trager kann eine schut-
zende Deckschicht uber die Emulsionsformulierung aufgebracht werden.

[0193] Es werden bevorzugt zwei oder mehrere Formulierungen gleichzeitig auf einen Filmtrager unter Ver-
wendung von Gleitbeschichtungstechniken aufgebracht, wobei die erste Schicht auf die Oberseite der zweiten
Schicht aufgebracht wird, wahrend die zweite Schicht noch nass ist.

[0194] In anderen Ausfiihrungsformen kann eine "Trager"-Schichtformulierung, die eine einphasige Mischung
aus den zwei oder mehreren Polymeren enthalt, direkt auf den Trager aufgebracht werden, und dadurch un-
terhalb der Emulsionsschicht(en) angeordnet sein, wie im U.S. Patent 6,355,405 (Ludemann et al.) beschrie-
ben ist. Die Tragerschichtformulierung kann gleichzeitig mit dem Aufbringen der Emulsionsschichtformulierung
aufgebracht werden.

[0195] Fleckigkeit und andere Oberflachenanomalien kénnen in den Materialien durch Inkorporieren eines
fluorierten Polymers verringert werden, wie im U.S. Patent 5,532,121 (Yonkoski et al.) beschrieben ist, oder
durch Verwendung von speziellen Trocknungstechniken, wie im U.S. Patent 5,621,983 (Ludemann et al.) be-
schrieben ist.

[0196] Wahrend die ersten und zweiten Schichten auf eine Seite des Filmtragers beschichtet werden kénnen,
kdnnen Herstellungsverfahren auch Ausbilden von einer oder mehreren zuséatzlichen Schichten auf der gegen-
Uberliegenden oder Rickseite des polymeren Tragers einschlieBen, einschliellich eine leitfahige Schicht,
Lichthofschutzschicht oder eine Schicht, die ein Mattierungsmittel enthalt (wie zum Beispiel Silciumdioxid),
oder eine Kombination von solchen Schichten. Alternativ dazu kann eine Riickseitenschicht alle der erwiinsch-
ten Funktionen ausfihren.

[0197] Um Bildscharfe zu fordern, kdnnen erfindungsgemale fotothermografische Materialien eine oder meh-
rere Schichten enthalten, die Konturenscharfe- und/oder Lichthofschutz-Farbstoffe enthalten, die ausgewahlt
sind, um eine Absorption nahe der Belichtungswellenlange aufzuweisen, und die dazu gedacht sind, gestreu-
tes Licht zu absorbieren. Eine oder mehrere Lichthofschutzzusammensetzungen kénnen in eine oder mehrere
Lichthofschutzverstarkungsschichten, Lichthofschutzunterschichten oder als Lichthofschutziiberziige inkorpo-
riert sein.

[0198] Als Lichthofschutz- und Konturenscharfe-Farbstoffe verwendbare Farbstoffe umfassen
Squarain-Farbstoffe, die im U.S. Patent 5,380,635 (Gomez et al.), U.S. Patent 6,063,560 (Suzuki et al.) und
EP 1 083 459 A1 (Kimura) beschrieben sind, Indolenin-Farbstoffe, die in EP 0 342 810 A1 (Leichter) beschrie-
ben sind, und Cyaninfarbstoffe, die in der verdffentlichten U.S.-Anmeldung 2003-0162134 (Hunt et al.) be-
schrieben sind.

[0199] Es kann auch zweckdienlich sein, Zusammensetzungen zu verwenden, die Konturenscharfe- oder
Lichthofschutz-Farbstoffe enthalten, die sich mit Warme wahrend des Verarbeitens entfarben oder bleichen,
wie im U.S. Patent 5,135,842 (Kitchin et al.), U.S. Patent 5,266,452 (Kitchin et al.), U.S. Patent 5,314,795 (Hel-
land et al.), U.S. Patent 6,306,566, (Sakurada et al.), JP Kokai 2001-142175 (Hanyu et al.) und JP Kokai
2001-183770 (Hanye et al.) beschrieben ist. Verwendbare bleichende Zusammensetzungen sind auch in JP
Kokai 11-302550 (Fujiwara), JP Kokai 2001-109101 (Adachi), JP Kokai 2001-51371 (Yabuki et al.) und JP Ko-
kai 2000-029168 (Moro) beschrieben.
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[0200] Weitere verwendbare, durch Warme bleichbare, riickseitige Lichthofschutzzusammensetzungen kon-
nen eine Infrarotstrahlung absorbierende Verbindung enthalten, wie zum Beispiel einen Oxonol-Farbstoff oder
weitere Verbindungen, die in Kombination mit einem Hexaarylbiimidazol (auch bekannt als ein "HABT") oder
Mischungen davon verwendet werden. HABT-Verbindungen sind im U.S. Patent 4,196,002 (Levinson et al.),
U.S. Patent 5,652,091 (Perry et al.) und U.S. Patent 5,672,562 (Perry et al.) beschrieben. Beispiele von derar-
tigen, durch Warme bleichbaren Zusammensetzungen sind Beispiel im U.S. Patent 6,455,210 (Irving et al.),
U.S. Patent 6,514,677 (Ramsden et al.) und U.S. Patent 6,558,880 (Goswami et al.) beschrieben.

[0201] Unter praktischen Verwendungsbedingungen werden diese Zusammensetzungen erwarmt, um Blei-
chen bei einer Temperatur von mindestens 90°C fiir wenigstens 0,5 Sekunden (bevorzugt bei einer Temperatur
von 100°C bis 200°C fir 5 bis 20 Sekunden) zu erzielen.

[0202] In einigen Ausfuhrungsformen enthalten die erfindungsgemafien, thermisch entwickelbaren Materia-
lien eine Oberflachenschutzschicht liber einer oder mehreren Bilderzeugungsschichten auf einer oder beiden
Seiten des Tragers. In anderen Ausfiihrungsformen enthalten die Materialien eine Oberflachenschutzschicht
auf der gleichen Seite des Tragers, wie die eine oder mehreren Emulsionsschichten, und eine Schicht auf der
Ruckseite, die eine Lichthofschutz- und/oder leitfahige Antistatikzusammensetzung enthalt. In diesen Ausfih-
rungsformen kann auch eine gesonderte Oberflachenschutzschicht enthalten sein.

Bilderzeugung/Entwicklung

[0203] Die erfindungsgemalen fotothermografischen Materialien kdnnen auf jede geeignete Weise, die mit
dem Materialtyp im Einklang steht, unter Verwendung jeder geeigneten Bilderzeugungsquelle (typischerweise
ein Typ von Strahlung oder elektronischem Signal) bebildert werden. In einigen Ausfiihrungsformen sind die
Materialien unter Verwendung von geeigneten spektral sensibilisierenden Farbstoffen empfindlich fur Strah-
lung in dem Bereich von wenigstens 100 nm bis 1400 nm, und bevorzugt von 100 nm bis 700 nm.

[0204] Bilderzeugung kann erzielt werden durch Belichten der erfindungsgemafRen fotothermografischen Ma-
terialien mit einer geeigneten Strahlungsquelle, fur die sie empfindlich sind, einschlieBlich Ultraviolettstrahlung,
sichtbares Licht, nahe Infrarotstrahlung und Infrarotstrahlung, um ein Latentbild zu erzeugen. Geeignete Be-
lichtungsmittel sind gut bekannt und umfassen Glih- oder Leuchtstofflampen, Xenonblitzlampen, Laser, Laser-
dioden, Licht emittierende Dioden, Infrarotlaser, Infrarotlaserdioden, Infrarotlicht emittierende Dioden, Infrarot-
lampen oder irgendeine weitere Ultraviolett-, sichtbare oder Infrarotstrahlungsquelle, die fir einen Fachmann
leicht ersichtlich ist, wie zum Beispiel in Research Disclosure, Kapitel 38957 (oben erwahnt) beschrieben ist.

[0205] In einigen Ausflihrungsformen kénnen die fotothermografischen Materialien unter Verwendung einer
Réntgenstrahlungsbebilderungsquelle und von einem oder mehreren prompt emittierenden oder réntgen-
strahlempfindlichen Speicherleuchtschirmen in Nachbarschaft zu dem fotothermografischen Material bebildert
werden. Die Phosphore emittieren geeignete Strahlung, um das fotothermografische Material zu belichten.

[0206] In anderen Ausflihrungsformen kdnnen die fotothermografischen Materialien direkt unter Verwendung
einer Rontgenstrahlungsbebilderungsquelle bebildert werden, um ein Latentbild zu erzeugen.

[0207] Thermische Entwicklungsbedingungen werden in Abhangigkeit von der verwendeten Konstruktion va-
riieren, werden aber typischerweise Erwarmen des fotothermografischen Materials auf eine geeignete erhdhte
Temperatur, zum Beispiel auf von 50°C bis 250°C (bevorzugt von 80°C bis 200°C und noch bevorzugter von
100°C bis 200°C) fur eine ausreichende Zeitdauer, im Allgemeinen von 1 bis 120 Sekunden, umfassen. Erwar-
men kann durch Verwendung jedes geeigneten Erwarmungsmittels erreicht werden. Ein bevorzugtes Warme-
entwicklungsverfahren fir fotothermografische Materialien umfasst Erwarmen auf von 130°C bis 165°C fir 3
bis 25 Sekunden.

[0208] Bebilderung der erfindungsgemaflen thermografischen Materialien wird unter Verwendung einer ge-
eigneten Bebilderungsquelle thermischer Energie, wie zum Beispiel einem Thermodruckkopf, ausgefihrt.

Verwendung als eine Fotomaske
[0209] In einigen Ausfihrungsformen sind die erfindungsgemafen, fotothermografischen und thermografi-
schen Materialien in dem Bereich von 350 bis 450 nm in nicht bebilderten Bereichen ausreichend durchlassig,

um ihre Verwendung in einem Verfahren zu erlauben, bei dem es eine nachfolgende Belichtung eines fiir Ul-
traviolett- oder kurzwellige sichtbare Strahlung empfindlichen bebilderbaren Mediums gibt. Die durch Warme

26/41



DE 60 2005 002 358 T2 2008.05.29

entwickelten Materialien absorbieren Ultraviolett- oder kurzwellige sichtbare Strahlung in den Bereichen, bei
denen ein sichtbares Bild vorhanden ist und lassen Ultraviolett- oder kurzwellige sichtbare Strahlung hindurch,
wo kein sichtbares Bild vorhanden ist. Die Materialien kdnnen dann als eine Maske verwendet werden, und
zwischen eine Quelle bilderzeugender Strahlung (wie zum Beispiel eine Quelle von Ultraviolett- oder kurzwel-
liger sichtbarer Strahlung) und einem bebilderbaren Material positioniert werden, das fir eine solche Bebilde-
rungsstrahlung empfindlich ist, wie zum Beispiel ein Fotopolymer, Diazomaterial, Photoresist oder lichtemp-
findliche Druckplatte.

Bilderzeugende Systeme

[0210] In einigen Ausfihrungsformen werden die erfindungsgemafien fotothermografischen Materialien in et-
was, was als ,bilderzeugende Systeme" bekannt ist, im Zusammenhang mit einem oder mehreren Leuchtver-
starkerschirm(en) und/oder Metallschirmen verwendet. Doppelseitig fur Rontgenstrahlung empfindliche foto-
thermografische Materialien werden bevorzugt in Kombination mit zwei benachbarten Leuchtschirmen verwen-
det, ein Schirm an der "Vorderseite" und ein Schirm an der "Riickseite" des Materials. Der vorderseitige und
rickseitige Schirm kann in geeigneter Weise in Abhangigkeit von dem erwiinschten Emissionstyp, der er-
wilnschten Fotizitat, Emulsionsempfindlichkeiten, und Prozent an Crossover ausgewahlt sein. Die bilderzeu-
genden Systeme kénnen hergestellt werden durch Anordnen des fotothermografischen Materials und einem
oder mehreren Leuchtverstarkerschirmen in einer geeigneten Halterung (oftmals bekannt als eine Kassette),
und ihr geeignetes Verpacken zum Transport und fir Bilderzeugungsverwendungen.

[0211] Es gibt eine grofRe Vielfalt an Phosphoren, die im Stand der Technik bekannt sind, die in Leuchtver-
starkerschirme formuliert werden kdnnen, wie in hunderten von Publikationen beschrieben ist. U.S. Patent
6,573,033 (oben erwahnt) beschreibt Phosphore, die auf diese Weise verwendet werden kdnnen.

[0212] Die folgenden Beispiele werden zur Verfligung gestellt, um die Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung
zu veranschaulichen, die Erfindung soll dadurch aber nicht beschrankt werden.

Materialien und Verfahren fiir die Beispiele:
[0213] Alle in den folgenden Beispielen verwendeten Materialien kdnnen unter Verwendung von bekannten
Syntheseverfahren hergestellt werden oder sind leicht von marktiiblichen kommerziellen Quellen erhaltlich,
wie zum Beispiel Aldrich Chemical Co. (Milwaukee, WI), es sei denn, es ist anders angegeben. Alle Prozen-
tangaben sind Gewichtsprozent, es sei denn, es ist anders angegeben.
BZT ist Benzotriazol. AgBZT ist Silberbenzotriazol.

[0214] Dichtemessungen wurden mit einem X-Rite® Modell 301 Densitometer durchgefiihrt, das von X-Rite
Inc. (Grandville, MI) erhaltlich ist.

[0215] Verbindung A-1 istim U.S. Patent 6,605,418 (oben erwahnt) beschrieben, und es wird angenommen,
das sie die folgende Struktur aufweist.

X VCHgCHgCOOH
| cr
=N

(A-1)

[0216] Verbindung SS-1aistim U.S. Patent 6,296,998 (Eikenberry et al.) beschrieben, und es wird angenom-
men, das sie die folgende Struktur aufweist.

S
CHa_ N)]\ O Na'
Y
CH; CHy O
(§5-1a)

[0217] Es wird angenommen, dass blauer sensibilisierender Farbstoff SSD-1 die folgende Struktur aufweist.
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K* "03S(CH,),CH, CH,(CH,),S05

(SSD-1)

[0218] Verbindung T-1 ist das Natriumsalz von 2,4-Dihydro-4-(phenylmethyl)-3H-1,2,4-triazol-3-thion, und es
wird angenommen, dass sie die folgende Struktur aufweist (sie kann auch als das Natriumsalz des Thiontau-
tomers existieren).

(T-1)

[0219] Bisvinylsulfonylmethan (VS-1) ist 1,1'(Methylenbis(sulfonyl))-bis-ethen, und es wird angenommen,
dass es die folgende Struktur aufweist.

N SOg—-CHg—SOZ\/
(VS-1)

Herstellung von Emulsion von tafelférmigen Silberhalogenidkérnchen:

[0220] Ein mit einem Rihrer ausgeristetes Reaktionsgefal® wurde mit 6 Liter Wasser beflllt, das 4,21 g mit
Kalk verarbeitete bzw. bearbeitete (orig.: lime-processed) Knochengelatine, 4,63 g Natriumbromid, 37,65 mg
Kaliumiodid, ein Antischaummittel und 1,25 ml 0,1 molare Schwefelsaure enthielt. Die Losung wurde dann flr
5 Minuten bei 39°C gehalten. Dann erfolgten gleichzeitige Zugaben von 5,96 ml 2,5378 molarem Silbernitrat
und 5,96 ml 2,5 molarem Natriumbromid Gber 4 Sekunden. Nach Keimbildung wurden 0,745 ml einer 4,69 %
Natriumhypochlorit-Lésung zugesetzt. Die Temperatur wurde iber 9 Minuten auf 54°C erhéht. Nach einer 5-mi-
natigen Verweilzeit wurden dann 100 g mit Kalk verarbeitete bzw. bearbeitete (orig.: lime-processed) oxidierte
Methionin-Knochengelatine in 1,412 Liter Wasser, das ein zusatzliches Antischaummittel enthalt, bei 54°C
dem Reaktor zugesetzt. Die Reaktortemperatur wurde flr 7 Minuten gehalten, danach wurden 106 ml 5 mola-
res Natriumchlorid, das 2,103 g Natriumthiocyanat enthielt, zugesetzt. Die Umsetzung wurde fir 1 Minute fort-
gesetzt.

[0221] Wahrend der nachsten 38 Minuten fand die erste Wachstumsphase statt, wobei Lésungen aus 0,6 mo-
larem Silbernitrat, 0,6 molarem Natriumbromid und einer 0,29 Molaren Suspension von Silberiodid (Lippmann)
zugesetzt wurden, um einen nominal gleichbleibenden lodidgehalt von 4,2 Mol % beizubehalten. Die FlieRge-
schwindigkeiten wahrend dieses Wachstumsabschnitts wurden von 9 bis 42 ml/min (Silbernitrat) und von 0,8
bis 3,7 ml/min (Silberiodid) erhéht. Die FlieRgeschwindigkeiten des Natriumbromids liefs man wie erforderlich
fluktuieren, um einen konstanten pBr Wert beizubehalten. Am Ende dieses Wachstumsabschnitts wurden 78,8
ml 3,0 molarem Natriumbromids zugegeben und fir 3,6 Minuten belassen.

[0222] Wahrend der nachsten 75 Minuten fand die zweite Wachstumsphase statt, wobei Lésungen von 3,5

molarem Silbernitrat und 4,0 molarem Natriumbromid und eine 0,29 molare Suspension von Silberiodid (Lipp-
mann) zugegeben wurden, um einen nominalen lodidgehalt von 4,2 Mol % beizubehalten. Die FlieRgeschwin-
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digkeiten wahrend dieses Abschnitts wurden von 8,6 bis 30 ml/min (Silbernitrat) und von 4,5 bis 15,6 ml/min
(Silberiodid) erhéht. Die FlieRgeschwindigkeiten des Natriumbromids lie® man wie erforderlich fluktuieren, um
einen konstanten pBr Wert beizubehalten.

[0223] Wahrend der nachsten 15,8 Minuten fand die dritte Wachstumsphase statt, wobei Ldsungen von 3,5
molarem Silbernitrat, 4,0 molarem Natriumbromid und eine 0,29 molare Suspension von Silberiodid (Lipp-
mann) zugesetzt wurden, um einen nominalen lodidgehalt von 4,2 Mol % beizubehalten. Die FlieRgeschwin-
digkeiten wahrend dieses Abschnitts betrugen 35 ml/min (Silbernitrat) und 15,6 ml/min (Silberiodid). Die Tem-
peratur wurde wahrend dieses Zugabeabschnitts auf 47,8°C gesenkt.

[0224] Wahrend der nachsten 32,9 Minuten fand die vierte Wachstumsstufe statt, wobei Lésungen von 3,5
molarem Silbernitrat und 4,0 molarem Natriumbromid und eine 0,29 molare Suspension von Silberiodid (Lipp-
mann) zugegeben wurden, um einen nominalen lodidgehalt von 4,2 Mol.-% beizubehalten. Die FlieRgeschwin-
digkeiten wurden wahrend dieses Abschnitts konstant bei 35 ml/min (Silbernitrat) und 15,6 ml/min (Silberiodid)
gehalten. Wahrend dieses Abschnitts wurde die Temperatur auf 35°C gesenkt.

[0225] Es wurden insgesamt 12 Mol Silberiodbromid (4,2 Masse% lodid) ausgebildet. Die resultierende Emul-
sion wurde unter Verwendung von 430,7 g phthalisierter mit Kalk verarbeiteter bzw. bearbeiteter Knochenge-
latine koaguliert und mit deionisiertem Wasser gewaschen. Es wurde mit Kalk verarbeitete bzw. bearbeitete
Knochengelatine (269,3 g) zusammen mit einem Biozid zugesetzt, und es wurden der pH-Wert und pBr Wert
auf 6 bzw. 2,5 eingestellt.

[0226] Die resultierende Emulsion wurde unter Verwendung von Rasterelektronenmikroskopie untersucht.
Tafelférmige Kérnchen machten mehr als 99 % der gesamten veranschlagten Flache aus. Der mittlere ECD
der Kérnchen betrug 2,369 pum. Die mittlere tafelformige Dicke betrug 0,062 pm.

[0227] Die Silberhalogenidkérnchen in dieser Emulsion wurden mit 1,0 mMol blauem sensibilisierendem
Farbstoff SSD-1 pro Mol Silberhalogenid spektral sensibilisiert. Chemische Sensibilisierung wurde mit schwe-
felsensibilisierender Verbindung SS-1a bei 60°C fir 10 Minuten durchgefihrt.

Beispiel 1: Herstellung von AgBZT-Dispersion

[0228] Es wurden wie folgt wassrige Gelatine-Dispersionen von Silberbenzotriazol (AgBZT) A bis F (nachfol-
gend TABELLE Il) hergestellt:

Ein gerihrtes Reaktionsgefall wurde mit 900 g mit Kalk verarbeiteter bzw. bearbeiteter Gelatine und 6000 g
deionisiertem Wasser befillt. Es wurde Lésung A hergestellt, die 216 g/kg Benzotriazol, 710 g/kg deionisiertes
Wasser und 74 g/kg Natriumhydroxid enthielt. Die Mischung in dem Reaktionsgefal wurde mit 2,5 N Natrium-
hydroxid-Lésung auf einen pH-Wert von 9,0 eingestellt. Der pAg Wert wurde durch Zugabe einer variierenden
Menge von Lésung A (TABELLE Il) eingestellt. Die Temperatur des Reaktionsgefalles wurde bei ungefahr
50°C gehalten.

[0229] Es wurde auch Losung B hergestellt, die 362 g/kg Silbernitrat und 638 g/kg deionisiertes Wasser ent-
hielt. Ldsungen A und B wurden dann zu dem Reaktionsgefal durch gesteuerte Doppelstrahlzugabe bei einer
konstanten Silbernitrat-FlieRgeschwindigkeit von 25 mil/min fir 20 Minuten zugesetzt, wahrend in dem Reakti-
onsgefal} ein konstanter pH-Wert und pAg Wert beibehalten wurden. Die FlieRgeschwindigkeit von Lésung B
wurde dann Uber 41 Minuten auf 40 ml/min erhdht, wahrend Gber das Verfahren hinweg ein konstanter pAg
Wert und pH-Wert beibehalten wurden. Die Flieligeschwindigkeit von Lésung B wurde wahrend der letzten
Stufe des Verfahrens ber 30,5 Minuten auf 80 ml/min weiter erhéht, wahrend in dem Reaktionsgefal ein kon-
stanter pAg Wert und pH-Wert beibehalten wurden.

[0230] Die resultierenden Silberbenzotriazol-Dispersionen wurden durch ein herkémmliches Ultrafiltrations-
verfahren gewaschen, wie es in Research Disclosure, Band 131, Marz 1975, Kapitel 13122 beschrieben ist.
Der pH-Wert der Dispersionen wurde unter Verwendung von 2,0 N Schwefelsdure auf 6,0 eingestellt. Nach
Kihlen wurden die Dispersionen fest.

[0231] Dispersionen B, C, D, E und F wurden unter Bedingungen der vorliegenden Erfindung hergestellt, nicht
jedoch Dispersion A.
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TABELLE Il
Dispersion Zugegebene Losung A Gemessener Menge pAg Wert
(9) vAg Wert (mV)

A 310 -80 10,91

B 156 -50 10,35

C 38,5 0 9,50

D 8,0 50 8,71

E 0,7 100 7,93

F 0,0 170 6,83

Messung von Korngréfie und Schleier von Silberbenzotriazol-Partikeln:

[0232] KorngréRe und GréRenverteilung der Silberbenzotriazol-Partikel in den Dispersionen wurden unter
Verwendung eines Transmissions-Elektronenmikroskops gemessen. Partikellange, Durchmesser und Seiten-
verhaltnis sind in der nachfolgenden TABELLE Ill wiedergegeben.

[0233] Der Schleier von beschichteten Formulierungen von Silberbenzotriazol-Partikeln wurde wie folgt ge-
messen:

Je eine Mischung aus Silberbenzotriazol-Dispersion (10 mMol), Wasser (14 g), und mit Kalk verarbeitete bzw.
bearbeitete Gelatine (1,25 g) wurde fir 30 Minuten bei 40°C unter Rihren gehalten. Die resultierenden Silber-
benzotriazol-Emulsionen wurden jeweils auf einen 178 pm (7-mil) Poly(ethylenterephthalat)fiimtrager be-
schichtet, um ein Silberbeschichtungsgewicht von ungefahr 2,0 g/m? zu ergeben. Die Beschichtungen wurden
bei 120°F (49°C) fir 6 Minuten getrocknet.

[0234] Schleier (%) wurde gemals ASTM D 1003 durch herkémmliche Mittel unter Verwendung eines Ha-
ze-gard Plus Schleiermessgerats gemessen, das von BYK-Gardner (Columbia, MD) erhaltlich ist. Der Schlei-
erwert des Tragers (~2,50 %) wurde von der Messung subtrahiert und es wird nur der % Schleier aufgrund der
Silberbenzotriazolbeschichtungen angegeben.

[0235] Die Ergebnisse von PartikelgroRe und Schleiermessung, die in TABELLE Il gezeigt sind, zeigen, dass
wenn der vAg Wert von Silberbenzotriazolherstellung auf negativer als -50 mV gesteuert wird, grof3e Silber-
benzotriazol-Partikel mit einem unerwiinscht kleinen Seitenverhaltnis ausgebildet werden, die einen starken
Schleier verursachen (Dispersion A). Wenn jedoch der vAg Wert wie bei den Dispersionen B bis F auf einen
Wert von gleich oder positiver als =50 mV gesteuert wurde, war die AgBZT-PartikelgréRe verringert und/oder
das Seitenverhaltnis erhdht und war das Maf3 an Schleier verringert. Fig. 1 und Fig. 2 stellen Fotografien von
hier beschriebenen Dispersionen A und D zur Verfligung und zeigen klar die unterschiedlichen Gréfien und
Morphologie der AgBZT-Partikel. Dispersion D wurde unter Verwendung einer bevorzugteren Ausfihrungs-
form der vorliegenden Erfindung hergestellt, bei der der vAg Wert auf einen Wert von +50 mV gesteuert wurde.
Es ist offensichtlich, dass ihre Silbersalzpartikel eine gleichmaRigere stdbchenférmige Form aufweisen, als je-
ne, die in Dispersion A (Vergleich) hergestellt wurden.
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Beispiel 2: Herstellung von fotothermografischen Materialien

[0236] Es wurden wie folgt erfindungsgemafe fotothermografische Materialien und Vergleichsmaterialien
hergestellt und beurteilt:

Loésung A:
[0237] Jede oben hergestellte Dispersion aus Silberbenzotriazol und Gelatine (35 % Gelatine/65 % Wasser)

wurde in einen Becher gegeben und fur 15 Minuten auf 50°C erwarmt, um die Dispersion zu schmelzen. Es
wurde eine 5 % wassrige Losung von 3-Methylbenzothiazoliumiodid zugesetzt. Jede Dispersion wurde fur 15
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Minuten gemischt und auf 40°C abgekuhlt. Das Natriumsalz von Benzotriazol wurde zugesetzt und die Disper-
sionen wurden wieder fur 15 Minuten gerthrt, gefolgt von Zugabe von Verbindung T-1. Nach Mischen fir wei-
tere 15 Minuten folgte das Zusetzen von 2,5 N Schwefelsaure, um den pH-Wert der Dispersion auf 5,5 einzu-
stellen. Dann wurde das oberflachenaktive Mittel Zonyl FSN zugesetzt.

Lésung B:

[0238] Eine Portion der wie oben beschrieben hergestellten, tafelférmig-kérnchenférmigen Silberhaloge-
nid-Emulsion wurde in einen Becher gegeben und durch Erwarmen auf 40°C geschmolzen.

Lésung C:

[0239] Die in der nachfolgenden TABELLE IV aufgelisteten trockenen Materialien wurden Wasser zugesetzt
und auf 40°C erwarmt.

[0240] Es wurden fotothermografische Materialien durch Beschichten jeder der Silberbenzotriazol-Dispersio-
nen A bis F hergestellt, wobei die diinnen tafelférmig-kérnchenférmige Silberhalogenid-Emulsion und weitere
Bestandteile in TABELLE IV gezeigt sind. Die Bilderezeugungs-Formulierungen wurden als eine einzelne
Schicht auf einen 7-mil (178 pym) transparenten, blau getdnten Poly(ethylenterephthalat)filmtrager beschichtet
und fir 7 Minuten bei 122°F (50°C) getrocknet.

TABELLE IV
Lésung Komponente Trockenbeschichtungs-
gewicht (g/m?)

A Silberbenzotriazol (Proben A-F) 1,60

A Mit Kalk verarbeitete bzw. bearbeitete Gelatine 3,18

A Natriumbenzotriazol 0,11

A Verbindung T-1 0,078

B Silber (aus Silberhalogenid-Emulsion) 0,32

C Succinimid 0,14

C 1,3-Dimethylharnstoff 0,49

C Verbindung A-1 0,07

C Verbindung VS-1 0,07

C Pentaerythritol 0,63

C Ascorbinsaure-6-pivalat 3,10

[0241] Die resultierenden fotothermografischen Filme wurden bildweise fir 102 Sekunden unter Verwendung
eines EG&G-Blitzsensitometers belichtet, das mit einem P-16 Filter und einem 0,7 neutralen Dichtefilter aus-
gestattet war. Nach Belichtung wurden die Filme unter Verwendung einer erwarmten Flachbettvorrichtung fur
18 Sekunden bei 150°C thermisch verarbeitet.

[0242] Densitometriemessungen wurden auf einem individuell angefertigten Abtastdensitometer durchge-
fuhrt, das die ISO Standards 5-2 und 5-3 erfillt und alle 0,33 mm eine Ablesung der optischen Dichte vornimmt.
Es wird angenommen, dass die Ergebnisse mit denen von kommerziell erhaltlichen Densitometern vergleich-
bar sind.

[0243] Es wurde die Dichte von Keilen unter Verwendung eines Filters gemessen, der fiir die Empfindlichkeit
des fotothermografischen Materials geeignet war, um graphische Darstellungen von Dichte gegen log Belich-
tung (d. h. D log E Kurven) zu erhalten. Dmin ist die Dichte von den nicht belichteten Flachen nach Entwicklung
und sie ist der Durchschnitt der acht niedrigsten Dichtewerte.

[0244] Die Sensitometrieergebnisse, die nachfolgend in TABELLE V gezeigt sind, demonstrieren, dass die
groRte fotothermografische Empfindlichkeit, Bildauflésung (Dmax-Dmin), sowie relative Empfindlichkeit (Emp-
findlichkeit-2/Dmin) erzielt wurden, wenn die Silberbenzotriazol-Partikel erfindungsgemaf hergestellt wurden,
d. h. wahrend der vAg Wert auf gleich oder gréRer als —-50 mV gesteuert wurde, und noch bevorzugter, wenn
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der vAg Wert in dem Bereich von 0 mV bis 100 mV gesteuert wurde. Die sensitometrischen Wirkungen des

vAg Werts wahrend der Herstellung des organischen Silbersalzen kénnen auch aus den graphischen Darstel-

lungen in Fig. 3 und Fig. 4 abgelesen werden.
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Beispiel 3: Herstellung von fotothermografischen Materialien unter Verwenden von Iridium-dotierten, ultra-din-
nen, tafelférmig-kérnchenférmigen Silberhalogenid-Emulsionen

[0245] Eine ultradiinne tafelférmig-kérnchenférmige Silberhalogenid-Emulsion wurde wie in der parallel an-
hangigen und gemeinsam Ubertragenen U.S.-Anmeldung, Aktenzeichen 10/826,708 (OIm et al.) beschrieben
ist, hergestellt.

[0246] Ein mit einem Ruhrer versehenes Gefall wurde mit 6 Liter Wasser beschickt, das 4,21 g mit Kalk ver-
arbeitete bzw. bearbeitete Gelatine, 4,63 g Natriumbromid, 75,6 mg Kaliumiodid, ein bekanntes Antischaum-
mittel und 1,25 ml 0,1 molare Schwefelsaure enthielt. Es wurde dann fir 5 Minuten auf 39°C gehalten. Es wur-
den dann gleichzeitige Zugaben von 25,187 ml 0,6 molarem Silbernitrat und 19,86 ml 0,75 molarem Natrium-
bromid tiber 30 Sekunden gemacht. Nach Keimbildung wurden 50 ml einer 0,58 % Ldsung des Oxidationsmit-
tels Oxone zugesetzt. Als nachstes wurde eine in 136,4 g Wasser geléste Mischung von 0,749 g Natriumthio-
cyanat und 30,22 g Natriumchlorid zugesetzt und die Temperatur Gber 9 Minuten auf 54°C erhéht. Nach einer
5-minttigen Verweilzeit wurden dann bei 54°C 100 g mit Kalk verarbeitete bzw. bearbeitete (orig.: lime-pro-
cessed) oxidierte Methionin-Knochengelatine in 1,412 Liter Wasser, das zusatzliches Antischaummittel ent-
hielt, dem Gefal zugesetzt. Wahrend der nachsten 38 Minuten fand die erste Wachstumsstufe statt, wobei L6-
sungen von 0,6 molarem Silbernitrat, 0,75 molarem Natriumbromid und eine 0,29 molare Suspension von Sil-
beriodid (Lippmann) zugegeben wurden, um einen nominal gleichbleibenden lodidgehalt von 4,2 Mol % beizu-
behalten. Die FlieRgeschwindigkeiten wahrend dieses Wachstumsabschnitts wurden linear von 9 bis 42 ml/min
(Silbernitrat), von 11,4 bis 48,17 ml/min (Natriumbromid) und von 0,8 bis 3,7 ml/min (Silberiodid) erhoéht. Die
Flielgeschwindigkeiten des Natriumbromids wurden nicht gegen das Silbernitrat ausgeglichen, um den pBr
Wert wahrend dieses Abschnitts zu erhéhen. Wahrend der nachsten 64 Minuten fand die zweite Wachstums-
stufe statt, wobei Losungen von 3,5 molarem Silbernitrat und 4,5 molarem Natriumbromid und eine 0,29 molare
Suspension von Silberiodid (Lippmann) zugegeben wurden, um einen nominalen lodidgehalt von 4,2 Mol.-%
beizubehalten. Die FlieRgeschwindigkeiten wahrend dieses Abschnitts wurden von 8,6 bis 38 ml/min (Silber-
nitrat) und von 5,2 bis 22,0 ml/min (Silberiodid) erhdht. Die FlieRgeschwindigkeiten des Natriumbromids lie®
man wie erforderlich fluktuieren, um einen konstanten pBr Wert beizubehalten.

[0247] Wahrend der nachsten 38 Minuten fand die dritte Wachstumsstufe statt, wobei Lésungen von 3,5 mo-
larem Silbernitrat, 4,5 molarem Natriumbromid und eine 0,29 molare Suspension von Silberiodid (Lippmann)
zugegeben wurden, um einen nominalen lodidgehalt von 4,2 Mol.-% beizubehalten. Die Fliekgeschwindigkei-
ten wahrend dieses Abschnitts betrugen 42 ml/min (Silbernitrat), nominal-32 ml/min (Natriumbromid)-pBr Steu-
erung, und 22 ml/min (Silberiodid). Die Temperatur wurde wahrend dieses Abschnitts von 54°C auf 35°C ab-
gesenkt. An einem Punke nach etwa 13,5 Minuten nach dem Start dieses Abschnitts wurde 1 ml einer 2,06
millimolaren wéssrigen Losung von K,[IrCl,(5-brom-thiazol)] zugesetzt. Dies entspricht einer Konzentration von
0,164 ppm zum Silberhalogenid.

Kz[IrCls(5-brom-thiazol)]

[0248] Es wurde eine Gesamtmenge von 12,6 Mol Silberiodbromid (4,2 Volumen% lodid) ausgebildet. Die re-
sultierende Emulsion wurde mittels Ultrafiltration gewaschen. Es wurde mit Kalk verarbeitete bzw. bearbeitete
Knochengelatine (269,3 g) zusammen mit einem Biozid zugesetzt und es wurden der pH-Wert und pBr Wert
auf 6 bzw. 2,5 eingestellt.

[0249] Die resultierende Emulsion wurde durch Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Tafelférmige Kérn-
chen machten mehr als 99 % der gesamten veranschlagten Flache aus. Der mittlere ECD der Kérnchen betrug
2,73 ym. Die mittlere tafelférmige Dicke betrug 0,063 pm.

[0250] Diese Emulsion wurde unter Verwendung eines Schwefelsensibilisators (Verbindung SS-1, wie sie im
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U.S. Patent 6,296,998 von Eikenberry et al. beschrieben ist) bei 60°C fiir 10 Minuten weiter sensibilisiert, und
es wurden 2,0 mMol an blauem sensibilisierendem Farbstoff SSD-1 (oben gezeigt) pro Mol Silberhalogenid vor
den chemischen Sensibilisatoren zugesetzt.

[0251] Es wurde ein fotothermografisches Material wie im obigen Beispiel 2 beschrieben hergestellt, auller
dass das Gesamtgewicht der Silberbeschichtung von Silberhalogenid und Silberbenzotriazol-Emulsionen 2,0
g/m? betrug und Silberbenzotriazol-Dispersionen C und D verwendet wurden.

[0252] Die wassrigen Formulierungen wurden beschichtet, getrocknet und bebildert, wie im Beispiel 2 be-
schrieben ist. Die sensitometrischen Ergebnisse, die in nachfolgender TABELLE VI gezeigt sind, zeigen, dass
fotothermografische Materialien, die sowohl ultradliinne tafelférmige Kérnchen, die ein Iridiumdotiermaterial
enthalten, als auch stabchenférmige Silberbenzotriazol-Partikel enthalten, exzellente Dmin und Empfindlich-
keit aufweisen.
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Beispiel 4: Thermografisches Material

[0253] Das folgende Beispiel zeigt, dass stabchenformige, stickstoffhaltige, heterozyklische Verbindungen,
die eine Iminogruppe enthalten, innerhalb des Bereichs der vorliegenden Erfindung in thermografischen Ma-
terialien verwendet werden kénnen.

[0254] Ein 20 cm x 1 cm Streifen thermografisches Material wurde unter Verwendung der in Beispiel 2 be-

schriebenen Materialien (Silberbenzotriazol-Emulsion D) hergestellt, aber ohne lichtempfindliche Silberbrom-
iodid-Emulsion (Losung B). Der Streifen wurde auf einem Reichert Heizbank Erwarmungsblocksystem (Kofler
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Reichert, Osterreich) mit einem Temperaturgradienten von 68°C bis 212°C fiir 15 Sekunden erwarmt. Densi-
tometriemessungen wurden auf einem X-Rite® Modell 301 Densitometer ausgefiihrt. Es wurde eine Entwick-
lungs-Starttemperatur von 168°C ermittelt. Es wurde eine optische Dichte Dmax von 3,90 erhalten. Die opti-
sche Dichte Dmin blieb unterhalb von 167°C bei 0,172.

[0255] Daher kénnen thermografische Materialien, die stabchenférmige Silbersalze von stickstoffhaltigen he-
terozyklischen Verbindungen enthalten, die eine Iminogruppe enthalten, als die nicht lichtempfindliche Quelle
aus reduzierbaren Silberionen in thermografischen Materialien verwendet werden und sind in der Lage, Bilder
mit exzellenten Dmin und Dmax zu erzeugen.

Patentanspriiche

1. Thermisch entwickelbares Material mit einem Trager und darin mindestens einer thermisch entwickel-
baren Bebilderungsschicht mit einem hydrophilen Polymerbindemittel oder einem wasserdispergierbaren Po-
lymerlatexbindemittel und in Reaktionsbeziehung:

a. eine nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen, und

b. ein Reduktionsmittel fir die reduzierbaren Silberionen,

worin die nicht lichtempfindliche Quelle aus reduzierbaren Silberionen vorwiegend stabchenférmige Partikeln
aus einem Silbersalz einer stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung umfasst, die eine Iminogruppe ent-
halt, wobei die stdbchenformigen Partikeln ein mittleres Seitenverhaltnis von mindestens 3:1 und einen Brei-
tenindex fur den Partikeldurchmesser von 1,25 oder weniger aufweisen.

2. Material nach Anspruch 1, worin die stdbchenférmigen Partikeln einen Durchmesser von kleiner oder
gleich 0,1 Pm, eine Lange von weniger als 1 pm und ein Seitenverhaltnis von 3 bis 10 aufweisen.

3. Material nach Anspruch 1 oder 2, worin die stdbchenférmigen Partikeln einen Breitenindex fur den Par-
tikeldurchmesser von 1,1 bis 1,2 aufweisen.

4. Material nach einem der Anspriiche 1 bis 3, das ein fotothermografisches Material ist und zudem ein
lichtempfindliches Silberhalogenid umfasst.

5. Material nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin das hydrophile Polymerbindemittel Gelatine, ein Ge-
latinederivat oder ein cellulosehaltiges Material ist.

6. Material nach einem der Anspriiche 1 bis 5 mit einer oder mehreren der gleichen oder unterschiedlichen,
thermisch entwickelbaren Bebilderungsschichten auf beiden Seiten des Tragers.

7. Verfahren zur Ausbildung eines sichtbaren Bildes mit folgenden Schritten:
A) bildweises Belichten des Materials nach einem der Anspriche 1 bis 6, welches ein fotothermografisches
Material zur Ausbildung eines Latentbildes ist,
B) gleichzeitiges oder aufeinander folgendes Erwarmen des belichteten fotothermografischen Materials zur
Entwicklung des Latentbildes zu einem sichtbaren Bild.

8. Verfahren nach Anspruch 7, worin das thermisch entwickelbare Material einen transparenten Trager um-
fasst und worin das bildgebende Verfahren zudem folgende Schritte umfasst:
C) Anordnen des belichteten und thermisch entwickelten Materials mit dem sichtbaren Bild darin zwischen ei-
ner Quelle aus Bebilderungsstrahlung und einem bebilderbaren Material, welches gegentber der bildgeben-
den Strahlung empfindlich ist, und
D) Belichten des bebilderbaren Materials mit der bildgebenden Strahlung durch das sichtbare Bild in dem be-
lichteten und thermisch entwickelten Material zur Erzeugung eines Bildes in dem bebilderbaren Material.

9. Verfahren nach Anspruch 7, worin das bildweise Belichten mit sichtbarer oder Rontgenstrahlung aus-
fuhrbar ist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, worin das thermisch entwickelbare Material in Beziehung
zu einem oder mehreren Leuchtverstarkerschirmen wahrend der Bebilderung angeordnet ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, worin das belichtete fotothermografische Material fur
medizinische Diagnose verwendet wird.
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12. Verfahren zur Herstellung von Partikeln aus einem Silbersalz einer stickstoffhaltigen, heterozyklischen
Verbindung, die eine Iminogruppe enthalt, das folgende Schritte umfasst:
A) Herstellen einer wassrigen Losung A einer stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung, die eine Imino-
gruppe enthalt,
B) Herstellen einer wassrigen Lésung B aus Silbernitrat, und
C) gleichzeitiges Zusetzen der wassrigen Losungen A und B zu einem Reaktionsgefal}, das eine wassrige Dis-
persion eines hydrophilen Polymerbindemittels oder eines wasserdispergierbaren Polymerlatexbindemittels
mit einem pH-Wert von 7,5 bis 10 enthal,
wobei das gleichzeitige Zusetzen der wassrigen Lésungen A und B bei konstanten FlieRgeschwindigkeiten A,
bzw. B, fur bis zu 240 Minuten erfolgt, wahrend eine konstante Temperatur von 30 bis 75°C, ein konstanter
pH-Wert und ein konstanter Wert vAg von gleich oder gréRer als =50 mV in dem Reaktionsgefalt gehalten wer-
den,
dadurch Herstellen in dem Reaktionsgemalf einer organischen Silbersalzdispersion aus dem hydrophilen Po-
lymerbindemittel oder dem wasserdispergierbaren Polymerlatexbindemittel und stabchenférmigen Partikeln
aus einem Silbersalz aus der stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung, die eine Iminogruppe enthalt,
wobei die Partikeln ein mittleres Seitenverhaltnis von mindestens 3:1 und einen Breitenindex fir den Partikel-
durchmesser von 1,25 oder weniger aufweisen, und wobei das hydrophile Polymerbindemittel oder das was-
serdispergierbare Polymerlatexbindemittel in der organischen Silbersalzdispersion in einer Menge von 2 bis 10
Gew.-% vorhanden ist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, das zudem nach Schritt C folgenden Schritt umfasst:
D) Erhéhen der FlieBgeschwindigkeit des Zusatzes der Loésung B zu dem Reaktionsgemaf auf B, fiir bis zu 60
Minuten, wahrend eine konstante Temperatur, ein konstanter pH-Wert und ein konstanter Wert vAG in dem Re-
aktionsgefall gehalten werden, worin das Verhéltnis der FlieRgeschwindigkeit B, zu der FlieRgeschwindigkeit
B, zwischen 1,4:1 und 1,8:1 betragt.

14. Verfahren nach Anspruch 13, das zudem nach Schritt D folgenden Schritt umfasst:
E) Erhohen der FlieRgeschwindigkeit des Zusatzes der Lésung B zu dem Reaktionsgefald auf B, flr bis zu 60
Minuten, wahrend eine konstante Temperatur, ein konstanter pH-Wert und ein konstanter Wert vAG in dem Re-
aktionsgefall gehalten werden, worin das Verhéltnis der FlieRgeschwindigkeit B, zu der FlieRgeschwindigkeit
B, zwischen 1,8:1 und 2,2:1 betragt.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, worin die stickstoffhaltige heterozyklische Verbindung,
die eine Iminogruppe enthalt, Benzotriazol oder ein Derivat davon ist, und worin der pH-Wert in dem Reakti-
onsgefall auf einem Wert zwischen 8 und 9,5 gehalten wird und worin der Wert vAg in dem Reaktionsgefal
auf einem Wert von gleich oder gréRer als 0 mV gehalten wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, worin das Verhaltnis der FlieRgeschwindigkeit A, zum
Gesamtbetrag des ausgefallten Silbers in Mol zwischen 0,004 und 0,04 Mol/Min/Mol Ag der iminogruppenhal-
tigen Verbindung pro Minute liegt, und worin das Verhaltnis der FlieBgeschwindigkeit B, zum Gesamtbetrag
des ausgefallten Silbers in Mol zwischen 0,004 und 0,04 Mol Ag/Min/Mol Ag liegt.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, worin das hydrophile Polymerbindemittel oder das
wasserdispergierbare Bindemittel in der organischen Silbersalzdispersion in einer Menge von 2 bis 10 Gew.-%
vorhanden ist und die Temperatur des Reaktionsgefalles zwischen 35 und 55°C gehalten wird.

18. Organische Silbersalzdispersion aus einem hydrophilen Polymerbindemittel oder einem wasserdisper-
gierbaren Polymerlatexbindemittel und stdbchenférmigen Partikeln aus einem nicht lichtempfindlichen Silber-
salz einer stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung, die eine Iminogruppe enthalt, wobei die Partikeln ein
mittleres Seitenverhaltnis von mindestens 3:1 und einen Breitenindex fir den Partikeldurchmesser von 1,25
oder weniger aufweisen, und wobei das hydrophile Polymerbindemittel oder das wasserdispergierbare Poly-
merlatexbindemittel in der organischen Silbersalzdispersion in einer Menge von 2 bis 10 Gew.-% vorhanden
ist.

19. Nicht lichtempfindliches Silbersalz einer stickstoffhaltigen, heterozyklischen Verbindung, die eine Imi-
nogruppe enthalt, wobei das Silbersalz in der Form von stabchenférmigen Partikeln mit einem mittleren Sei-
tenverhaltnis von mindestens 3:1, einem Breitenindex fir den Partikeldurchmesser von 1,25 oder weniger, ei-
nem Durchmesser von kleiner als oder gleich 0,1 pm und einer Lange von weniger als 1 ym vorliegen.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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