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©  X-ray  knag*  intensifying  screens. 

©  An  X-ray  image  intensifying  screen  is  described  compris- 
ing  halide-containing  phosphor  particles.  In  order  to  improve 
'the  stability  to  moisture  and  thus  to  protect  against  loss  of 
fluorescence  power  the  phosphor  particles  are  admixed  with, 
combined  with  or  have  reacted  with  one  or  more  organic 
substances  that  are  capable  of  reacting  with  hydrogen 
chloride  and/or  labile  halogen.  The  stability  is  further 
improved  by  admixture  of  non-hygroscopic  halide-free  phos- 
phor  particles  in  such  a  ratio  that  the  ratio  of  the  intensification 
factor  of  said  screen  with  respect  to  the  intensification  factor 
of  said  screen  but  containing  no  such  halide-free  phosphor 
particles  is  not  smaller  than  1  :4. 
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Ab X-ray   image  intensifying  screen  is  described  compris- 
inp halide-containinp phosphor psrtides. In order to improve 
the  stability  to  moisture  and  thus  to  protect  against  loss  of 
fluorescence  power  the  phosphor  particles  are  admixed  with, 
combined  with  or  have  reacted  with  one  or  more  organic 
substances  that  are  capable  of  reacting  with  hydrogen 
chloride  and/or  labile  halogen.  The  stability  is  'further 
Improved  by  admixture  of  non-byaroecopic  halide-free  phos- 
phor  particles  in  such  a  ratio  that  the  ratio  of the  intensification 
factor  of  said  screen  with  respect  to  the  intensification  factor 
of  said  screen  but  containing  no  such  halide-free  phosphor 
particles  is  not  smaller  than  1:4. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  i m p r o v e d   X - r a y   i m a g e  

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

p h o r s   and  to   a  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   s u c h   s c r e e n s .  

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

a  s u p p o r t   and  a  l a y e r   of  f l u o r e s c e n t   p a r t i c l e s   d i s p e r s e d  

in   a  c o h e r e n t   f i l m - f o r m i n g   m a c r o m o l e c u l a r   b i n d e r   m e d i u m .  

N o r m a l l y   a  p r o t e c t i v e   c o a t i n g   i s   a p p l i e d   on  t o p   of  t h e  

f l u o r e s c e n t   l a y e r   to   s h i e l d   s a i d   l a y e r   f rom  a m b i e n t   i n -  

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

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

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

e . g . ,   i n   t h e   U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   3 , 1 6 4 , 7 1 9  

of  H e r b e r t   B a u e r ,   i s s u e d   J a n u a r y   5,  1 9 6 5 .  

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

a r e   s o m e w h a t   p e r m e a b l e   to  m o i s t u r e   and  t h e r e f o r e   m o r e  

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

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

t h e   p h o s p h o r   l a y e r   f r o m   m o i s t u r e .  

The  p r o t e c t i o n   f r o m   m o i s t u r e   i s   r e q u i r e d   n o t   o n l y   t o  

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

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

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

may  r e a c t   w i t h   w a t e r   and  l o o s e   t h e r e b y   t h e i r   f l u o r e s c e n c e  

p o w e r .   In   t h e   c l a s s   of  t h e   h a l i d e - c o n t a i n i n g   p h o s p h o r s  



e s p e c i a l l y   t h e   r a r e - e a r t h   o x y h a l i d e   p h o s p h o r s   a r e   r e l a t i v e -  

l y   e a s i l y   a t t a c k e d   by  w a t e r   so  t h a t   an  i n t e n s i f y i n g   s c r e e n  

c o n t a i n i n g   t h e s e   p h o s p h o r s   w i t h o u t   p r o t e c t i o n   a g a i n s t  

m o i s t u r e   b e c o m e s   r a p i d l y   u s e l e s s .  

A . L . N .   S t e v e l s   i n   M e d i c a m u n d i   20 ,   13  ( 1 9 7 5 )   c o n s i d e r s  

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

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

c o p i c  c h a r a c t e r .   Our  own  i n v e s t i g a t i o n s   p r o v e d   t h a t   w a t e r  

r e a c t s   w i t h   r a r e - e a r t h   o x y h a l i d e   p h o s p h o r s   and   t h e i r  

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

l y s i s .   S c r e e n s   w i t h   t e r b i u m - d o p e d   l a n t h a n u m   o x y b r o m i d e  

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

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

X - r a y   f i l m   and   no  s p e c i a l l y   m a t c h e d   f i l m s   h a v e   to   be  d e v e -  

l o p e d .  

A c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   an  X - r a y   i m a g e   i n -  

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

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

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

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

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e s   a l s o   a  p r o c e s s   f o r  

p r e p a r i n g   s u c h   s c r e e n s .  

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

in   a  b i n d e r   l a y e r  

1)  h a l i d e - c o n t a i n i n g   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   t h a t   a r e   a d m i x e d ,  

c o m b i n e d   i n   c o n t a c t   w i t h   or   h a v e   r e a c t e d   w i t h   one  o r  

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

h y d r o g e n   c h l o r i d e   a n d / o r   w i t h   l a b i l e   h a l o g e n ,   e . g .  

c h l o r i n e   or   b r o m i n e ,   w h e r e b y   t h e   f l u o r e s c e n c e   p o w e r   o f  

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

by  m o i s t u r e ,   and  , 
2)  n o n - h y g r o s c o p i c   h a l i d e - f r e e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s ,  

in   s u c h   a  r a t i o   by  w e i g h t  o f   1)  to   2)  t h a t   t h e   r a t i o   o f  

t h e   i n t e n s i f i c a t i o n   f a c t o r   of   s a i d   s c r e e n   to   t h e   i n t e n s i -  



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

no  n o n - h y g r o s c o p i c   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   2)  i s   n o t   s m a l l e r  

t h a n   1 : 4 .  

By  " i n t e n s i f i c a t i o n   f a c t o r "   of  an  X - r a y   i m a g e   i n t e n -  

s i f y i n g   s c r e e n   i s   u n d e r s t o o d   h e r e   t h e   q u o t i e n t   of  t h e  

X - r a y   e x p o s u r e   r e q u i r e d   to  p r o d u c e   w i t h o u t   t h e   u se   of  a n  

i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   an  o p t i c a l   d e n s i t y   of  1  on  a  s i l v e r  

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

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

by  m e a n s   of   s a i d   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n ,   t h e  

c o n d i t i o n s   of   t h e   X - r a y   i r r a d i a t i o n   and  t h e   c o n d i t i o n s  

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

In   g e n e r a l   t h e   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n s   c o m -  

m o n l y   u s e d   h a v e   an  i n t e n s i f i c a t i o n   f a c t o r   of   a t   l e a s t   4  

a t   40  kV  and  of   a t   l e a s t   5  a t   150  k V .  

One  of  t h e   f e a t u r e s   of  t h e   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g  

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

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

a d m i x e d ,   c o m b i n e d   in   c o n t a c t   w i t h ,   or   h a v e   r e a c t e d   w i t h  

one  or   more  o r g a n i c   s u b s t a n c e s   t h a t   a r e   c a p a b l e   of  r e a c -  

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

v e n g e r s ,   a n d / o r   w i t h   l a b i l e   h a l o g e n ,   e . g .   l a b i l e   c h l o r i n e  

or   b r o m i n e ,   e . g .   one  or   more   s u b s t a n c e s   c o n t a i n i n g   an  a n i o n ,  

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

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

c h a r a c t e r ,   w h i c h   a n i o n   or   g r o u p   can  t a k e   p a r t   i n   a  d i s -  

p l a c e m e n t   r e a c t i o n   w h e r e i n   l a b i l e   h a l o g e n   a t o m s   a r e   r e -  

p l a c e d   by  s a i d   a n i o n   or   g r o u p .  

One  s i n g l e   s t a b i l i s i n g   s u b s t a n c e   or   a  m i x t u r e   or   c o m -  

b i n a t i o n   of  s t a b i l i s i n g   s u b s t a n c e s   can   be  u s e d   i n   a n y  

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

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

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

p r o d u c t   on  r e a c t i n g   w i t h   h y d r o g e n   c h l o r i d e .  



A c c o r d i n g   to   a  f i r s t   mode  t h e   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i -  

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

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

a d m i x e d   or   c o m b i n e d   w i t h   or  h a v e   r e a c t e d   w i t h   one  or  m o r e  

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

g e r s   a n d / o r   a r e   c a p a b l e   of  r e p l a c i n g   l a b i l e   h a l o g e n   by  a n  

o r g a n i c   g r o u p .   W i t h i n   t h i s   c a t e g o r y   of  m e t a l  o r g a n i c  

c o m p o u n d s   v e r y   good   r e s u l t s   h a v e   b e e n   o b t a i n e d   w i t h   o r g a -  
n i c   m e t a l   s a l t s   and   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d s .  

A c c o r d i n g   to   a  s e c o n d   mode  t h e   X - r a y   i m a g e  i n t e n s i -  

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

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

w i t h ,   c o m b i n e d   i n   c o n t a c t   w i t h ,   or   h a v e   r e a c t e d   w i t h   a t  

l e a s t   one  o r g a n i c   c o m p o u n d   i n   s u c h   a  way  t h a t   t h e   f l u o r e s -  

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

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

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

p o n d i n g   t o   o n e  o f   t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a e  :  

w h e r e i n  

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

a t   l e a s t   6  c a r b o n   a t o m s ,   e . g .   a  h y d r o c a r b o n   g r o u p ,  
R   r e p r e s e n t s   a  b i v a l e n t   o r g a n i c   g r o u p ,   p r e f e r a b l y   of  a t  

l e a s t   6  c a r b o n   a t o m s ,   e . g .   a  b i v a l e n t   h y d r o c a r b o n   g r o u p ,  

w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   t h e s e   g r o u p s   c o n t a i n   no  r e a c t i v e  

h y d r o g e n   s u c h   as  c o n t a i n e d   i n   X,  a n d  

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

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

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

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

t e s t   A - b e l o w ,   e . g .   m e r c a p t o ,   a  p r i m a r y   o r   s e c o n d a r y  

a m i n o   g r o u p ,   c a r b o x y l   or   h y d r o x y l ,   and   w h e r e i n   s a i d  

c o m p o u n d   a t   15°C  h a s   a  s o l u b i l i t y   of   no  more   t h a n   5  g  

i n   100  ml  of  w a t e r .  



In   t h e  f o r m u l a   X - R  - X   t h e   g r o u p s   X  may  be  t h e   s a m e  

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

The  t e r m   " h y d r o c a r b o n "   u s e d   h e r e i n   i n c l u d e s   s t r a i g h t -  

c h a i n ,   b r a n c h e d - c h a i n   or  r i n g - c l o s e d   h y d r o c a r b o n   as  w e l l  

as  s a t u r a t e d   or   u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n .  M o s t   p r e f e r a b l y  

t h e   h y d r o c a r b o n   g r o u p   h a s   f r o m   8  to   20  c a r b o n   a t o m s .  

T e s t   A 

S t o i c h i o m e t r i c   a m o u n t s   of  a c e t y l   c h l o r i d e   and  of  t h e  

o r g a n i c   c o m p o u n d   to   be  e x a m i n e d   a r e   d i s s o l v e d   in   a n h y d r o u s  

b e n z e n e   and  h e a t e d   h e r e i n   f o r   24  h  in   t h e   p r e s e n c e   of  a  

s t o i c h i o m e t r i c   a m o u n t   of  p y r i d i n e .   The  p y r i d i n i u m   c h l o r i d e  

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

( 2 0 ° C )   by  f i l t e r i n g   or  c e n t r i f u g i n g .   I f   p y r i d i n i u m   c h l o -  

r i d e   c r y s t a l s   h a p p e n   to   be  c o n t a i n e d   in   t h e   c o o l e d   r e a c -  

t i o n   m i x t u r e ,   t h e   c o m p o u n d   m e e t s   the  d e m a n d ,  v i z .   to  b e  

u s a b l e   as  a  s t a b i l i s i n g   a g e n t   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

I f   t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d   to  be  e x a m i n e d   i s   a  p r i m a r y  

or   s e c o n d a r y   a m i n e ,   p y r i d i n e   may  be  o m i t t e d   f rom  t h e  

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

t h e s e   a m i n e s   f o r m   in   t h e   r e a c t i o n .  

P y r i d i n e   i s   n o r m a l l y   u s e d   as  h y d r o g e n   c h l o r i d e   s c a v e n -  

g e r   in   a l c o h o l y s i s   ( s e e   J o h n   H . B i l l m a n   and  E l i s a b e t h   S .  

C l e l a n d   in   M e t h o d s   of  S y n t h e s i s   in   O r g a n i c   C h e m i s t r y  -  

E d w a r d   B r o t h e r s ,   I n c .   Ann  A r b o r ,   M i c h . ,   U . S . A .   ( 1 9 5 1 )   7 8 .  

The  u s e   of  p y r i d i n e   as  c o n d e n s i n g   a g e n t   in   t h e   p r e p a r a t i o n  

of  a c i d   a n h y d r i d e s   s t a r t i n g   f rom  a  c a r b o x y l i c   a c i d   c h l o -  

r i d e   and  a  c a r b o x y l i c   a c i d   h a s   b e e n   d e s c r i b e d   by  W a g n e r   a n d  

Zook ,   S y n t h e t i c   O r g a n i c   C h e m i s t r y  -   J o h n   W i l e y   and  S o n s  

( 1 9 5 3 )   5 5 8 .  

S u i t a b l e   n o n - m e t a l   o r g a n i c   c o m p o u n d s   a r e   n o n - m e t a l  

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

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

a m i n o   g r o u p ,   a  c a r b o x y l   g r o u p   or  a  h y d r o x y l   g r o u p ,   w h i c h  

i s   l i n k e d   to   an  a l i p h a t i c   g r o u p   or   a r o m a t i c   n u c l e u s .  



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

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

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

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

p o l y m e r s   or   c o p o l y m e r s   s u c h   as  v i n y l   c h l o r i d e   h o m o p o l y -  

m e r s   and   c o p o l y m e r s .   As  i s   g e n e r a l l y   k n o w n ,   t h e  p r e s e n c e  

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

p o l y ( v i n y l   c h l o r i d e ) .  

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

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

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

a c t i v e   h y d r o g e n   can   be  f o r m e d   by  h y d r o l y s i s ,   e . g .   o r g a n i c  

a c i d   a n h y d r i d e s ,   e s t e r s ,   a m i d e s  a n d   n i t r i l e s .   P r e f e r a b l y  

t h e s e   c o m p o u n d s   c o n t a i n   l o n g   c h a i n   ( C 8 - C 2 0 )   h y d r o c a r b o n  

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

a c i d   m e t h y l   e s t e r ,   s t e a r i c   a c i d   m e t h y l   e s t e r ,   s t e a r a m i d e  

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

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

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

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

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

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

p h o r   and   w h i c h  p r o t e c t i v e   p o w e r   s a t i s f i e s   a  c e r t a i n   t e s t .  

T h i s   t e s t   ( h e r e a f t e r   c a l l e d   t h e   " S t a n d a r d   T e s t " )   h a s   b e e n  

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

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

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

t i o n   and   i s   as   f o l l o w s  :  

S t a n d a r d   t e s t  

( 1 )  A n   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   ( S c r e e n   A)  i s   p r e -  

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

t e r b i u m - a c t i v a t e d   l a n t h a n u m   o x y b r o m i d e  
p h o s p h o r   .100  g  

. s t a b i l i z i n g   s u b s t a n c e   ( c o m p o u n d  o r   c o m -  
b i n a t i o n   of   c o m p o u n d s )   t o   be  t e s t e d   0 . 5   g  



p o l y ( v i n y l - n - b u t y r a l )   c o n t a i n i n g   12% 
by  w e i g h t   of  n o n - a c e t a l i z e d   v i n y l   a l c o h o l  
u n i t s   and  h a v i n g   an  a v e r a g e   m o l e c u l a r  
w e i g h t   of  5 0 , 0 0 0   1 2 . 5   g  

e t h y l e n e   g l y c o l   m o n o m e t h y l   e t h e r   48  g  

by  b a l l - m i l l i n g   to   r e d u c e   t h e   p a r t i c l e   s i z e   t o  7   NS 

Hegman  F i n e n e s s   m e a s u r e d   w i t h   a  Hegman  g a u g e   a s  

s p e c i f i e d   in   ASTM  1 2 1 0 ,   f i l t e r i n g   t h e   r e s u l t i n g  

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

p o s i t i o n   to   a  b a r y t a - c o a t e d   p a p e r   of  290  g  p e r   m2 

a t   a  c o v e r a g e   of  500  g / m  .  

(2)   A  s e c o n d   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   ( s c r e e n   B)  i s  

p r e p a r e d   i n   t h e   same  way  as  s c r e e n   A  e x c e p t   t h a t   t h e  

s u b s t a n c e   to   be  t e s t e d   i s   o m i t t e d .  

(3)   S c r e e n   A  i s   t r e a t e d   w i t h   m o i s t u r e   b y  a p p l y i n g   o n t o  

t h e   p h o s p h o r   l a y e r   of  t h e   s c r e e n   a  wet  c i r c u l a r   p i e c e  

of  f i l t e r   p a p e r   h a v i n g   a  d r y   w e i g h t   of   1 . 3 5 5   g,  a  d i a -  

m e t e r   of  15  cm  and  a  w a t e r   c o n t e n t   of  3 . 1 0 0   g,  a i r -  

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

f i l t e r   p a p e r   i n   a  p o l y e t h y l e n e   b a g ,   k e e p i n g   t h e   bag   f o r  

64  h  a t   60°C  in   a  v e n t i l a t e d   c a b i n e t   and  t h e n   r e m o v i n g  

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

d r y i n g   t h e   s c r e e n   i n   a i r   f o r   30  min  a t   8 0 ° C .  

(4)   The  s c r e e n s   A  and  B  ( t h e   f o r m e r   h a v i n g   b e e n   m o i s t u r e -  

t r e a t e d   as  a b o v e   d e s c r i b e d )   a r e   s u b j e c t e d   to  an  X - r a y  

e x p o s u r e   w h i l e   t h e   p h o s p h o r   l a y e r s   a r e   in   c o n t a c t   w i t h  

d i s t i n c t   a r e a s   of  t h e   same  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  

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

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

m a t e r i a l   i s   d e v e l o p e d ,   t h e   X - r a y   e x p o s u r e   and  d e v e l o p -  

ment   b e i n g   s u c h   t h a t   i n   t h e   a r e a   of  t h e   e m u l s i o n   l a y e r  

w h i c h   was  i n  c o n t a c t   w i t h   s c r e e n   B  a  s p e c t r a l   d e n s i t y  

of  a t   l e a s t   1 . 0 0   a b o v e   i n h e r e n t   fog   i s   o b t a i n e d ;   a n d  

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

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



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

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

l o g   e x p o s u r e   c u r v e   h a v i n g   a  gamma  v a l u e   (maximum  g r a -  

d i e n t   of   t h e   c h a r a c t e r i s t i c   c u r v e )   o f  3 ;  

(5)   t h e   d e n s i t i e s   DA  and  DB  o b t a i n e d   in   t h e   a r e a s   of  t h e  

e m u l s i o n   l a y e r ,   w h i c h   we re   e x p o s e d   i n   c o n t a c t   w i t h  

s c r e e n s   A  and   B  a r e   m e a s u r e d ;  

(6)   t h e   a c t u a l   l o s s   of  f l u o r e s c e n t   l i g h t - e m i t t i n g   p o w e r   o f  

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

of   t h e   s p e c t r a l   d e n s i t i e s   DA  and  DB  m e a s u r e d   i n   s t e p   5  

a b o v e   and   t h e   gamma  v a l u e   3 .  

I f   s c r e e n   B  i n   t h e   S t a n d a r d   T e s t   w e r e   to   be  m o i s t u r e -  

t r e a t e d   l i k e   s c r e e n   A  b e f o r e   b e i n g   s u b j e c t e d   to   t h e   e x p o -  

s u r e   and  d e v e l o p m e n t ,   m o i s t u r e - t r e a t e d   s c r e e n   B  w o u l d   s h o w  

a  f l u o r e s c e n t   p o w e r   of  l e s s   t h a n   10%  r e l a t i v e   to   t h a t   o f  

t h e   n o n - m o i s t u r e - t r e a t e d   s c r e e n   B .  

A  c o m p o u n d   or   c o m b i n a t i o n   of   c o m p o u n d s   i s   r e g a r d e d   a s  

s a t i s f y i n g   t h e   a b o v e   S t a n d a r d   T e s t   i f   t h e   r e s u l t   of   t h e  

d e t e r m i n a t i o n   in   s t e p   6  i s   t h a t   t h e   f l u o r e s c e n t   l i g h t -  

e m i t t i n g   p o w e r   of  s c r e e n  A   i n c o r p o r a t i n g   t h a t   c o m p o u n d   o r  

c o m b i n a t i o n   of  c o m p o u n d s   i s   a t   l e a s t   25%  of  t h a t   of  t h e  

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

b o d i m e n t   of  t h e   i n v e n t i o n   t h e   c o m p o u n d   or   c o m p o u n d s   a f f o r -  

d i n g   t h e   m o i s t u r e   p r o t e c t i o n   i s   or  a r e   s u c h   t h a t   w h e n  

s u c h   c o m p o u n d   or   c o m p o u n d s   i s   or   a r e   u s e d   i n   s c r e e n   A  i n  

t h e   S t a n d a r d   T e s t   t h e   f l u o r e s c e n t   l i g h t - e m i t t i n g   p o w e r  

of  s c r e e n   A  i s   a t   l e a s t   65%  and   m o s t   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t  

75%  o f   t h a t   of   t h e   n o n - m o i s t u r e   t r e a t e d   s c r e e n   B .  

A c c o r d i n g  t o  a   f i r s t   e m b o d i m e n t   u s e   i s   made  as  s t a b i -  

. l i z i n g   s u b s t a n c e   of   a t   l e a s t   one  m e t a l - o r g a n i c   c o m p o u n d ,  

w h i c h   i s   p r e f e r a b l y   c o l o u r l e s s   and  p r e f e r a b l y  y i e l d s  . a  

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

c h l o r i d e .  

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



t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e ,   o r g a n i c   m e t a l   s a l t s ,   e . g .  
m e t a l   s a l t s   of  c a r b o x y l i c   a c i d s ,   s o - c a l l e d   m e t a l   c a r b o x y -  

l a t e s .   P r e f e r e n c e   i s   g i v e n   to   w a t e r - i n s o l u b l e   c a r b o x y -  

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

a t   l e a s t  7   c a r b o n   a t o m s ,   e . g .   of  a  b i -   or   t r i v a l e n t  

m e t a l ,   e . g .   b a r i u m ,   l e a d ,   c admium  or  z i n c   s a l t s .   F o r  

e x a m p l e   l e a d   s t e a r a t e ,   b a r i u m   s t e a r a t e ,   b a r i u m   2 - e t h y l -  

h e x a o a t e ,   c a d m i u m   l a u r a t e ,   z i n c   l a u r a t e   or   z i n c   s t e a r a t e .  

F o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of  s u c h   c o m p o u n d s   r e f e r e n c e   i s   m a d e  

to   t h e   J . P o l y m e r   S c i .   V o l .   XL  ( 1 9 5 9 )   p . 4 2 0 .  

The  s t a b i l i z i n g   a c t i v i t y   of  t h e s e   s u b s t a n c e s   i s   a s s u m e d  

to   be  in   t h e i r   a b i l i t y   to  r e p l a c e   l a b i l e   h a l o g e n   e . g .   c h l o -  

r i n e ,   b r o m i n e ,   or  i o d i n e   by  t h e   a c y l o x y   g r o u p   -OCOR  w h e r e  

R  r e p r e s e n t s   an  o r g a n i c   g r o u p   t h a t   h y d r o p h o b i z e s   t h e  

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

F u r t h e r   a r e   to   be  m e n t i o n e d   z i n c   s a l t s   of   a c i d s   d e r i -  

ved   f r o m   p h o s p h o r u s   of  t h e   t y p e   d e s c r i b e d   e . g .   in   t h e  

U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   3 , 3 9 6 , 1 4 4 .  

O t h e r   m e t a l - o r g a n i c   c o m p o u n d s   f o r   s t a b i l i z i n g   p u r p o s e s  

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

m e r c a p t i d e s   e . g .   a  t i n   m e r c a p t i d e   c o r r e s p o n d i n g   to   t h e  

f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a  :  

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

g r o u p   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   4  c a r b o n   a t o m s ,   e . g .   n - b u t y l .  

I t   i s   a s s u m e d   t h a t   in   t h e   s t a b i l i z a t i o n   t h e   o l e o p h i l i c  

R - S - g r o u p   i s   c h e m i c a l l y   a t t a c h e d   to  t h e   p h o s p h o r   p a r t i c l e  

c o n t a i n i n g   l a b i l e   h a l o g e n   a t o m s   in   t h e   f o rm  of  h a l i d e   a n -  

i o n s   and   t h a t   an  e x c h a n g e   of   h a l o g e n   t a k e s   p l a c e ,   t h e   m e r -  

c a p t o   g r o u p   p r o v i d i n g   a  w a t e r - r e p e l l i n g   c h a r a c t e r   to   t h e  

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

s u r f a c e .  

M e t a l   d i a l k y l   m e r c a p t i d e s   a r e   p r e p a r e d   e . g .   as  d c s -  



c r i b e d   by  D o n a l d   J . C r a m   and  G e o r g e   J . H a m m o n d   i n   t h e i r  

book   O r g a n i c   C h e m i s t r y   2nd  ed .   ( 1 9 6 4 )   Mc  G r a w - H i l l   B o o k  

Company   I n c .   New  Y o r k ,   p . 5 5 2 .  

An  i n t e r e s t i n g   s u b c l a s s   of  m e t a l - o r g a n i c   c o m p o u n d s  

t h a t   s a t i s f y   t h e   S t a n d a r d   T e s t   c o m p r i s e s   t h e   o r g a n o -  

m e t a l l i c   c o m p o u n d s   t h a t   can   r e a c t   w i t h   a  l a b i l e   or   w e a k l y  

b o u n d   h a l o g e n   s u b s t i t u e n t   e . g .   as  p r e s e n t   in   a  h y d r o l y -  

z a b l e   h a l i d e   a n d / o r   can  r e a c t   w i t h   h y d r o g e n   c h l o r i d e .  

A c c o r d i n g   to   a  s e c o n d   e m b o d i m e n t   u s e   i s   made  of   o r g a -  

n o t i n   c o m p o u n d s ,   o r g a n o a n t i m o n y   and   o r g a n o b i s m u t h   c o m -  

p o u n d s .   Many  of   t h e m   a r e   known  as  h y d r o g e n   c h l o r i d e -   o r  

h y d r o g e n   b r o m i d e - s c a v e n g e r   or   a r e   known  f o r   t h e   s l o w - d o w n  

of  t h e r m a l   d e g r a d a t i o n   of   p o l y ( v i n y l   c h l o r i d e ) .   E x a m p l e s  

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

and   t e t r a p h e n y l t i n .  -  

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

to  t h e   f o l l o w i n g   f o r m u l a  :  

w h e r e i n  :  

R  i s   a  h y d r o c a r b o n   g r o u p ,   e . g .   an  a l k y l   g r o u p ,  

X  i s   1  t o  3   e l e c t r o n e g a t i v e   s u b s t i t u e n t s   e . g .   o x y g e n   i n  

s u b s t i t u t e d   f o r m   as  in   a n  a l k o x y   or   i n   a  c a r b o x y l a t e  

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

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

to   t h e   t i n   a t o m   e . g .   a  t h i o e t h e r ,   a  m e r c a p t i d e   o r  

x a n t h a t e   g r o u p ,   a n d  

m  i s   1,  2,  or  3,  e x c l u d i n g   X  b e i n g   t h r e e ,   t w o ,   o r   o n e  

h a l o g e n   a t o m ( s )   when  m  i s   1,  2  or  3  r e s p e c t i v e l y .  

P r e f e r r e d   o r g a n o   t i n   s t a b i l i z i n g   c o m p o u n d s   a r e   d i a l -  

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

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

f o r m u l a e  :  



w h e r e i n  
R1  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   e . g .   b u t y l   i n c l u d i n g   a  s u b -  

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

g r o u p ,  

e a c h   of  X1  and  X2,  w h i c h   may  be  t h e  s a m e  o r   d i f f e r e n t ,  

r e p r e s e n t s  

c l u d i n g  

o r   - S - R 3 ,   w h e r e i n   R 2  i s   a l k y l   i n -  

s u b s t i t u t e d  a l k y l  e . g .   a l k y l   s u b s t i -  

t u t e d   by  - S - R 4   w h e r e i n  R 4   i s   h y d r o g e n   or  a l k y l ,   a n d  
R3  i s   a l k y l   i n c l u d i n g   s u b s t i t u t e d  a l k y l   e . g .   a l k y l  

s u b s t i t u t e d   b y  

as  a b o v e ;  

w h e r e i n   R4  h a s   t h e   s a m e  m e a n i n g  

o r  

w h e r e i n  :  
R   h a s   t h e   same  m e a n i n g   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   a n d  

Y  r e p r e s e n t s   an  a l k y l e n e   g r o u p   e . g .   an  e t h y l e n e  g r o u p .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   p r a f e r r e d .  c o m p o u n d s  a r e   d i b u t y l  

t i n   b i s ( o x o o c t y l   t h i o g l y c o l a t e ) ,   a l s o  c a l l e d   d i b u t y l t i n  

S , S ' - b i s ( n - o c t y l m e r c a p t o   a c e t a t e )   a n d  

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

p o l y v i n y l   c h l o r i d e   by  D . H . S o l o m o n ,   The  C h e m i s t r y  o f  O r -  

g a n i c   F i l m   F o r m e r s ,   J o h n   W i l e y   &  S o n s ,   I n c .   N e w  Y o r k ,  



p . 1 7 5   to   177  ( 1 9 6 7 )   and   d i b u t y l t i n   m a l e a t e ,   d i b u t y l t i n  

l a u r y l   m e r c a p t i d e ,   and   d i ( n - o c t y l ) - t i n   S , S - b i s ( i s o -  

o c t y l m e r c a p t o   a c e t a t e )   w h i c h   a r e   d e s c r i b e d   by  K i r k - O t h m e r ,  

E n c y c l o p e d i a   of   C h e m i c a l   T e c h n o l o g y ,   2nd  c o m p l .   r e v i s e d   e d i -  

t i o n ,   V o l .   21,   p . 3 9 0   ( 1 9 6 5 )   and   d i b u t y l t i n   ( β - m e r c a p t o  

p r o p i o n a t e )   d e s c r i b e d   i n   J . P o l y m e r   S c i .   P a r t   A  V o l .   2  

( 1 9 6 4 )   1 8 0 1 - 1 8 1 3 .  

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

to   t h e   i n v e n t i o n   a r e   f u r t h e r   d e s c r i b e d   i n   t h e   U n i t e d   S t a t e s  

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n s   2 , 9 1 4 , 5 0 6   of  G e r r y   P . M a c k ,   J a c k s o n  

H e i g h t s   and   Emery   P a r k e r ,   i s s u e d   N o v e m b e r   24,   1 9 5 9 ,  

2 , 8 8 8 , 4 3 5   of   J a m e s   M . W a l l a c e ,   J r .   i s s u e d   May  26 ,   1 9 5 9 ,  

2 , 8 0 1 , 2 5 8   of   E r n e s t   W . J o h n s o n ,   i s s u e d   J u l y   30 ,   1 9 5 7 ,  

2 , 7 8 9 , 1 0 2   of  E l l i o t t   L . W e i n b e r g ,   2 , 7 8 9 , 1 0 3   of  E l l i o t t  

L . W e i n b e r g   and   L o u i s  A . T o m k a ,   2 , 7 8 9 , 1 0 4   of   Hugh  E . R a m s d e n ,  

E l l i o t t   L . W e i n b e r g   and  L o u i s   A . T o m k a ,   2 , 7 8 9 , 1 0 5   of   L o u i s  

A . T o m k a   and  E l l i o t t   L . W e i n b e r g ,  a l l  i s s u e d   A p r i l   16 ,   1 9 5 7 ,  

2 , 7 2 6 , 2 2 7   and   2 , 7 2 6 , 2 5 4   b o t h   of  W i l l i a m   E . L e i s t n e r   a n d  

O l g a   H . K n o e p k e ,   i s s u e d   D e c e m b e r   6,  1 9 5 5 ,   i n   B r i t i s h   P a t e n t  

S p e c i f i c a t i o n s   7 1 9 , 4 2 1   f i l e d   D e c e m b e r   1,  1 9 5 4   by  M e t a l   & 

T h e r m i t   C o r p . ,   7 2 8 , 9 5 3   f i l e d   A p r i l   27 ,   1 9 5 5   by  F i r e s t o n e  

T i r e   &  R u b b e r   C o . ,   7 8 2 , 4 8 3   f i l e d   S e p t e m b e r   4,  1957   b y  

W a c k e r - C h e m i e   G . m . b . H . ,   8 3 8 , 5 0 2   f i l e d   J u n e   22,   1 9 6 0   b y  

A r g u s   C h e m i c a l   C o r p . ,   and   1 , 0 1 8 , 1 1 1   f i l e d   A p r i l   24,   1 9 6 1  

by  P u r e   C h e m i c a l s   L i m i t e d ,   a  B r i t i s h   C o m p a n y .  

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

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

" P h y s i c a l   c o n s t a n t s  o f   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d s "   i n   CRC 

H a n d b o o k   of  C h e m i s t r y   and  P h y s i c s   5 5 t h   Ed.   ( 1 9 7 4 - 1 9 7 5 )  

CRC  P r e s s ,   I n c . ,   C l e v e l a n d , . O h i o ,   USA.  

A c c o r d i n g   to   a  t h i r d   e m b o d i m e n t   u s e   i s   made  of  n o n  

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

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

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



a  h y d r o c a r b o n   g r o u p   of   at   l e a s t   6  c a r b o n   a t o m s .   S u c h  

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

t a t i v e s   h a v e   b e e n   d e s c r i b e d   by  A r t h u r   I .   V o g e l ,   T e x t b o o k  

of  P r a c t i c a l   O r g a n i c   C h e m i s t r y ,   L o n g m a n s   3 r d   ed .   ( 1 9 5 9 )  

p.   5 0 2 .   E x c e l l e n t   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   w i t h   1 - n - d o d e c a n e  

t h i o l   ( l a u r y l m e r c a p t a n ) .  

A c c o r d i n g   to   a  f o u r t h   e m b o d i m e n t   u s e   i s   made  o f  

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

w h i c h   c o n t a i n   t h e   r e a c t i v e   h y d r o g e n   in   an  a m i n o   g r o u p ,  

i . e .   p r i m a r y   or   s e c o n d a r y   a m i n e s .   P r e f e r a b l y  a l i p h a t i c  

p r i m a r y   or   s e c o n d a r y   a m i n e s   a r e   u s e d   t h a t   c o n t a i n   a  

h y d r o c a r b o n   g r o u p   of   a t   l e a s t   8  c a r b o n   a t o m s .   Good  r e s u l t s  

a r e   o b t a i n e d   w i t h   1 - n - d o d e c y l a m i n e   ( l a u r y l a m i n e ) .  

A c c o r d i n g   to   a  f i f t h   e m b o d i m e n t   u s e   i s   made  of  n o n -  

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

w h i c h   c o n t a i n   t h e   r e a c t i v e   h y d r o g e n   in   a  c a r b o x y l   g r o u p .  

P r e f e r a b l y   a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d s   a r e   u s e d   t h a t   c o n -  

t a i n   a  h y d r o c a r b o n   g r o u p   of  a t   l e a s t  6   c a r b o n   a t o m s .  

E x c e l l e n t   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   w i t h   d o d e c a n o i c   a c i d   ( l a u r i c  

a c i d ) ,   b u t   a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d s   c o n t a i n i n g   more  t h a n  

one  c a r b o x y l   g r o u p   a r e   c o n s i d e r e d   t o o ,   e . g .   h e x a d e c y l e n e -  

s u c c i n i c   a c i d ,   o c t a d e c y l s u c c i n i c   a c i d ,   as  w e l l   as  c a r b o x y -  

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

g r o u p ,   e . g .   1 2 - h y d r o x y s t e a r i c   a c i d .  

A c c o r d i n g   to   a  s i x t h   e m b o d i m e n t   u s e   i s   m a d e .  o f   n o n -  

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

w h i c h   c o n t a i n   t h e  r e a c t i v e   h y d r o g e n   in   a  h y d r o x y l   g r o u p ,  

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

l e a s t   6  c a r b o n   a t o m s   as   e . g .   i n   l a u r y l   a l c o h o l ,   p - t - a m y l -  

p h e n o l   and  i s o h e x a d e c y l   a l c o h o l .  

The  h y d r o c a r b o n   g r o u p s   as  r e f e r r e d   to   h e r e i n b e f o r e  

may  c o m p r i s e   s u b s t i t u e n t s  t h a t   do  n o t   e n h a n c e   t h e   w a t e r -  

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

g i v e n   v a l u e .   S u i t a b l e   s u b s t i t u e n t s   r e n d e r i n g   t h e   c o m -  



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

c h l o r i n e   and  b r o m i n e ,   s u c h   as  e . g .   in   p - b r o m o p h e n o l   and  p e r -  

f l u o r o c a p r y l i c   a c i d .  

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

a r e   c o l o u r l e s s   and   u p o n   r e a c t i o n   w i t h   t h e   p h o s p h o r   y i e l d  

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

of  t h e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s .  

A n o t h e r   f e a t u r e   of   t h e   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g  s c r e e n  

a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  t h a t   t h e ' h a l i d e -  

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

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

m o i s t u r e   by  t h e   a b o v e   d e f i n e d   s u b s t a n c e ( s )   a r e   a d m i x e d  

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

t i c l e s   i n   t h e   a m o u n t   g i v e n .  

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

p r e f e r a b l y   s u c h   t h a t   a f t e r   h a v i n g   b e e n   s t o r e d  f o r   64  h  

u n d e r   c o n d i t i o n s   of  80  %  r e l a t i v e   h u m i d i t y   a n d   2 5 ° C ,  

t h e y   show  a  w e i g h t   i n c r e a s e   by  u p t a k e   of  w a t e r   of  a t   m o s t  

0 . 1 % .  

H a l i d e - f r e e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   t h a t   a r e   s u i t e d   f o r   u s e  

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

t e r b i u m - d o p e d   g a d o l i n i u m   o x y s u l p h i d e   ( G d 2 0 2 S : T b ) ,   t e r b i u m -  

d o p e d   l a n t h a n u m  o x y s u l p h i d e   ( L a 2 O 2 S : T b )   and   t e r b i u m - d o p e d  

y t t r i u m   o x y s u l p h i d e   ( Y 2 0 2 S : T b ) .  

A c c o r d i n g   to   a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   t h e   h a l i d e - f r e e  

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

r a n g e   w h e r e i n   t h e   h a l i d e - c o n t a i n i n g   p h o s p h o r   e m i t s .   F o r  

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

p a r t i c l e s   a r e   u s e d   in   a d m i x t u r e   w i t h   b l u e - l i g h t . e m i t t i n g  

r a r e   e a r t h   o x y h a l i d e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s .  

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

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

o o n t a i n i n g   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   r a r e - e a r t h   o x y h a l i d e   p h o s -  

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



a n d / o r   g a d o l i n i u m   and  one  or  more   o t h e r   r a r e - e a r t h   m e t a l s  

as  a c t i v a t o r   m e t a l .  

The  a c t i v a t o r   m e t a l   i s   p r e f e r a b l y   t e r b i u m   or  t h u l i u m .  

O p t i o n a l l y   c e r i u m ,   y t t e r b i u m ,   e r b i u m   a n d / o r   y t t r i u m   a r e  

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

t e r b i u m .  

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

to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   w i t h i n   t h e   s c o p e   of  t h e  

f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a  :  

w h e r e i n  :  

Ln  i s   one  or   m o r e  o f   l a n t h a n u m   or   g a d o l i n i u m ,  

X  i s   one  or  more   of  c h l o r i n e ,   b r o m i n e   or  i o d i n e ,  
Tb+3  b e i n g   p r e s e n t   i n   a c t i v a t o r   c o n c e n t r a t i o n   up  to  a b o u t  

30  mole%  of  t h e   c o m p o s i t i o n ,   e . g .   b e t w e e n   0 . 0 1   t o  

0 . 6   mole   %,  and  Ce  b e i n g   o p t i o n a l l y   p r e s e n t   in   t h e  

r a n g e   of  a b o u t   0 .1   to   1 . 0   mole   %. 

The  h a l o g e n   X  i s   p r e f e r a b l y   p r e s e n t   in   t h e   r a n g e   o f  

b e t w e e n   t h e   s t o i c h i o m e t r i c   a m o u n t   and  a b o u t   2 . 5   %  d e v i a t i n g  

t h e r e o f .  

P r e f e r r e d   r a r e - e a r t h   o x y h a l i d e   p h o s p h o r s   i n c l u d e   y t t e r -  

b ium  as  i m p u r i t y   and   h a v e   t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a  :  

w h e r e i n  :  

M  i s   an  e l e m e n t   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  l a n -  

t h a n u m   and  g a d o l i n i u m ,  

X  i s   an  e l e m e n t  s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

c h l o r i n e   and  b r o m i n e ,   a n d  

w  i s   f r o m   0 . 0 0 0 5   to   0 . 0 3   mole   p e r   mole  of  t h e   s e l e c t e d  

o x y h a l i d e ,   a n d  

y  i s   f r o m   0 . 0 0 0 0 5   to   0 . 0 0 5   mole   p e r   mole  of  t h e   s e l e c t e d  

o x y h a l i d e .  

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

p r e p a r a t i o n   a r e   d e s c r i b e d   in   t h e   U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t  



S p e c i f i c a t i o n s   3 , 6 1 7 , 7 4 3   and   r e i s s u e d   US  P a t e n t   S p e c i f i c a -  

t i o n   2 8 , 5 9 2   r e s p e c t i v e l y .  

O t h e r   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   r a r e - e a r t h   o x y h a l i d e   p h o s -  

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

and   t h u l i u m   as  a c t i v a t o r   m e t a l .   Such   p h o s p h o r s   a r e   d e s -  

c r i b e d   in   t h e   U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   3 , 7 9 5 , 8 1 4  

and  a r e   s t a t e d   to   h a v e   a  r e l a t i v e   s p e e d   of  more   t h a n   3  

w i t h   r e s p e c t   to   c a l c i u m   t u n g s t a t e .  

I n   r a r e - e a r t h   m e t a l   o x y h a l i d e   p h o s p h o r s   a  p a r t   of  t h e  

h a l i d e   may  be  f l u o r i d e   e . g .   as  i s   p r e s e n t   i n   a  m i x e d   c r y s -  

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

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

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   2 , 3 2 9 , 3 9 6  :  

w h e r e i n  :  

X  i s   h a l o g e n   o t h e r   t h a n   f l u o r i n e ,  

Ce  b e i n g   p r e s e n t   i n   a c t i v a t o r   c o n c e n t r a t i o n ,   e . g .   f r o m   1 0 - 4  

to   1 0 - 2   g r am  a t o m / m o l e   of   L a O F X ,  a n d  

Y  i s   a t   l e a s t   one  of  t h e   r a r e - e a r t h   e l e m e n t s   t e r b i u m   a n d  

e r b i u m   i n   an  a m o u n t   of  0  to   1 0 - 2   gram  a t o m / m o l e   o f  

L a O F X .  

O t h e r   s u i t a b l e   r a r e - e a r t h   o x y h a l i d e   p h o s p h o r s   c o n t a i n  

g a d o l i n i u m   as  h o s t   m e t a l   and   y t t r i u m   and   c e r i u m   as  a c t i v a -  

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

Ge rman   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   2 , 5 4 0 , 3 4 4   and   c o r r e s p o n d   to   t h e  

f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a  :  

w h e r e i n  :  

Y  i s   p r e s e n t   i n   an  a m o u n t   of  0  to   10-1   g r a m  a t o m / m o l e   o f  

GdOBr,  a n d  

Ce  i s   p r e s e n t   i n   an  a c t i v a t i n g   a m o u n t ,   p r e f e r a b l y   f r o m   1 0 - 4  

to   1 0 - 2   g ram  a t o m / m o l e   of  G d O B r .  

T h e s e   p h o s p h o r s   a r e   l e s s   h y g r o s c o p i c   t h a n   t h e   p h o s -  

p h o r s   a c c o r d i n g   to   t h e   f i r s t   two  g e n e r a l   f o r m u l a e   m e n -  



t i o n e d   a b o v e .  

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

f i e d   f o r   t h e   e l i m i n a t i o n   of  a f t e r g l o w   may  a l s o   be  u s e d .  

S u c h   p h o s p h o r s   h a v e   b e e n   d e s c r i b e d   in   t h e   p u b l i s h e d   G e r m a n  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   2 , 4 6 1 , 2 6 0 .   In   t h e s e   p h o s p h o r s   p a r t  

of  t h e   l a n t h a n u m   i s   r e p l a c e d   by  l e a d   a n d / o r   t h a l l i u m .  

O t h e r   u s e f u l   h a l i d e - c o n t a i n i n g   p h o s p h o r   p a r t i c l e s  

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

( I I )   d e s c r i b e d   e . g .   i n   F r e n c h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n  

2 , 1 8 5 , 6 6 7 ,   f i l e d   May  23,   1973  by  P h i l i p s   G l o e i l a m p e n f a -  

b r i e k e n   N.V.   and   c e s i u m   i o d i d e   p h o s p h o r s   e . g .   c e s i u m  

i o d i d e   a c t i v a t e d   w i t h   s o d i u m   or   t h a l l i u m   ( s e e   e . g .   U n i t e d  

S t a t e s   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   3 , 8 3 6 , 7 8 4 ) .  

The  a m o u n t   of   s t a b i l i z i n g   s u b s t a n c e   or   m i x t u r e   of  s t a -  

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

c r e a s e   in   s t a b i l i t y   a g a i n s t   m o i s t u r e   of  t h e   a p p l i e d   h a l i d e -  

c o n t a i n i n g   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   may  be  d e t e r m i n e d   by  s i m p l e  

t e s t s .  

P r e f e r a b l y   t h e   s t a b i l i z i n g   s u b s t a n c e ( s )   i s   ( a r e )   c o m -  

b i n e d   by  a d m i x t u r e   w i t h   t h e   h a l i d e - c o n t a i n i n g   p h o s p h o r  

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

an  a m o u n t   s u f f i c i e n t   to   m a i n t a i n   t h e   f l u o r e s c e n t   l i g h t -  

e m i t t i n g   p o w e r   of  t h e   l a y e r   i n   a  m o i s t u r e   t r e a t m e n t   a s  

d e f i n e d   a b o v e   f o r   s c r e e n   (A)  a t   a  l e v e l   of  a t   l e a s t   73% 

of  t h e   l e v e l   b e f o r e   s a i d   t r e a t m e n t .  

E f f e c t i v e   a m o u n t s   of  s t a b i l i z e r ( s ) ,   e . g .   f o r   u s e   i n  

a d m i x t u r e   w i t h   l a n t h a n u m   o x y b r o m i d e   p h o s p h o r s ,   a r e   in  t h e  

r a n g e   of  0 . 0 5   to   10  g  p e r   100  g  of   p h o s p h o r .  

The  n o n - h y g r o s c o p i c   h a l i d e   f r e e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s  

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

i n   a  r a t i o   by  w e i g h t   t h a t   f u l f i l s   t h e   r e q u i r e m e n t s   of  t h e  

i n t e n s i f i c a t i o n   f a c t o r  r a t i o   as  d e f i n e d   h e r e i n b e f o r e ,  

p r e f e r a b l y   an  i n t e n s i f i c a t i o n   f a c t o r   r a t i o   of  1 : 1 .  

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



of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r e f e r a b l y   c o n t a i n   i n   a  p h o s p h o r -  

b i n d e r   l a y e r   a  m i x t u r e   of   c a l c i u m   t u n g s t a t e   p h o s p h o r   p a r -  
t i c l e s   and  r a r e - e a r t h   o x y h a l i d e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   i n   a  

w e i g h t   r a t i o   r a n g e   f r o m   6 0 : 4 0   to   9 0 : 1 0   and   t h e   p h o s p h o r  

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

a b o u t   100  and   a b o u t   250  g  p e r   s q . m .   A  p r e f e r r e d   r a t i o   b y  

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

s t a t e   p h o s p h o r   i s   1 : 2   e . g .   150  g  of  r a r e - e a r t h   o x y h a l i d e  

p h o s p h o r   and  300  g  of  c a l c i u m   t u n g s t a t e   p e r   s q . m .  
The  p a r t i c l e  s i z e   of   t h e   p h o s p h o r s   u s e d   i n   t h e   s c r e e n  

of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   p r e f e r a b l y   b e t w e e n   0 .1   µm  a n d  

a b o u t   20  µm,  more   p r e f e r a b l y   b e t w e e n  1   pm  and   1 2  µ m ,   t h i s  

r a n g e   e m b o d y i n g   a b o u t   80  %  by  v o l u m e   of  t h e   p h o s p h o r s  

p r e s e n t   i n   s a i d   s c r e e n .  

S u i t a b l e   b i n d e r s   f o r   u s e   i n   t h e   p r e p a r a t i o n  o f   t h e  

p h o s p h o r   l a y e r   a r e ,   e . g . ,   a  c e l l u l o s e   a c e t a t e   b u t y r a t e ,  

p o l y a l k y l   ( m e t h ) a c r y l a t e s ,   e . g .   p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,  

a  p o l y v i n y l - n - b u t y r a l   e . g .   as  d e s c r i b e d   i n   t h e   U n i t e d  

S t a t e s   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   3 , 0 4 3 , 7 1 0 ,   a  c o p o l y ( v i n y l  

a c e t a t e / v i n y l   c h l o r i d e )   and   a  c o p o l y ( a c r y l o n i t r i l e / b u t a -  

d i e n e / s t y r e n e )   or   a  c o p o l y ( v i n y l   c h l o r i d e / v i n y l   a c e t a t e /  

v i n y l   a l c o h o l )   or   m i x t u r e   t h e r e o f .   The  p r e f e r r e d   b i n d e r s  

a r e   h a l o g e n - f r e e   p o l y m e r s   or   c o p o l y m e r s .   The  m e t a l   o r -  

g a n i c   s t a b i l i z i n g   s u b s t a n c e s   h a v i n g   h y d r o g e n   c h l o r i d e -  

s c a v e n g i n g   p r o p e r t i e s   can   be  u s e d   a d v a n t a g e o u s l y   i n   c o m -  

b i n a t i o n   w i t h   any  t y p e   of   b i n d i n g   a g e n t   w h e t h e r   i t   c o n t a i n s  

h a l i d e   s u b s t i t u e n t s   o r   n o t .  

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

a  m i n i m u m   a m o u n t   of   b i n d e r   be  e m p l o y e d   i n   t h e   p h o s p h o r  

l a y e r .   H o w e v e r ,   t h e   l e s s   b i n d i n g   a g e n t   t h e   more   b r i t t l e  

t h e   l a y e r ,   so  t h a t   a  c o m p r o m i s e   h a s   to   be  m a d e .  

The  t h i c k n e s s   of  t h e   s u p p o r t e d   p h o s p h o r   l a y e r   i s   p r e -  

f e r a b l y   in   t h e  r a n g e   of   0 . 0 5   to   0 . 5   mm. 

The  c o v e r a g e   of  t h e   p h o s p h o r   m i x t u r e   i s   p r e f e r a b l y   i n  



t h e   r a n g e   f rom  a b o u t   300  to   750  g / s q . m .  

F o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of  t h e   X - r a y   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n  

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

p h o s p h o r   p a r t i c l e s ,   t h e   s t a b i l i z i n g   s u b s t a n c e ( s )   and  t h e  

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

m a t e l y   d i s p e r s e d   in   a  s o l u t i o n   of   t h e   b i n d e r   and  t h e n  

c o a t e d   upon   a  s u p p o r t .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   h a l i d e - c o n t a i n -  

i n g   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   a r e   f i r s t   a l l o w e d   to  come  in   i n t i -  

m a t e   c o n t a c t   w i t h   s a i d   s t a b i l i z i n g   s u b s t a n c e ( s )   i n  a n  

o r g a n i c   l i q u i d   med ium  e . g .   a  s o l u t i o n   of  t h e   b i n d e r ,   t o  

c a u s e   t h e   s t a b i l i z i n g   s u b s t a n c e   to  c o n t a c t   t h e   h a l i d e  

c o n t a i n i n g   p h o s p h o r   p a r t i c l e s ,   t h i s   can  be  done   by  d i s p e r -  

s i n g   b o t h   i n g r e d i e n t s   in   t h e   o r g a n i c   l i q u i d   medium  a n d  

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

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

f r e e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   made  in   t h e   same  way.   The  m i x t u r e ,  

i f   n e c e s s a r y   a f t e r   a d j u s t m e n t   of   t h e   b i n d e r   c o n t e n t ,   c a n  

t h e n   be  c o a t e d   on  t h e   s u p p o r t   and   d r i e d .  

I t   i s   a l s o   p o s s i b l e   to   c o n t a c t   t h e   h a l i d e - c o n t a i n i n g  

p h o s p h o r   p a r t i c l e s   w i t h   t h e   s t a b i l i z i n g   s u b s t a n c e ( s )   b e f o r e  

d i s p e r s i n g   in   t h e   b i n d e r   s o l u t i o n   e . g .   d i s p e r s i n g   t h e  

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

z i n g   s u b s t a n c e ( s )   f o l l o w e d   by  r e m o v a l   of  t h e   s o l v e n t ( s )  

e . g .   s e p a r a t i n g   t h e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   f rom  t h e   s o l u t i o n  

and  t h e n   d r y i n g .   The  t h u s   t r e a t e d   p h o s p h o r   p a r t i c l e s  

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

can   t h e n   be  d i s p e r s e d   t o g e t h e r   in   a  b i n d e r   s o l u t i o n   o r  

t h e y   can  be  d i s p e r s e d   in   s e p a r a t e   b i n d e r   s o l u t i o n s   and  t h e  

d i s p e r s i o n s   t h e n   m i x e d .  

The  c o a t i n g   of   t h e   p r e s e n t   p h o s p h o r   b i n d e r   l a y e r ,   w h i c h  

i s   p r e c e d e d   by  t h e   t h o r o u g h   d i s p e r s i n g   and  m i x i n g   of  t h e  

h a l i d e - c o n t a i n i n g   p h s o p h o r   p a r t i c l e s   and  n o n - h y g r o s c o p i c  

h a l i d e - f r e e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   in   a  b i n d e r   s o l u t i o n ,   m a y  

p r o c e e d   a c c o r d i n g   to   any  u s u a l   t e c h n i q u e ,   e . g .   by  s p r a y i n g  



or  d i p - c o a t i n g .   A f t e r   c o a t i n g ,   t h e   s o l v e n t ( s )   of   t h e  

c o a t i n g   m i x t u r e   i s   ( a r e )   r e m o v e d  b y   e v a p o r a t i o n ,   e . g .  

by  d r y i n g   i n   an  a i r   c u r r e n t   o f . 6 0 ° C . .  

An  u l t r a s o n i c   t r e a t m e n t   can   be  a p p l i e d   to   i m p r o v e   t h e  

p a c k i n g   d e n s i t y   and   to   p e r f o r m   t h e   d e - a e r a t i o n   of  t h e  

p h o s p h o r - b i n d e r   c o m b i n a t i o n .   B e f o r e   t h e   o p t i o n a l   a p p l i -  

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

may  be  c a l e n d e r e d   t o   i m p r o v e   t h e   p a c k i n g   d e n s i t y   ( i . e .  

t h e   n u m b e r   of  g r a m s   of   p h o s p h o r   p e r   cm3  of   d r y   c o a t i n g ) .  

S e l f - s u p p o r t i n g   s c r e e n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   can  be  p r e -  

p a r e d   e . g .   by  m e a n s   of  " h o t - p r e s s i n g " ,   e x c l u d i n g   t h e   u s e  

of   s o l v e n t ( s )   i n   t h e   m a n u f a c t u r e   of  t h e   s c r e e n s .  

In   p r e p a r i n g   an  i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   to   t h e  

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

may  be  c o a t e d   on  a  w i d e   v a r i e t y   of   s u p p o r t s ,   e . g .   c a r d -  

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

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

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  c o a t e d   w i t h   ( a )   s u b b i n g  

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

c o a t i n g   t h e r e t o .  

O p t i o n a l l y ,   a  l i g h t - r e f l e c t i n g   l a y e r   i s   p r o v i d e d   b e -  

t w e e n   t h e   p h o s p h o r - c o n t a i n i n g   l a y e r   and   i t s   s u p p o r t   t o  

e n h a n c e   t h e   e x p o s u r e   of   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   m a t e -  

r i a l .   Such   l i g h t - r e f l e c t i n g   l a y e r   may  c o n t a i n   w h i t e  

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

d i o x i d e   p a r t i c l e s ,   or   may  be  made  of  a  v a p o u r - d e p o s i t e d  

m e t a l   l a y e r ,   e . g .   an  a l u m i n i u m   l a y e r   h a v i n g   a  h i g h   r e f l e c -  

t i o n   p o w e r   f o r   u l t r a v i o l e t   r a d i a t i o n   and   b l u e   l i g h t .  

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

s c r e e n   s i l v e r   h a l i d e   m a t e r i a l   s y s t e m   can   be  i m p r o v e d   c o n -  

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

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

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

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



dye  or   d y e s   to   a  g r e a t e r   e x t e n t   t h a n   t h e   r a d i a t i o n   i m p i n -  

g i n g   n o r m a l l y .   The  t e r m   " s c r e e n i n g   dye"   u s e d   h e r e i n   i n -  

c l u d e s   d y e s t u f f s   ( i . e .   c o l o u r e d   s u b s t a n c e s   in   m o l e c u l a r l y  

d i v i d e d   f o r m )   as  w e l l   as  p i g m e n t s .  

D i f f u s e   r a d i a t i o n   r e f l e c t i n g   f rom  t h e   s u p p o r t   of  t h e  

f l u o r e s c e n t   s c r e e n   m a t e r i a l   c an   be  m a i n l y   a t t e n u a t e d   i n  

an  a n t i - r e f l e c t i o n   l a y e r   c o n t a i n i n g   t h e   s c r e e n i n g   d y e s  

s u b j a c e n t   to   t h e   f l u o r e s c e n t   l a y e r .  

The  s c r e e n i n g   dye  d o e s   no t   h a v e   to   be  r e m o v e d   f rom  t h e  

f l u o r e s c e n t   s c r e e n   m a t e r i a l   and  may  t h e r e f o r e   be  any  d y e  

or   p i g m e n t   a b s o r b i n g   i n   t h e   e m i s s i o n   s p e c t r u m   of  t h e  

f l u o r e s c e n t   s u b s t a n c e ( s ) .   Thus   b l a c k   s u b s t a n c e s   s u c h   a s  

c a r b o n   b l a c k   p a r t i c l e s   of   an  a v e r a g e   s i z e   of  0 . 1 5   to  0 . 6 0  

mm  i n c o r p o r a t e d   i n   s a i d   a n t i - r e f l e c t i o n   l a y e r   or   t h e  

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

To  t h e   p h o s p h o r - c o n t a i n i n g   l a y e r   a  p r o t e c t i v e   c o a t i n g  

may  be  a p p l i e d   p r e f e r a b l y   h a v i n g   a  t h i c k n e s s   in   t he   r a n g e  

of   5  to   25  pm  and  c o m p r i s i n g   a  f i l m - f o r m i n g   p o l y m e r i c  

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

h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r .  

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

e . g .   c e l l u l o s e   d e r i v a t i v e s   ( e . g .   c e l l u l o s e   n i t r a t e ,   c e l -  

l u l o s e   t r i a c e t a t e ,   c e l l u l o s e   a c e t a t e   p r o p i o n a t e ,   c e l l u -  

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

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

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

h y d r o c a r b o n   r e s i n s ,   and   m i x t u r e s   of  t h e   f o r e g o i n g   m a t e r i a l s .  

R e p r e s e n t a t i v e   e x a m p l e s   of  v a r i o u s   i n d i v i d u a l   m e m b e r s   o f  

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

m a t e r i a l s  :   p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ) ,   p o l y ( n - b u t y l   m e t h a -  

c r y l a t e ) ,   p o l y ( i s o b u t y l   m e t h a c r y l a t e ) ,   c o p o l y m e r s   of  n -  

b u t y l   m e t h a c r y l a t e   and  i s o b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   c o p o l y m e r s  

of  v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   and  h e x a f l u o r o p r o p y l e n e ,   c o p o l y -  

m e r s   of  v i n y l i d e n e   f l u o r i d e   and  t r i f l u o r o c h l o r o e t h y l e n e ,  



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

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

and   t e t r a f l u o r o e t h y l e n e ,   and   p o l y ( v i n y l i d e n e   f l u o r i d e ) .  

A c c o r d i n g   to   a n o t h e r   e m b o d i m e n t   of  t h e   p r e s e n t   X - r a y  

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

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

a c i d - c a t a l y z e d   r e a c t i o n   of  a  p o l y m e r   or   m i x t u r e   of  p o l y -  

m e r s   c o n t a i n i n g   r e a c t i v e   h y d r o g e n   a t o m s   and  a  c r o s s l i n k i n g  

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

c o n t a i n i n g   a  p l u r a l i t y   of   e t h e r i f i e d   N - m e t h y l o l   g r o u p s .  

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

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

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

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

( f )   a t   room  t e m p e r a t u r e   ( 2 0 ° C )   of  l e s s   t h a n   0 . 5 0   on  s t e e l  

as  d e s c r i b e d   i n   t h e   p u b l i s h e d   German  P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

2 , 6 1 6 , 0 9 3 .  

A n t i s t a t i c   s u b s t a n c e s   can   be  a p p l i e d   to   t h e   s c r e e n   t o  

r e d u c e   t h e   r i s k   of   e l e c t r i c a l   p o t e n t i a l   d i f f e r e n c e s   r e s u l -  

t i n g   i n   s p a r k i n g .   F o r   e x a m p l e ,   t h e   s c r e e n s   a r e   t r e a t e d  

w i t h   t h e   "ANTI-STAT"   6  s p r a y ,   w h i c h   l e a v e s   an  o d o u r l e s s  

t r a n s p a r e n t   a n t i s t a t i c   d e p o s i t .   ANTI-STAT  i s   a  t r a d e   n a m e  

of  B r a u n   L a b o r a t o r i e s   D i v .   B a r r e t t   C h e m i c a l   Co.  I n c . ,  

P h i l a d e l p h i a ,   P a . ,   U . S . A .  

The  f l u o r e s c e n t   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n s   of  t h e  

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

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

one  or   b o t h   s i d e s   of  t h e   s u p p o r t .  

In   o r d e r   to   e x c l u d e   l o c a l   d e f e c t s   i n   t h e   f o r m   of  d e v e -  

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

t i o n   w i t h   an  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n ` c o n t a i n i n g  

r a r e   e a r t h - m e t a l   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   e . g .   r a r e - e a r t h   o x y -  

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

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



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

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

a t   r a n d o m   in   a  b i n d e r   medium  or  p a r t i a l l y   e m b e d d e d   t h e r e i n ,  

s u c h   v o l u m e s   h a v i n g   a  mean  s i z e   n o t   l a r g e r   t h a n   20  p m ,  
s a i d   l a y e r   o r ' s h e e t   b e i n g   l o c a t e d   so  t h a t   f l u o r e s c e n t  

l i g h t   of   s a i d   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   can  p e n e t r a t e   t h e r e -  

t h r o u g h   to   t h e   o u t s i d e   of  s a i d   s c r e e n .  

S u c h   s c r e e n   h a s   b e e n   d e s c r i b e d   in   t h e   p u b l i s h e d   G e r m a n  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   2 , 7 0 9 , 6 6 4   w h i c h   h a s   to   be  r e a d   in  c o n -  

j u n c t i o n   h e r e w i t h .  

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

t i o n   w i t h o u t ,   h o w e v e r ,   l i m i t i n g   i t   t h e r e t o .   A l l   p a r t s ,  

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

s t a t e d .  

E x a m p l e   1 

P r e p a r a t i o n   of  s c r e e n   P  

100  g  of   t e r b i u m - a c t i v a t e d   l a n t h a n u m   o x y b r o m i d e   p h o s -  

p h o r ,   0 . 5   g  o f   t h e   s t a b i l i z i n g   c o m p o u n d   d i b u t y l t i n - ( β -  

m e r c a p t o   p r o p i o n a t e ) ,   1 2 . 5   g  of  VINYLITE  VAGH  ( t r a d e   name  

of  U n i o n   C a r b i d e   and  C a r b o n   C o r p . ,   New  Y o r k ,   USA)  f o r   a  

c o p o l y ( v i n y l   c h l o r i d e / v i n y l   a c e t a t e / v i n y l   a l c o h o l )  

( 9 1 / 3 / 6   by  w e i g h t )   d i s s o l v e d   in   48  g  of  m e t h y l   e t h y l  

k e t o n e   were   b a l l - m i l l e d   to  a  f i n e n e s s   of   g r i n d   c o r r e s p o n d -  

i n g   w i t h  7   NS  Hegman  F i n e n e s s - o f - G r i n d   m e a s u r e d   w i t h   t h e  

Hegman  g a u g e   as  s p e c i f i e d   in   ASTM  D1210 ,   w h e r e u p o n   t h e  

d i s p e r s i o n   o b t a i n e d   was  f i l t e r e d   a n d  a f t e r   d e - a e r a t i o n  

c o a t e d   o n t o   a  b a r y t a - c o a t e d   p a p e r   of  290  g  p e r   sq .m  a t   a  

c o v e r a g e   of  150  g  of  p h o s p h o r   p e r   sq .m   to   fo rm  s c r e e n   P .  

The  p h o s p h o r   l a y e r   was  o v e r c o a t e d   w i t h   a  p r o t e c t i v e  

c o a t i n g   f r o m   a  7 .5%  s o l u t i o n   in   e t h y l e n e g l y c o l   m o n o m e t h y l  

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

s u b s t i t u t i o n   (DS)  o f  a c e t y l   1 . 3 1   and  a  DS  of  b u t y r y l   o f  

1 . 5 1 .   The  d r i e d   p r o t e c t i v e   c o a t i n g   had   a  c o a t i n g   w e i g h t  

of   10  g  p e r   s q . m .  



P r e p a r a t i o n   of  s c r e e n  Q  

The  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   Q  was  m a n u f a c t u r e d  

as  d e s c r i b e d   f o r   s c r e e n   P  w i t h   t h e   d i f f e r e n c e   t h a t   t h e  

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

t h e   s c r e e n .  

P r e p a r a t i o n   of  s c r e e n   R  

The  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   R  w a s  m a n u f a c t u r e d  

as  d e s c r i b e d   f o r   s c r e e n   P  w i t h   t h e   d i f f e r e n c e   t h a t   b e f o r e  

c o a t i n g   t h e   o x y b r o m i d e   p h o s p h o r   d i s p e r s i o n   was  m i x e d   w i t h  

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

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

of   s c r e e n   P  w i t h   t h e   o n l y   d i f f e r e n c e   t h a t   t h e   o x y b r o m i d e  

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

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

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

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

p h o s p h o r   i n   a  r a t i o   of  1 : 2 .  

The  p h o s p h o r   m i x t u r e   d i s p e r s i o n   was  c o a t e d   on  t h e  

same  s u p p o r t   as  d e s c r i b e d   f o r   s c r e e n   P  a t   a  p h o s p h o r  

m i x t u r e   c o v e r a g e   of  150  g  of  t e r b i u m - a c t i v a t e d   l a n t h a n u m  

o x y b r o m i d e   p h o s p h o r   and  300  g  of   c a l c i u m   t u n g s t a t e   p e r  

s q . m .  

M o i s t u r e   t r e a t m e n t  

The  m o i s t u r e   t r e a t m e n t   of  s c r e e n s   P,  Q  and   R  p r o c e s s e d  

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

85%  r e l a t i v e   h u m i d i t y   a t   2 0 ° C .   S a i d   i n c u b a t i o n   t r e a t m e n t  

was  e f f e c t e d   f o r   a  p e r i o d   of  2  w e e k s .   A f t e r   t h a t   p e r i o d  

t h e   f l u o r e s c e n c e   p o w e r   of   s c r e e n   Q  was  c o m p l e t e l y   l o s t   a n d  

s c r e e n   P  s h o w e d   r a n d o m l y   d i s t r i b u t e d   s p o t s   and   s m a l l   c r a -  

t e r s .   S c r e e n   R  d i d  n o t   show  any  t r a c e   of  d e t e r i o r a t i o n .  

When  s c r e e n s   P  and   R  w e r e   X - r a y   e x p o s e d   i n   c o n t a c t   w i t h  

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

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

s c r e e n   P  s h o w e d   more   t h a n   100  w h i t e   s p o t s   p e r   s q . d m   w h e r e -  



as  t h e   d e v e l o p e d   f i l m   s t r i p   w h i c h   was  e x p o s e d   in   c o n t a c t  

w i t h   s c r e e n   R  d i d   n o t   show  any  s p o t s   a t   a l l   and  was  e v e n -  

ly   b l a c k e n e d .  

The  r a t i o   of  t h e   i n t e n s i f i c a t i o n   f a c t o r s   of  s c r e e n s   P  

and   R  was  1 : 1 .  

E x a m p l e   2  

P r e p a r a t i o n   of  s c r e e n   K 

T h i s   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   was  p r e p a r e d   as  s c r e e n   P  o f  

e x a m p l e   1,  w i t h   t h e   d i f f e r e n c e   t h a t   0 . 5   g  of  l a u r y l   a l -  

c o h o l   was  u s e d   as  s t a b i l i s e r .  

P r e p a r a t i o n   of  s c r e e n   L  

T h i s   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   was  p r e p a r e d   as  s c r e e n   Q  o f  

e x a m p l e   1,  and  d i f f e r s   f r o m   s c r e e n   K  in   t h a t   t h e   s t a b i l i -  

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

P r e p a r a t i o n   of  s c r e e n   M 

The  i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   was  p r e p a r e d   as  s c r e e n   K, 

w i t h   t h e   d i f f e r e n c e   t h a t   b e f o r e   t h e   a p p l i c a t i o n   of  t h e  

o x y b r o m i d e   p h o s p h o r   d i s p e r s i o n   t h e   l a t t e r   was  m i x e d   w i t h  

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

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

of  s c r e e n   K,  w i t h   t h e   o n l y   d i f f e r e n c e   t h a t   t h e   o x y b r o m i d e  

p h o s p h o r   was  r e p l a c e d   by  an  e q u a l   w e i g h t   of  c a l c i u m   t u n g -  

s t a t e .   Then  t h e   p r e p a r e d   c a l c i u m   t u n g s t a t e   p h o s p h o r   d i s -  

p e r s i o n   was  a d d e d   in   s u c h   an  a m o u n t   to   t h e   l a n t h a n u m  

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

t h e   o x y b r o m i d e   p h o s p h o r   and  t h e   c a l c i u m   t u n g s t a t e   p h o s -  

p h o r   in   a  r a t i o  b y   w e i g h t   of   1 : 2 .  

The  p h o s p h o r   m i x t u r e   d i s p e r s i o n   was  c o a t e d   on  t h e   s a m e  

s u p p o r t   as  d e s c r i b e d   f o r   s c r e e n   K  a t   a  p h o s p h o r   m i x t u r e  

c o v e r a g e   of  150  g  of  t e r b i u m - a c t i v a t e d   l a n t h a n u m   o x y b r o -  

mide   p h o s p h o r   and  300  g  of  c a l c i u m   t u n g s t a t e   p e r   s q . m .  

M o i s t u r e   t r e a t m e n t  

The  m o i s t u r e   t r e a t m e n t   of  s c r e e n s   K,  L  a n d   M  p r o c e e d e d  

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



of  85%  r e l a t i v e   h u m i d i t y   a t   2 0 ° C .   S a i d   i n c u b a t i o n   t r e a t -  

m e n t   was  e f f e c t e d   f o r   a  p e r i o d   of   2  w e e k s .   A f t e r   t h a t  

p e r i o d   t h e   f l u o r e s c e n c e   p o w e r   of   s c r e e n   L  was  c o m p l e t e l y  

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

s m a l l   c r a t e r s .   S c r e e n   M  d i d   n o t   show  any  t r a c e   of  d e t e -  

r i o r a t i o n .   When  s c r e e n s   K  and   M  were   X - r a y   e x p o s e d   i n  

c o n t a c t   w i t h   s e p a r a t e   s t r i p s   of  t h e   same  s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n   f i l m   t h e   d e v e l o p e d   f i l m   s t r i p   e x p o s e d   i n   c o m b i -  

n a t i o n   w i t h   s c r e e n   K  s h o w e d   more   t h a n   100  w h i t e   s p o t s   p e r  

s q . d m ,   w h e r e a s   t h e   d e v e l o p e d   f i l m   s t r i p   t h a t   was  e x p o s e d  

in   c o n t a c t   w i t h   s c r e e n   M  d i d   n o t   show  any  s p o t s   a t   a l l  

and   was  e v e n l y  b l a c k e n e d .  

The  r a t i o   of  t h e   i n t e n s i f i c a t i o n   f a c t o r s   of   s c r e e n s   K 

and  M  was  1 : 1 .  

A n a l o g o u s   r e s u l t s   we re   o b t a i n e d  b y   r e p l a c i n g   0 . 5   g  o f  

l a u r y l   a l c o h o l   i n   t h e   c o m p o s i t i o n s   of  s c r e e n s   K  and  M 

by  a  same  a m o u n t   of  l a u r y l m e r c a p t a n   and  l a u r i c   a c i d   r e s -  

p e c t i v e l y .   A  u s a b l e   r e s u l t   was  o b t a i n e d   by  r e p l a c i n g  

in   t h e   c o m p o s i t i o n s   of   s c r e e n s   K  and   M  t h e   l a u r y l   a l c o h o l  

by  a  same  a m o u n t   of  1 - n - d o d e c y l a m i n e .  

E x a m p l e  3  

In   o r d e r   to   h a v e   a  q u i c k   c h e c k   on  t h e   s t a b i l i z i n g   p r o -  

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

d e v e l o p e d .  

In   a  r o u n d - b o t t o m e d   f l a s k   of  2  1  p r o v i d e d   w i t h   a  r e -  

f l u x   c o n d e n s e r   and   c o n t a i n i n g   a  b o i l i n g   c h i p   750  ml  o f  

w a t e r  w e r e   h e a t e d   up  to   b o i l i n g .   I n s i d e   t h e   c o o l i n g   t u b e  

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

s t e e l   h o o k   was  i n t r o d u c e d .   A  s t r i p   of  i n t e n s i f y i n g   s c r e e n  

( m e a s u r i n g   2 . 5   cm  x  7   cm)  to   be  t e s t e d   was  f i x e d   to   t h e  

' h o o k   so  t h a t   t h e   t e s t   m a t e r i a l   d i d   n o t   t o u c h   t h e  w a t e r  

s u r f a c e .   A f t e r   a  c e r t a i n   t r e a t i n g   t i m e   ( 3 0 , 6 0 ,   1 2 0   a n d  

240  m i n )   t h e   t e s t   s t r i p   was  t a k e n   o u t   of   t h e   f l a s k   a n d  

d r i e d   a t   80°C  f o r   30  m i n .   T h e r e u p o n   an  X - r a y   r e c o r d   w a s  



made  u s i n g   t h e   t h u s   t r e a t e d   t e s t   s t r i p   t o g e t h e r   w i t h   a n  

i d e n t i c a l   b u t   non  w a t e r   v a p o u r - t r e a t e d   s t r i p   in   c o n t a c t  

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

X - r a y   e x p o s u r e   and  d e v e l o p m e n t   b e i n g   t h e   same  f o r   b o t h  

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

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

w i t h   t h e   s c r e e n   s t r i p s   was  a  CURIX  RP-1  f i l m   (CURIX  i s   a  r e -  

g i s t e r e d   t r a d e   ma rk   of   AGFA-GEVAERT  N.V.  f o r   a  m e d i c a l  

X - r a y   f i l m ) .  

The  X - r a y   e x p o s u r e   p r o c e e d e d   f o r   a l l   t h e   t e s t   s t r i p s  

a t   80  kV  t u b e   v o l t a g e .   The  s i l v e r   h a l i d e   f i l m   e x p o s e d  

in   a d j a c e n t   a r e a   w i t h   t h e   f l u o r e s c e n t   l i g h t   of  a  p a i r   o f  

w a t e r - v a p o u r - t r e a t e d   and  n o n - w a t e r - v a p o u r - t r e a t e d   s c r e e n  

s t r i p s   was  s u b j e c t e d   to   d e v e l o p m e n t   in   t he   A g f a - G e v a e r t ' s  

h a r d e n i n g   d e v e l o p e r   G138  w h i c h   c o n t a i n s   h y d r o q u i n o n e   a n d  

1 - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d i n o n e   as  d e v e l o p i n g   a g e n t s   and  g l u t a r -  

d i a l d e h y d e   as  h a r d e n i n g   a g e n t .  

The  o p t i c a l   d e n s i t i e s   o b t a i n e d   in   t h e   f i l m   a r e a   c o r r e s -  

p o n d i n g   w i t h   e a c h   of  t h e   s c r e e n   s t r i p s   we re   n o t e d   and  a r e  

l i s t e d   in   t h e   f o l l o w i n g   t a b l e .  



The  s c r e e n s   w e r e   p r e p a r e d   as  f o l l o w s  :  

100  g  of  t e r b i u m - a c t i v a t e d   l a n t h a n u m   o x y b r o m i d e   p h o s -  

p h o r ,   0 . 5   g  of   t h e   s t a b i l i z i n g   c o m p o u n d   m e n t i o n e d   i n   t h e  

T a b l e ,  1 2 . 5   g  of  b i n d e r   c o n s i s t i n g   of  60  p a r t s   of   p o l y  

( n - b u t y l   m e t h a c r y l a t e )   and   40  p a r t s   of   p o l y e t h y l   a c r y l a t e  

and   48  g  of  e t h y l e n e   g l y c o l   m o n o m e t h y l   e t h e r   we re   b a l l -  

m i l l e d   to   a  f i n e n e s s   of  g r i n d   c o r r e s p o n d i n g   w i t h  7   NS 

Hegman  F i n e n e s s - o f - G r i n d   m e a s u r e d   w i t h   t h e   Hegman  g a u g e  

as  s p e c i f i e d   i n   ASTM  D  1 2 1 0 .  

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

in   t h e   same  way  as  t h e   a b o v e   l a n t h a n u m   o x y b r o m i d e  p h o s -  

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

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

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

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

t u n g s t a t e   p h o s p h o r   i n   a  r a t i o   of  1 : 2 .  

The  p h o s p h o r   m i x t u r e   d i s p e r s i o n   t h u s   o b t a i n e d   w a s  

c o a t e d   o n t o   a  b a r y t a - c o a t e d   p a p e r   of   290  g  p e r   s q . m   a t   a  

c o v e r a g e   of  a b o u t   450   g  of   p h o s p h o r   p e r   s q . m .  

The  p h o s p h o r   l a y e r   was  o v e r c o a t e d   w i t h   a  p r o t e c t i v e  

c o a t i n g   f r o m   a  7 . 5%  s o l u t i o n   i n   e t h y l e n e   g l y c o l   m o n o -  

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



of  s u b s t i t u t i o n   (DS)  of  a c e t y l   1 . 31   and  a  DS  of  b u t y r y l  

of  1 . 5 1 .   The  d r i e d   p r o t e c t i v e   c o a t i n g   had   a  c o a t i n g  

w e i g h t   of  10  g  p e r   s q . m .  

P r e f e r r e d   s t a b i l i z i n g   a g e n t s   f o r   u s e   a c c o r d i n g   to   t h e  

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

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

i s   u s e d  i n   an  i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   p r o t e c t   t h e   f l u o r e s c e n c e  

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

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

s c r e e n   a f t e r   t h e   240  min  t r e a t m e n t   i s   n o t   l o w e r e d   by  a  

v a l u e   l a r g e r   t h a n   0 . 6 ,   m o s t   p r e f e r a b l y   n o t   l a r g e r   t h a n  

0 . 3 ,   w i t h   r e s p e c t   to   t h e   o p t i c a l   d e n s i t y   v a l u e   o b t a i n e d  

w i t h   t h e   n o n - w a t e r - v a p o u r - t r e a t e d   s c r e e n .  



1 . A n   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   c o m p r i s i n g   i n  

d i s p e r s e d   f o r m   i n   a  b i n d e r   l a y e r  :  

1)  h a l i d e - c o n t a i n i n g   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   t h a t   a r e   a d m i x e d ,  

c o m b i n e d   i n   c o n t a c t   w i t h ,   o r   h a v e   r e a c t e d   w i t h   one  o r  

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

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

t h e  f l u o r e s c e n c e   p o w e r   of  s a i d   p a r t i c l e s   i s   l e s s   p r o n e  

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

2)  n o n - h y g r o s c o p i c   h a l i d e - f r e e   p h o s p h o r   p a r t i c l e s   i n   s u c h  

a  r a t i o   by  w e i g h t   of   1)  to   2)  t h a t   t h e   r a t i o   of  t h e   i n -  

t e n s i f i c a t i o n   f a c t o r   of  s a i d   s c r e e n   to   t h a t   of  a n  

i d e n t i c a l   s c r e e n   c o n t a i n i n g ,   h o w e v e r ,   no  n o n - h y g r o s c o p i c  

p h o s p h o r   p a r t i c l e s   2)  i s   n o t   s m a l l e r   t h a n   1 : 4 .  

2.  An  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   o r g a n i c   s u b s t a n c e   i s   an  o r g a n i c  

m e t a l   s a l t   or   an  o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d .  

3 .  A n   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   o r g a n i c  c o m p o u n d   i s   a  n o n - m e t a l  

o r g a n i c   c o m p o u n d   c o r r e s p o n d i n g   to   one  of  t h e   f o l l o w i n g  

g e n e r a l   f o r m u l a e  :  

w h e r e i n  :  

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

t h a t   t h e s e   g r o u p s   c o n t a i n   no  r e a c t i v e   h y d r o g e n   s u c h  



as  c o n t a i n e d   in   X,  a n d  

X  r e p r e s e n t s   a  g r o u p   c o n t a i n i n g   r e a c t i v e   h y d r o g e n ,   w i t h  
w h i c h   s a i d   c o m p o u n d   by  r e a c t i n g   w i t h   a c e t y l   c h l o r i d e  
i s   c a p a b l e   of  s p l i t t i n g   o f f   c h l o r i n e   t h e r e f r o m   in   t h e  
f o r m   of  h y d r o g e n   c h l o r i d e   in   t h e   c i r c u m s t a n c e s   of  t h e  
t e s t   A  d e s c r i b e d   h e r e i n b e f o r e ,   and  w h e r e i n   s a i d   c o m -  
p o u n d   a t   15°C  h a s   a  s o l u b i l i t y   of  no  more  t h a n   5  g  
i n   100  ml  of  w a t e r .  

4.   An  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   t o  

any  of  t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s   w h i c h   i n c l u d e s   h a l i d e - c o n -  

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

c o n t a c t   w i t h   or   h a v e   r e a c t e d   w i t h   a t   l e a s t   one  s a i d  

o r g a n i c   s u b s t a n c e ,   w h e r e i n   s a i d   s u b s t a n c e   when  u s e d   i n  

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

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

t e s t - p h o s p h o r   to   a  l e v e l   of  a t   l e a s t   25%  of  i t s   o r i g i n a l  

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

t h e   f o l l o w i n g   s t e p s  :  

(1)   t h e   p r o d u c t i o n   of  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n s   ( A )  

and  ( B ) ,  

(2)   a  m o i s t u r e   t r e a t m e n t   of  s c r e e n   ( A ) ,  

(3)   an  X - r a y   e x p o s u r e   of  s a i d   s c r e e n s   (A)  and  (B)  in   c o n -  

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

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

m a t e r i a l ,  

(4)   t h e   m e a s u r e m e n t   of  t h e   s p e c t r a l   d e n s i t i e s   o b t a i n e d   i n  

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

c o n t a c t   w i t h   s a i d   s c r e e n s   (A)  and  ( B ) ,   a n d  

(5)   t h e   c o m p u t a t i o n   of  t h e   a c t u a l   l o s s   of  f l u o r e s c e n t  

l i g h t - e m i t t i n g   p o w e r   of  t h e   m o i s t u r e - t r e a t e d   s c r e e n  

(A)  in   c o m p a r i s o n   w i t h   s c r e e n   (B)  f r o m   t h e   s p e c t r a l  

d e n s i t y   r e s u l t s   o b t a i n e d   in   s t e p   ( 4 ) ,  

-  t h e   p r o d u c t i o n   of  t h e   X - r a y   image   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   (A)  

p r o c e e d i n g   as  f o l l o w s  :  



100  g  of  t e r b i u m - a c t i v a t e d   l a n t h a n u m   o x y b r o m i d e   p h o s p h o r ,  
0 . 5   g  of  t h e   s u b s t a n c e   to   be  t e s t e d ,  

1 2 . 5   g  of  p o l y ( v i n y l - n - b u t y r a l )   c o n t a i n i n g   s t i l l   12%  b y  

w e i g h t   of  n o n - a c e t a l i z e d   v i n y l   a l c o h o l  u n i t s   and  h a v i n g  

an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  5 0 , 0 0 0   and  48  g  o f  

e t h y l e n e   g l y c o l   m o n o m e t h y l   e t h e r   a r e   b a l l - m i l l e d   to   a  

f i n e n e s s   of  g r i n d   c o r r e s p o n d i n g   w i t h  7   NS  Hegman  m e a s u r e d  

w i t h   t h e   Hegman  g a u g e   as  s p e c i f i e d   i n   ASTM  D1210 .   w h e r e -  

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

a e r a t i o n   c o a t e d   o n t o   a  b a r y t a - c o a t e d   p a p e r   of   290  g  p e r  

s q . m   a t   a  c o v e r a g e   of   500  g  p e r   s q . m   t o   f o r m   s a i d   X - r a y  

i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   A ,  

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

(B)  p r o c e e d i n g   as  d e s c r i b e d   f o r   s c r e e n   (A)  w i t h   t h e  

d i f f e r e n c e   t h a t   t h e   s u b s t a n c e   to   be  t e s t e d   i s   l e f t   o u t  

of   t h e   c o m p o s i t i o n   of  t h e   s c r e e n ,  

-  t h e   m o i s t u r e   t r e a t m e n t   of  s c r e e n   (A)  p r o c e e d i n g   b y  

c o v e r i n g   c o n g r u e n t l y   t h e   p h o s p h o r   c o a t i n g   of   s c r e e n   ( A )  

w i t h   a  wet   c i r c u l a r   p i e c e   of  f i l t e r   p a p e r   h a v i n g   a  

w e i g h t   of  1 . 3 5 5   g  i n   d r y   s t a t e ,   a  d i a m e t e r   of   15  cm  a n d  

a  w a t e r - c o n t e n t   of  3 . 1 0 0   g,  t h e r e u p o n   a i r - t i g h t   p a c k i n g  

t h e   t h u s   c o v e r e d   s c r e e n   (A)  i n   a  p o l y e t h y l e n e   bag   a n d  

k e e p i n g   t h e   t h u s   p a c k e d   c o v e r e d   s c r e e n   (A)  a t   60°C  f o r  

64  h  i n   a  v e n t i l a t e d   c a b i n e t   f o l l o w e d   by  t h e   r e m o v i n g   o f  

s a i d   s c r e e n   (A)  f r o m   t h e   bag   a n d  a f t e r   r e m o v a l   of  t h e  

f i l t e r   p a p e r   d r y i n g   a t   t h e   a i r   a t   80°C  f o r   30  m i n ,  

X - r a y   e x p o s u r e   o f   t h e   t h u s   t r e a t e d   s c r e e n   (A)  and  u n -  

t r e a t e d   s c r e e n   (B)  p r o c e e d i n g   w h i l e   h a v i n g   s a i d   s c r e e n s  

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

h a l i d e . e m u l s i o n   l a y e r   s i d e   bf  a  same  p h o t o g r a p h i c   s i l v e r  

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

X - r a y   e x p o s u r e   and   t h e   s u b s e q u e n t   d e v e l o p m e n t   of   t h e  

s i l v e r   h a l i d e   m a t e r i a l   b e i n g   s u c h   t h a t   w i t h   s c r e e n   ( B )  

a  s p e c t r a l   d e n s i t y   of  a t   l e a s t   1 . 0 0   a b o v e   i n h e r e n t   f o g  



i s   o b t a i n e d   in   t h e   s i l v e r   h a l i d e   m a t e r i a l   a r e a   c o n t a c t -  

i n g   s c r e e n   (B) ;   t h e   s i l v e r   h a l i d e   m a t e r i a l   and  d e v e l o p -  

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

w i t h   s c r e e n   (B)  a  s i l v e r   i m a g e   i s   o b t a i n e d   whose   d e n s i t y  

v e r s u s   l o g   e x p o s u r e   c u r v e   h a s   a  gamma  v a l u e   of  3 ;  

-  t h e   m e a s u r e m e n t   of  t h e   t r a n s m i s s i o n   s p e c t r a l   d e n s i t i e s  

DA  and  DB  p r o c e e d i n g   in   t he   a r e a s   of  t h e   d e v e l o p e d  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   m a t e r i a l   t h a t   d u r i n g   t he   e x p o s u r e  

h a v e   b e e n   in   c o n t a c t   w i t h   s c r e e n s   (A)  and  (B)  r e s p e c t i -  

v e l y ;  

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

e m i t t i n g   p o w e r   o f  t h e   m o i s t u r e   t r e a t e d   s c r e e n   (A)  i n  

c o m p a r i s o n   w i t h   s c r e e n   (B)  p r o c e e d i n g   on  t h e   b a s i s   o f  

t h e   s p e c t r a l   d e n s i t y   r e s u l t s   DA  and  DB  and  t h e   gamma  3 .  

5.  An  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   o r g a n i c   m e t a l   s a l t   i s   a  m e t a l   c a r -  

b o x y l a t e .  

6.  An  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   o r g a n o m e t a l   c o m p o u n d   c o r r e s p o n d s  

to   t h e   f o l l o w i n g   f o r m u l a  :  

w h e r e i n  :  

R  i s   a  h y d r o c a r b o n   g r o u p ,  

X  i s  1   to   3  e l e c t r o n e g a t i v e   s u b s t i t u e n t s ,   a n d  

m  i s   1,  2,  o r  3 ,   e x c l u d i n g   X  b e i n g   t h r e e ,   two ,   or  o n e  

h a l o g e n   a t o m ( s )   when  m  i s   1,  2  or  3  r e s p e c t i v e l y .  

7 .  å n   X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   o r g a n o m e t a l   c o m p o u n d   i s   a  d i a l k y l -  

t i n   m e r c a p t i d e   or  an  o r g a n o m e t a l   c o m p o u n d   c o r r e s p o n d i n g  

to   any  of  t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a e  :  

w h e r e i n  :  



R1  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   i n c l u d i n g   a  s u b s t i t u t e d  

a l k y l   g r o u p ,  

e a c h   of  X   and  X2,  w h i c h   may  be  t h e   same  or   d i f f e r e n t ,  

r e p r e s e n t s   - 0 - C O - R 2  o r   - S - R 3 ,   w h e r e i n   R 2  i s   a l k y l   i n -  

c l u d i n g   s u b s t i t u t e d   a l k y l ,   a n d  
R3  i s   a l k y l   i n c l u d i n g   s u b s t i t u t e d   a l k y l ,  

o r  

w h e r e i n  :  
R1  h a s   t h e   same  m e a n i n g   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   a n d  

Y  r e p r e s e n t s   an  a l k y l e n e   g r o u p .  
8.  An  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   7,  w h e r e i n   s a i d   c o m p o u n d   i s   d i b u t y l t i n   m a l e a t e ,  

d i b u t y l t i n   l a u r y l   m e r c a p t i d e ,   d i b u t y l t i n   S , S ' - b i s - ( n -  

o c t y l m e r c a p t o   a c e t a t e ) ,   d i - ( n - o c t y l ) - t i n   S , S ' - b i s ( i s o -  

o c t y l m e r c a p t o   a c e t a t e )   or   d i b u t y l t i n β  - m e r c a p t o p r o p i o n a t e .  

9.  An  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   t o  

any  of   t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s ,   w h e r e i n   t h e   h a l i d e - f r e e   a n d  

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

t u n g s t a t e ,   t e r b i u m - d o p e d   g a d o l i n i u m   o x y s u l f i d e ,   t e r b i u m -  

d o p e d   l a n t h a n u m   o x y s u l p h i d e   or   t e r b i u m - d o p e d   y t t r i u m   o x y -  

s u l p h i d e .  

10 .   An  X - r a y   i m a g e   i n t e n s i f y i n g   s c r e e n   a c c o r d i n g   t o  

any  of  t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s ,   w h e r e i n   t h e   h a l i d e - c o n t a i n i n g  

p h o s p h o r   p a r t i c l e s   a r e   a t   l e a s t   p a r t l y   r a r e - e a r t h   o x y -  

h a l i d e   p a r t i c l e s   whose   h o s t   m e t a l   i s   a  r a r e - e a r t h   m e t a l  

a n d  w h o s e   a c t i v a t o r   m e t a l   c o n s i s t s   of  one  or   more   o t h e r  

r a r e - e a r t h   m e t a l s .  
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