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(m)  Imaging  element  for  inhibiting  image  formation  with  cobatt(lll)  complexes,  and  method  of  forming  an  image. 

An  imaging  element  contains  an  energy-activatable 
image  precursor  composition  comprising  a  cobalt  III  com- 
plex  having  releasable  ligands  which  react  with  an  image 
forming  material  to  form  a  visible  image.  The  element  also 
contains  a  photoinhibitor  which,  on  activating  exposure, 
inhibits  the  release  of  ligands  from  the  cobalt  III  complex  or 
inhibits  their  image  forming  action.  Images  may  be  formed 
by  imagewise  activating  the  photoinhibitor,  preferably  with 
radiation  longer  than  300  nm,  and  thereafter  activating  the 
image  precursor  composition,  for  instance  by  heating. 
Images  of  a  different  sense  may  be  formed  by  varying  the 
exposure  and  activation  treatments  of  the  element. 



BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

F i e l d   of  t h e   I n v e n t i o n  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  c o b a l t ( I I I )  

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

can  be  made  n e g a t i v e - w o r k i n g   or  p o s i t i v e - w o r k i n g ,  

d e p e n d i n g   upon  t h e   n a t u r e   of  t h e   e x p o s u r e  

g i v e n .  
S t a t e   of  t h e   P r i o r   A r t  

C o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s   c o n t a i n i n g   r e l e a s a b l e  

l i g a n d s   have   b e e n   u t i l i z e d   in   n o n - s i l v e r   r e d o x   r e -  

a c t i o n s   p h o t o i n i t i a t e d   by  means   of  p h o t o r e d u c t a n t s  

or   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s ,   as  d i s c l o s e d ,   f o r   e x a m p l e ,  

in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l u m e s   126  and  130 ,   O c t o b e r  

1974   and  F e b r u a r y   1975 ,   P u b l i c a t i o n s   Nos.   12617   a n d  

1 3 0 2 3 ,   r e s p e c t i v e l y ,   p u b l i s h e d   by  I n d u s t r i a l   O p p o r -  

t u n i t i e s   L i m i t e d ,   H o m e w e l l ,   H a v a n t   H a m p s h i r e   P 0 9 1 E F ,  

U n i t e d   K ingdom.   P r e f e r r e d   r e d u c t i o n   p r o d u c t s   o f  

s u c h   a  r e a c t i o n   a r e   c o b a l t ( I I )   and  a m i n e s   s u c h   a s  

a m m o n i a .   E i t h e r   of  t h e s e   can  in   t u r n   be  u s e d   t o  

fo rm  i m a g e s ,   t h e   c o b a l t ( I I )   b e i n g   c h e l a t e d   by  c o m p o u n d s  

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

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



i n c l u d i n g   d i a z o - c o u p l e r   s y s t e m s ,   to   f o r m   a  dye ;   o r  

t h e   c o b a l t ( I I )   or   a m i n e s   can  be  u s e d   to   b l e a c h   o u t  

p r e i n c o r p o r a t e d   dye .   Such  i m a g i n g   p r o c e s s e s   a r e  

d i s c l o s e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Volume  1 2 6 ,  

O c t o b e r   1 9 7 4 ,   P u b l i c a t i o n   No.  1 2 6 1 7 ,   p a r t   I I I .   A m p l i -  

f i c a t i o n   can   be  a c h i e v e d   by  u s i n g   a  r e d u c i n g   a g e n t  

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

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

of  r e m a i n i n g   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s .   For   e x a m p l e ,  

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

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

in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Volume  135,   J u l y   1 9 7 5 ,   P u b l i -  

c a t i o n   No.  1 3 5 0 5 ,   and  o - p h t h a l a l d e h y d e   w i l l   r e a c t  

w i t h   ammon ia   to   form  a  r e d u c i n g   a g e n t ,   as  d i s c l o s e d  

i n  R e s e a r c h  D i s c l o s u r e ,   Volume  158 ,   J u n e   1 9 7 7 ,   P u b l i -  

c a t i o n   No.  1 5 8 7 4 .   I m a g i n g   e l e m e n t s   b a s e d   u p o n   s u c h  

r e a c t i o n s   i n v o l v i n g   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s   a r e   u s e f u l ,  

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

c o n t a c t   f i l m s ,   e . g . ,   as  an  i n t e r m e d i a t e   in   t h e   p r e -  

p a r a t i o n   of   p r i n t i n g   p l a t e s .  

The  c o b a l t   c o m p l e x   i m a g i n g   e l e m e n t s   of   t h e  

p r i o r   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   can  be  e i t h e r   n e g a t i v e -  

w o r k i n g   or  p o s i t i v e - w o r k i n g ,   b u t   t h e   same  e l e m e n t   i s  

n o t   b o t h .   T h a t   i s ,   a  s e p a r a t e   i m a g e - f o r m i n g   m a t e r i a l  

( e . g . ,   a  dye  f o r m e r )   i s   u s e d   in  t h o s e   i n s t a n c e s   i n  

w h i c h   t h e   e l e m e n t   i s   to   be  n e g a t i v e - w o r k i n g ,   c o m p a r e d  

to   t h o s e   i n s t a n c e s   in  w h i c h   t h e   e l e m e n t   i s   p o s i t i v e -  

w o r k i n g   ( e . g . ,   by  b l e a c h i n g   ou t   a  p r e - e x i s t i n g   d y e ) .  

I t   w o u l d   be  h i g h l y   d e s i r a b l e   to   p r o v i d e   an  i m a g i n g  

e l e m e n t   w h e r e i n   t h e   same  e l e m e n t   can  be  made  n e g a t i v e  

or  p o s i t i v e   w o r k i n g ,   m e r e l y   by  c o n t r o l l i n g   t h e   p r o c e s s -  

i n g   of   t h e   e l e m e n t .  

A  f u r t h e r   a s p e c t   of  s a i d   p r i o r   c o b a l t   c o m -  

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

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

i n   t h e   b a c k g r o u n d   a r e a s   c a u s e s   i n c r e a s e d   D m i n  



(min imum  d e n s i t y )   upon   h a n d l i n g   as  a  r e s u l t   of   r o o m  

l i g h t   a c t i v a t i o n   of  t h e   p h o t o i n i t i a t o r .   To  a v o i d  

p r i n t - u p ,   a  p e e l - a p a r t   s y s t e m   can  be  u s e d ,   t h a t   i s ,  

one  w h e r e i n   t h e   l a y e r   of  c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   r e l i e d  

upon   f o r   t h e   i m a g i n g   i s   r e m o v e d   f rom  t h e   i m a g e   r e -  

c o r d i n g   l a y e r .   P r i n t - u p   i s   more  d i f f i c u l t   to   a v o i d  

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

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

p e r a t u r e s .  

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

i m a g i n g   s y s t e m s   w h i c h   a r e   l e s s   l i k e l y   to   s u f f e r  

p r i n t - u p   when  h a n d l e d   in  room  l i g h t   c o n d i t i o n s .  

M e t a l   c o m p l e x e s   c a p a b l e   of  r e l e a s i n g   a m i n e s  

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

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

c o m p o s i t i o n s .   E x a m p l e s   a r e   d i s c l o s e d   in   U .S .   P a t e n t  

Nos.   3 , 4 6 9 , 9 8 4 ;   3 , 2 2 4 , 8 7 8 ;   and  2 , 7 7 4 , 6 6 9 .   B e c a u s e  

of  t h e i r   t h e r m a l   i n s t a b i l i t y ,   such   c o m p l e x e s   g e n e r a t e  

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

or  t h e   l i k e .   T h e r e   i s   no  d i s c l o s u r e   in   t h i s   a r t   o f  

means   f o r   i n h i b i t i n g   s u c h   dye  d e v e l o p m e n t .  

C a n a d i a n   J.  Chem. ,   Volume  54,  p a g e s   3 6 8 5  

t h r o u g h   3692  ( 1 9 7 6 ) ,   t e a c h e s   t h a t   c e r t a i n   c o b a l t   c o m -  

) l e x e s ,   s p e c i f i c a l l y   [ N H 3 ) 5 C o ( I I I ) d i m e t h y l s u l -  
o x i d e ] 3 + ,   can  be  i n h i b i t e d   a g a i n s t   t h e r m a l   r e d u c t i o n  

by  t h e   a d d i t i o n   of   e q u i m o l a r   c o n c e n t r a t i o n s   of  p -  
. o l u e n e s u l f o n i c   a c i d .   No  s u g g e s t i o n   i s   made  t h a t  

uch   a c i d   can  be  p h o t o l y t i c a l l y   g e n e r a t e d .  

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

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

.S.   P a t e n t   Nos .   2 , 7 7 4 , 6 6 9 ;   3 , 1 0 2 , 8 1 1 ;   3 , 4 6 9 , 9 8 4 ;  

, 2 2 4 , 8 7 8 ;   and  J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   N o . 7 4 / 6 2 3 4 .  

e s c r i p t i o n   of  t h e   I n v e n t i o n  

The  p r o b l e m   of  p r o v i d i n g   an  i m a g i n g   e l e m e n t  

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

p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   a  c o b a l t ( I I I ) c o m p l e x   w h i c h   i s  



p o s i t i v e   or   n e g a t i v e - w o r k i n g   and   w h i c h   a v o i d s   u n -  
d e s i r a b l e   p r i n t - u p   of  n o n - i m a g e   a r e a s   i s   p r o v i d e d  
in  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   by  an  i m a g i n g   e l e m e n t  

c o n t a i n i n g ,   in   one  or  more   o p e r a t i v e l y   a s s o c i a t e d  

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

p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   a  c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x  

h a v i n g   r e l e a s a b l e   l i g a n d s   and   an  i m a g e - f o r m i n g  

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

r e l e a s e   of  s a i d   l i g a n d s ;   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d  

i m a g i n g   e l e m e n t   c o n t a i n s ,   in   c h e m i c a l   a s s o c i a t i o n   w i t h  

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

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

t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   or  i n h i b i t s   t h e   e f f e c t   o f  

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

e x p o s u r e   to   a c t i v a t i n g   r a d i a t i o n .  

The  i m a g i n g   e l e m e n t   of   t h e   i n v e n t i o n   c a n  

be  u s e d   to   fo rm  a  n e g a t i v e   or   p o s i t i v e   image   b y  

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

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

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

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

v a t e d   by  t h e   f i r s t   e x p o s u r e .  
B r i e f   D e s c r i p t i o n  o f   t h e   D r a w i n g s  

F i g s .   1A  t h r o u g h   1C  a r e   s c h e m a t i c   s e c t i o n a l  

v i e w s   of  an  e l e m e n t   of  t h e   i n v e n t i o n ,   e a c h   v i e w  

i l l u s t r a t i n g  a .  s t e p   in   a  p o s i t i v e - w o r k i n g   p r o c e s s i n g  

of  t h e   e l e m e n t   in   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 ;  

F i g s .   2A  and  2B  a r e   s e c t i o n a l   v i e w s   s i m i l a r  

to   t h o s e   of  F i g s .   1A  t h r o u g h   1C,  w h e r e i n   a  n e g a t i v e -  

w o r k i n g   p r o c e s s   i s   d e m o n s t r a t e d ;   a n d  

F i g .   3  i s   a  s e c t i o n a l   v i e w   s i m i l a r   to   t h a t  

of  F i g .   1,  b u t   i l l u s t r a t i n g   s t i l l   a n o t h e r   e m b o d i m e n t ,  



D e s c r i p t i o n   o f  t h e   P r e f e r r e d   E m b o d i m e n t s  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   an  i m a g i n g   e l e m e n t  

w h e r e i n   an  e x p o s u r e   a c t i v a t e s   an  i m a g e   p r e c u r s o r  

c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   a  c o b a l t ( I I I )   c o m -  

p l e x   c o n t a i n i n g   r e l e a s a b l e   l i g a n d s ,   to   fo rm  an  i m a g e ,  

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

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

l e a s e .   More  s p e c i f i c a l l y ,   i t   has   b e e n   d i s c o v e r e d  

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

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

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

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

t i o n .  

An  " i m a g e   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n " ,   as  u s e d  

h e r e i n ,   i s   a  c o m p o s i t i o n   as  d e s c r i b e d   w h i c h   w h e n  

a p p r o p r i a t e l y   a c t i v a t e d   by  e x p o s u r e ,   p r o d u c e s   an  i m a g e  

by  g e n e r a t i n g   e i t h e r   a  d e n s i t y   or  by  d e s t r o y i n g   a  p r e -  

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

c o m p o s i t i o n   i s   " e n e r g y - a c t i v a t a b l e "   i f   i t   i s   a c t i v a -  

t a b l e   by  e l e c t r o m a g n e t i c   e n e r g y   of  any  k i n d   in  a r e a s  

w h e r e   i t   is   n o t   i n h i b i t e d   by  an  a l r e a d y   e x p o s e d  

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

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

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

e x a m p l e ,   in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Volume  147 ,   J u l y  

1 9 7 6 ,   P u b l i c a t i o n   No.  14719   d e p e n d i n g   upon   t h e   c i r -  

c u m s t a n c e s .   T h e r m a l   e x p o s u r e   can  o c c u r   t h r o u g h   t h e  

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

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

be  r e a d i l y   a p p a r e n t ,   e x p o s u r e   of  t h e   image   p r e c u r s o r  

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

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

u s e d   to   a c t i v a t e   t h e   p h o t o i n h i b i t o r .   G e n e r a l l y   t h e  

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

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

i n h i b i t o r .  



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

t h e   u se   of   h e a t   or   l i g h t   or  b o t h   t o g e t h e r .   H o w e v e r ,  

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

e x p o s u r e ,   p r e f e r a b l y   i t   i s   of  a  w a v e l e n g t h   or   a n  

i n t e n s i t y   t h a t   d o e s   n o t   a c t i v a t e   t h e   p h o t o i n h i b i t o r .  

S i m i l a r l y ,   t h e   l i g h t   e x p o s u r e   u s e d   to   i m a g e w i s e  

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

t i o n   can  i n c l u d e   e n e r g y   of  w a v e l e n g t h s   and   i n t e n s i t i e s  

t h a t   a r e   i n c a p a b l e   of  a c t i v a t i n g   t h e   i m a g e   p r e c u r s o r  
c o m p o s i t i o n   in   p r e f e r a n c e   to   t h e   p h o t o i n h i b i t o r ,   a s  
shown  in  e x a m p l e s   h e r e i n a f t e r   d e s c r i b e d .   To  i n s u r e  

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

e n e r g y   i s   u s e d   to   e x p o s e   t h e   image   p r e c u r s o r   c o m p o s i -  

t i o n ,   i t   i s   g e n e r a t e d   in  a  t o t a l   a b s e n c e   of   l i g h t ,  
s u c h   as  by  a  h o t   b l o c k ,   h o t   s t y l u s ,   or   h e a t e d   r o l l e r s  

in   a  d a r k   r o o m .  

As  u s e d   h e r e i n , ,   " p h o t o i n h i b i t o r "   means   a  

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

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

g r e a t e r   t h a n   a b o u t   300  nm,  to   i n h i b i t   t h e   r e l e a s e   o f  

l i g a n d s   by  t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x .   The  p h o t o i n h i b i -  
t o r   can  c o m p r i s e   one  or  more   c o m p o u n d s   w h i c h   t h e m -  

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

l o n g e r   t h a n   a b o u t   300  nm,  or  i t   can  c o m p r i s e   a  c o m -  

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

s h o r t e r   t h a n   a b o u t   300  nm,  and   a  s p e c t r a l   s e n s i t i z e r  

w h i c h   i n c r e a s e s   t h e   n a t i v e   s e n s i t i v i t y   to   b e y o n d  

300  nm.  

An  i m a g i n g   e l e m e n t   c o n t a i n i n g   t h e   r a d i a t i o n -  

s e n s i t i v e   c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n   can   c o m p r i s e  

one  or  more   o p e r a t i v e l y   a s s o c i a t e d   l a y e r s ,   w i t h   t h e  

image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n   b e i n g   c o n t a i n e d   in   o n e  

or  more   of  t h e   l a y e r s .   T h a t   i s ,   t h e   i m a g e - f o r m i n g  



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

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

be  in  a  s e p a r a t e ,   a d j a c e n t   l a y e r   w h e r e   i t   r e s p o n d s  

to   t h e   l i g a n d s   w h i c h   a r e   r e l e a s e d   by  t h e   c o b a l t ( I I I )  

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

t h e   p h o t o i n h i b i t o r   and  t h e   image   p r e c u r s o r   c o m p o s i -  

t i o n   a r e   in  c h e m i c a l   a s s o c i a t i o n ,   t h a t   i s ,   a r e   e i t h e r  

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

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

Image   P r e c u r s o r   C o m p o s i t i o n  

T h i s   c o m p o s i t i o n   i n c l u d e s   a t   l e a s t   1)  a  

c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   c o n t a i n i n g   r e l e a s a b l e   l i g a n d s  

and  2)  an  i m a g e - f o r m i n g   m a t e r i a l   c a p a b l e   of  g e n e r a t -  

i n g   an  image   upon   r e l e a s e   of  s a i d   l i g a n d s .   I f   t h e  

c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   i s   t h e r m a l l y   s t a b l e ,   i . e . ,   i t  

w i l l   n o t   r e l e a s e   l i g a n d s   in  r e s p o n s e   to   an  e x p o s u r e  
w h i c h   i s   p r i m a r i l y   t h e r m a l   in   n a t u r e ,   t h e n   one  o r  

more   d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   p r e f e r a b l y   i s   i n c l u d e d ,  

as  d e f i n e d   and  d e s c r i b e d   h e r e a f t e r .  

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

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

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

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

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

i m a g i n g   r e a c t i o n ,   w h e r e b y   an  i n t e r n a l   g a i n ,   u s u a l l y  

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

to   t h a t   w h i c h   r e s u l t s   w i t h o u t   t h e   a m p l i f i e r .   P r e -  

f e r a b l y ,   t h e   i n i t i a t o r s   so  g e n e r a t e d   a r e   a m i n e s ,   a n d  

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

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

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

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

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

can   be  c o m p o u n d s   w h i c h   c h e l a t e   w i t h   t h e   c o b a l t ( I I )  

p r o d u c e d   f rom  c o b a l t ( I I I ) .   Such  c h e l a t i n g   c o m p o u n d s  

c o n t a i n   c o n j u g a t e d   7 r - b o n d i n g   s y s t e m s   c a p a b l e   o f  



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

a g e n t s   f o r   r e m a i n i n g   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s .   T y p i c a l  

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

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

in   t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   in   s u c h   c i r c u m s t a n c e s ,   a r e  

d e s c r i b e d   in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Volume  135 ,   J u l y  

1 9 7 5 ,   P u b l i c a t i o n   No.  1 3 5 0 5 ,   t h e   d e t a i l s   of  w h i c h   a r e  

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

Any  c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   c o n t a i n i n g   r e l e a s -  

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

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

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

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

b e e n   d e s c r i b e d   as  b e i n g   " i n e r t " .   See ,   e . g . ,   U . S .  

P a t e n t   No.  3 , 8 6 2 , 8 4 2 ,   C o l u m n s   5  and   6.  H o w e v e r ,   t h e  

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

r e t a i n   t h e i r   o r i g i n a l   l i g a n d s   when  s t o r e d   by  t h e m -  

s e l v e s   or   in  a  n e u t r a l   s o l u t i o n   a t   room  t e m p e r a t u r e  

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

to   c o b a l t ( I I )   t a k e s   p l a c e ,   i s   so  w e l l   known  t h a t   t h e  

t e r m   " i n e r t "   w i l l   n o t   be  a p p l i e d   h e r e i n .  

Such  c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s   f e a t u r e   a  m o l e -  

c u l e   h a v i n g   a  c o b a l t   a tom  or  i o n   s u r r o u n d e d   by  a  

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

g e n e r i c a l l y   r e f e r r e d   to   as  l i g a n d s .   The  c o b a l t   a t o m  

or  i o n   i n   t h e   c e n t e r   of  t h e s e   c o m p l e x e s   i s   a  L e w i s  

a c i d   w h i l e   t h e   l i g a n d s   a r e   L e w i s   b a s e s .   W h i l e   i t   i s  

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

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

c o b a l t   c o m p l e x e s ,   i . e . ,   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s ,   a r e  

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

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

p l e x e s .   and  r e l e a s e d   when  t h e   c o b a l t   i s   r e d u c e d   t o  

t h e   ( I I )   s t a t e .  

P r e f e r r e d   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s   u s e f u l   i n  

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



c o o r d i n a t i o n   n u m b e r   of   6.  A  w ide   v a r i e t y   of   l i g a n d s , «  

can  be  u s e d   w i t h   c o b a l t ( I I I )   to   fo rm  a  c o b a l t   ( I I I )  

c o m p l e x .   The  one  of  c h o i c e   w i l l   d e p e n d   upon   w h e t h e r  

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

r e l i e s   upon   a m i n e s   to   g e n e r a t e   a  dye  or  t h e   d e s -  

t r u c t i o n   of  dye ,   or  upon   t h e   c h e l a t i o n   of   c o b a l t ( I I )  

to   fo rm  a  dye  d e n s i t y .   In  t h e   l a t t e r   c a s e ,   a m i n e  

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

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

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

U s e f u l   a m i n e   l i g a n d s   i n c l u d e ,   e . g . ,   m e t h y l a m i n e ,  

e t h y l a m i n e ,   a m m i n e s ,   and  amino   a c i d s   s u c h   as  g l y c i -  

n a t o .   As  u s e d   h e r e i n ,   "ammine"   r e f e r s   to   a m m o n i a  

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

" a m i n e "   i s   u s e d   to   i n d i c a t e   t h e   b r o a d e r   c l a s s   n o t e d  

a b o v e .   H i g h l y   u s e f u l   w i t h   a l l   t h e   e m b o d i m e n t s   o f  

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

a r e   t h e   ammine  c o m p l e x e s . .   The  o t h e r   a m i n e   c o m p l e x e s  

a c h i e v e   b e s t   r e s u l t s   when  u s e d   w i t h   p a r t i c u l a r   d e -  

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

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

The  c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s   u s e f u l   in   t h e  

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

w h i c h   a r e   e n t i r e l y   f r e e   of  e i t h e r   a n i o n s   or  c a t i o n s .  

As  u s e d   h e r e i n ,   " a n i o n "   r e f e r s   to   n o n - l i g a n d   a n i o n s ,  

u n l e s s   o t h e r w i s e   s t a t e d .   The  c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s  

can  a l s o   i n c l u d e   one  or  more  c a t i o n s   and   a n i o n s   a s  

d e t e r m i n e d   by  t h e   c h a r g e   n e u t r a l i z a t i o n   r u l e .   U s e f u l  

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

c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s ,   s u c h   as  a l k a l i   m e t a l s   a n d  

q u a t e r n a r y   ammonium  c a t i o n s .  

A  w i d e   v a r i e t y   of  a n i o n s   can   be  u s e d ,   a n d  

t h e   c h o i s e   d e p e n d s   in   p a r t   on  w h e t h e r   or   n o t   a n  

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

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

t h a n   a b o u t   3 . 5 .   O t h e r w i s e ,   t h e   c h o i c e   of   a n i o n s   i s  



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

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

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

or   e l e m e n t   i s   p r o c e s s e d .   As  u s e d   h e r e i n ,   " t h e r m a l l y  

u n s t a b l e "   means   t h a t   t h e   c o m p l e x   d e c o m p o s e s   a t   t h e  

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

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

image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n ,   as  d e s c r i b e d   h e r e i n .   I f  

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

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

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

t e m p e r a t u r e s   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   1 0 0 ° C .   I f   a  t h e r m a l l y  

s t a b l e   c o m p l e x   i s   to   be  u s e d   w i t h   a  d e s t a b i l i z e r  

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

t u r e s   a t   l e a s t   as  h i g h   as  1 3 0 ° C .  

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

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

r e a d i l y   to   a  r a d i c a l ,   s u c h   as  t r i c h l o r o a c e t a t e ;   t h o s e  

f o r m i n g   u n s t a b l e   h e a v y   m e t a l   s a l t s ,   s u c h   as  a z i d o ;  

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

as  2 , 5 - d i h y d r o x y - b e n z o a t e ;   N , N - d i m e t h y l - d i t h i o c a r b a -  

m a t e ;   and  I - p h e n y l - t e t r a z o l y l - 5 - t h i o l a t e .  

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

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

u n s t a b l e   a b o v e  1 0 0 ° C   a r e   l i s t e d   b e l o w :  



w h e r e i n   X  i s   a  s u i t a b l e   a n i o n   a n d  n   i s   0  to   3  a n d  

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

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

i n s t a b i l i t y   n o t e d   a b o v e ,   any  a n i o n   can  be  s e l e c t e d  

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

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

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

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

p l e x   a t   room  t e m p e r a t u r e .   As  n o t e d ,   a  c o m p l e x   d o e s  

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

The  f o l l o w i n g   T a b l e   I I   i s   a  p a r t i a l   l i s t  

of  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   w i t h i n  

t h e   s c o p e   of   t h e   i n v e n t i o n .   The  s u f f i x   (U)  d e s i g n a t e s  

t h o s e   w h i c h   a r e   t h e r m a l l y   u n s t a b l e   a b o v e   a b o u t   1 0 0 ° C .  

TABLE  I I   - -   C O B A L T ( I I I )   COMPLEXES 

h e x a - a m m i n e   c o b a l t ( I I I )   b e n z i l a t e  

h e x a - a m m i n e   c o b a l t ( I I I )   t h i o c y a n a t e  

h e x a - a m m i n e   c o b a l t ( I I I )   t r i f l u o r o a c e t a t e  

c h l o r o p e n t a - a m m i n e   c o b a l t ( I I I )   p e r c h l o r a t e  

b r o m o p e n t a - a m m i n e   c o b a l t ( I I I )   p e r c h l o r a t e  

a q u o p e n t a - a m m i n e   c o b a l t ( I I I )   p e r c h l o r a t e  

b i s ( m e t h y l a m i n e )   t e t r a - a m m i n e   c o b a l t ( I I I )  
h e x a f l u o r o p h o s p h a t e  

b i s ( d i m e t h  l g l y o x i m e ) b i s p y r i d i n e  
c o b a l t ( I I I ) t r i c h l o r o a c e t a t e   ( U )  

b i s ( d i m e t h y l g l y o x i m e ) e t h y l a q u o   c o b a l t ( I I I )  



c o b a l t ( I I I )   a c e t y l a c e t o n a t e  

t r i s ( 2 , 2 ' - b i p y r i d y l ) c o b a l t ( I I I )  
p e r c h l o r a t e  

a q u o p e n t a ( m e t h y l a m i n e )   c o b a l t ( I I I )  
n i t r a t e   ( U )  

c h l o r o p e n t a ( e t h y l a m i n e )   c o b a l t ( I I I )  
p e r f l u o r o b u t y r a t e   ( U )  

t r i n i t r o t r i s - a m m i n e   c o b a l t ( I I I )  

t r i n i t r o t r i s ( m e t h y l a m i n e )   c o b a l t ( I I I )   (U)  

p - s u p e r o x o d e c a - a m m i n e   d i c o b a l t ( I I I )  
p e r c h l o r a t e   ( U )  

p e n t a - a m m i n e   c a r b o n a t o   c o b a l t ( I I I )  
p e r c h l o r a t e  

t r i s ( g l y c i n a t o )   c o b a l t ( I I I )  

The  i m a g e - f o r m i n g   m a t e r i a l   of   t h e   i m a g e  

p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n   can  c o m p r i s e   c o m p o u n d s   or  c o m -  

p o s i t i o n s   in   a d d i t i o n   to   t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   a n d  

d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l ,   i f   a n y ,   or  i t   can   be  t h e   s a m e  

c o m p o u n d   as  i s   u s e d   as  a  d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l .   I t  

can   be  a  d y e - f o r m i n g   m a t e r i a l ,   or   a  dye  w h i c h   i s  

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

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

a c t   w i t h   t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x ,   as  d i s c u s s e d   h e r e -  

i n a f t e r ,   i n c l u d e   4 - m e t h o x y n a p h t h o l ,   w h i c h   f o r m s   a  

b l u e   dye  when  o x i d i z e d ,   and  p r o t o n a t e d   d i a m i n e   d e -  

s t a b i l i z e r   m a t e r i a l   w h i c h   when  a s s o c i a t e d   w i t h   a  c o n -  

v e n t i o n a l   c o l o r   c o u p l e r   w i l l   f o rm  a  dye  when  i t   i s  

o x i d i z e d   by  t h e   r e d u c t i o n   of  t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x .  

E x a m p l e s   of   i m a g e - f o r m i n g   m a t e r i a l s   u s e d   in   a d d i t i o n  

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

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

c o l o r - a l t e r a b l e   dye  ( c y a n i n e   d y e s ,   s t y r y l   d y e s ,  

r h o d a m i n e   d y e s ,   azo  d y e s ,   and   p y r y l i u m   d y e s ) ;   a  d y e -  

p r e c u r s o r   s u c h   as  n i n h y d r i n ;   or   a  d i a z o - c o u p l e r   s y s t e m .  

D e t a i l s   of   t h e s e   e x a m p l e s   a r e   s e t   f o r t h   in   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   Volume  126 ,   O c t o b e r   1 9 7 4 ,   P u b l i c a t i o n  

No.  1 2 6 1 7 ,   P a r t   I I I ,   n o t e d   a b o v e .   S t i l l   a n o t h e r  

a l t e r n a t i v e   i s   to   a d m i x   w i t h   t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x ,  



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

to   f o rm  a  d y e .  

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

w i l l , o f   c o u r s e ,   p r o d u c e   an  a b s e n c e   of   dye  in   t h e  

e x p o s e d   a r e a s .   As  w i l l   be  r e a d i l y   a p p a r e n t ,   a m m o n i a -  

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

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

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

a d j a c e n t   l a y e r   t h a t   is   a s s o c i a t e d   w i t h   t h e   p h o t o -  
i n h i b i t o r   l a y e r   a f t e r   t h e   l a t t e r   i s   e x p o s e d .  

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

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

i n s t a n c e s   w h e r e i n   t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   i s   t h e r m a l l y  
s t a b l e .   As  i s   i m p l i e d   by  t h e   t e r m ,   d e s t a b i l i z e r  

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

t h e r m a l l y   s t a b l e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   s u s c e p t i b l e   t o  

r e l e a s e   o f   t h e   l i g a n d s   when  a p p r o p r i a t e l y   e x p o s e d .  

The  e x a c t   m e c h a n i s m   by  w h i c h   t h e s e   d e s t a b i l i z e r  

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

c o b a l t   c o m p l e x   i s   n o t   u n d e r s t o o d   in   m o s t   i n s t a n c e s ,  
o t h e r   t h a n   t h a t   s u c h   r e l e a s e   does   o c c u r   and  c o b a l t ( I I )  

i s   p r o d u c e d ,   e x c e p t   w h e r e   i n h i b i t e d   by  t h e   p h o t o -  

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

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

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

To  be  u s e f u l ,   t h e   d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   mus t   b e  

c o m p a t i b l e   w i t h   t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x .   U s u a l l y ,  

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

m a t e r i a : l s "   b e i n g   u s e d   h e r e   to   mean  m a t e r i a l s   t h a t  

do  n o t   i n t e r f e r e   w i t h   t h e   c o m p l e x ,   s u c h   as  by  p r e c i -  

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

E x a m p l e s   of  d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   u s e f u l  

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

f e r r o c e n e   and   1 , 1 - d i m e t h y l f e r r o c e n e ,   and  t r i c a r b o n y l s  

s u c h   as   N , N - d i m e t h y l a n i l i n e   c h r o m i u m   t r i c a r b o n y l ,   a s  



w e l l   as  o r g a n i c   m a t e r i a l s ,   and   m a y  o r   may  n o t   r e q u i r e  

an  a m p l i f i e r   s u c h   as  p h t h a l a l d e h y d e .   Fo r   e x a m p l e ,  

d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   c o m p r i s i n g   4 - p h e n y l   c a t e c h o l  

and   q u i n o n e   p h o t o r e d u c t a n t s ,   h e r e i n a f t e r   d e s c r i b e d ,  

do  n o t   r e q u i r e   t h e   u s e   of  an  a m p l i f i e r   c o m p o u n d .  

O t h e r   d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   w i l l   n o t   r e l e a s e   t h e  

l i g a n d s ,   when  a p p r o p r i a t e l y   e x p o s e d , ,   in   a m o u n t s  

s u f f i c i e n t   to   g e n e r a t e   o b s e r v a b l e   dye  in   t h e   same  o r  

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

s u c h   as  p h t h a l a l d e h y d e .   S t i l l   o t h e r   d e s t a b i l i z e r  

m a t e r i a l s   may  r e l e a s e   s u f f i c i e n t   l i g a n d s   to   c a u s e   s o m e  

dye  f o r m a t i o n ,   and  a t   l e a s t   some  of  t h e s e   d e s t a b i l i z e r  

m a t e r i a l s   can  a c h i e v e   much  h i g h e r   d e n s i t y   i f   a n  

a m p l i f i e r   i s   i n c l u d e d .   T h e r e f o r e ,   in   many   of  t h e  

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

p r i s e s   p a r t   of  t h e   image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n ,   f o r  

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

r e q u i r e d   to   p r o d u c e   o b s e r v a b l e   r e s u l t s .  

The  b e h a v i o r   of  p h t h a l a l d e h y d e   i n   an  i m a g e  

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

a d d u c t   w h i c h   i s   a  r e d u c i n g   a g e n t   ( s e e   s t r u c t u r e   A 

in   e q u a t i o n   1  b e l o w ) .   The  a d d u c t   i t s e l f   c a u s e s   r e -  

d u c t i o n   of  r e m a i n i n g   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   and   r e l e a s e s  

more   l i g a n d s .   Such   r e l e a s e   p r o d u c e s   an  i n t e r n a l   g a i n .  





The  i n i t i a l   NH3  comes  f rom  t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x  

on  e x p o s u r e ,   e i t h e r   b e c a u s e   of   i t s   own  t h e r m a l  

i n s t a b i l i t y ,   or  b e c a u s e   of   a c t i v a t i o n   by  a  d e s t a b i l i -  

z e r   m a t e r i a l ,   by  one  of   s e v e r a l   m e c h a n i s m s   d e s c r i b e d  

h e r e a f t e r .   P h t h a l a l d e h y d e a l s o   f o r m s   a  dye  i m a g i n g  

m a t e r i a l ,   o l i g o m e r   ( B ) ,   i n   a d d i t i o n   to   i t s   a m p l i f y i n g  

f u n c t i o n   as  a  r e d u c i n g   a g e n t   p r e c u r s o r   f o r   c o b a l t ( I I I ) .  

F u r t h e r   e x p l a n a t i o n   can   be  f o u n d   in   DoMinh  e t   a l ,  

" R e a c t i o n s   of  P h t h a l a l d e h y d e   w i t h   Ammonia  and  A m i n e s " ,  

J.  Org.   Chem.  Vo l .   42,  Dec.   23 ,   1 9 7 7 ,   p.  4 2 1 7 .  

U s e f u l   d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   a r e   t h e  

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

e q u i v a l e n t s   t h e r e o f :  

(a)   4 - P h e n y l   c a t e c h o l .  

(b)  S u l f o n a m i d o p h e n o l s   and  n a p h t h o l s   s u c h  

as  4 - p h e n y l s u l f o n a m i d o - 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n o l   and  4 -  

p h e n y l s u l f o n a m i d o - 2 - m e t h y l - l - n a p h t h o l .  

(c)   O t h e r   a r o m a t i c   a l c o h o l s   s u c h   as  4 -  

m e t h o x y n a p h t h o l   and  1 , 4 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e .  

(d)  P y r a z o l i d o n e s   s u c h   as  4 - h y d r o x y m e t h y l -  

4 - m e t h y l - 1 - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,   1 - p h e n y l - 4 , 4 -  

d i m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   and   t h e   l i k e .  

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

w h e r e i n :  

Z  r e p r e s e n t s   f r o m   a b o u t   4  to   a b o u t   8  c a r b o n  

a t o m s   n e c e s s a r y   to   c o m p l e t e   1  or   more   a r o m a t i c   o r  

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

a  c y c l o h e x a n e   r i n g .  

S u i t a b l e   e x a m p l e s   of   s u c h   a c i d s   i n c l u d e ,  

f o r   e x a m p l e ,   p h t h a l a m i c   a c i d ,   2 - c a r b o x y - c y c l o h e x y l -  

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



2 - c a r b o x y - c y c l o h e x y l c a r b o x y a m i d e   t r i e t h a n o l a m i n e   s a l t ,  

and  t h e   l i k e .  

( f )   U r e a s   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n :  

T  r e p r e s e n t s   S  or  0;  a n d  

R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   an  o - h y d r o x y -  

p h e n y l   g r o u p   or   an  o - c a r b a m o y l p h e n y l   g r o u p .  
S u i t a b l e   c o m p o u n d s   i n c l u d e :   U r e a ,   t h i o u r e a ,  

2 - h y d r o x y p h e n y l   u r e a   and  t h e   l i k e .  

(g)  S a l t s  h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n :  

M  r e p r e s e n t s   a  c a r b o n   or  n i t r o g e n   a t o m  

T'  r e p r e s e n t s   a  c h e m i c a l   b o n d   or  an  a l k y l e n e  

g r o u p   c o n t a i n i n g   f rom  1  to   3  c a r b o n   a t o m s ,  

and   Z1  r e p r e s e n t s   f rom  a b o u t   4  to  a b o u t   6  

n o n m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y   to   fo rm  an  a r o m a t i c  

c a r b o c y c l i c   or  h e t e r o c y c l i c   r i n g .  

S u i t a b l e   e x a m p l e s   of   s u c h   s a l t s   i n c l u d i n g  

1 - ( β - a m i n o e t h y l ) - 2 - i m i d a z o l i d i n o n e   t r i c h l o r o a c e t a t e ,  

2 - a m i n o - 2 - t h i a z o l i n e   t r i c h l o r o a c e t a t e ,   a n i l i n i u m  

t r i c h l o r o a c e t a t e   and  t h e   l i k e .  

(h)  M o r p h o l i n e   p r e c u r s o r s   h a v i n g   t h e  

f o r m u l a :  



w h e r e i n :  
Z2  r e p r e s e n t s   f rom  a b o u t   4  to   a b o u t   8  

n o n - m e t a l l i c   a t o m s   r e q u i r e d   to   c o m p l e t e   one  or  m o r e  

h e t e r o c y c l i c   r i n g s ;   one  e x a m p l e   of   s u c h   p r e c u r s o r s  

b e i n g   3 , 3 - b i s ( m o r p h i l i n o ) o x i n d o l e .  

( i )   A m i n i m i d e s   in   p o l y m e r i c   or  s i m p l e  

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

i n c l u d i n g ,   f o r   e x a m p l e ,  

( N - m e t h y p i p e r i d i n e )   1 - n a p h t h o y l i m i d e ;  

( t r i a l k y l a m i n e )   c i n n a m i m i d e s ;  

b i s ( d i a l k y l - 2 - h y d r o x y p r o p y l a m i n e )   a d i p i m i d e s ;  

( d i a l k y l - 2 - h y d r o x y p r o p y l a m i n e )   p a l m i t i m i d e s   o r  
l a u r i m i d e s ;  

b i s ( t r i a l k y l a m i n e )   s e b a c i m i d e s   or  a z e l a m i d e s ;  

2 , 2 ' - ( p - p h e n y l e n e b i s - β - a c r y l o y l ) - b i s - [ 1 - h y d r o x y -  
p r o p y l - 1 , 1 - d i m e t h y l h y d r a z i n i u m ]   d i h y d r o x i d e   b i s ( i n n e r  
s a l t ) ;   a n d  

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

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

g r o u p s   of  t h e   f o r m u l a :  
CH 
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t h o s e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   No.  4 , 0 1 6 , 3 4 0 ,   i s s u e d  

A p r i l   5,  1977 ,   and  in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Vol .   1 5 7 ,  

May  1977 ,   P u b l i c a t i o n   Nos .   1 5 7 3 2 ,   1 5 7 3 3   and  1 5 7 7 6 ;  

( t r i a l k y l a m i n e )   a r y l i m i d e s   s u c h   as  ( t r i m e t h y l a m i n e )  

b e n z i m i d e   a n d ( t r i m e t h y l a m i n e )   n a p h t h i m i d e ,   i n c l u d i n g  

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

n i t r o ;   and  t r i a l k y l a m i n e   a r y l   s u l f o n i m i d e s   s u c h   a s  

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

. ( j )   A m i d o - t r i a z o l e s   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n :  
R   r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or   an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   f rom  1  to   a b o u t   5  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   a s  

m e t h y l ,   e t h y l ,   i s o - p r o p y l   and  t h e   l i k e ;  

R 2  a n d   R3  e i t h e r   b o t h   r e p r e s e n t   h y d r o g e n  

a t o m s   or  t a k e n   t o g e t h e r   form  an  a r o m a t i c ,   a  c y c l o -  

a l k y l   or  a  h e t e r o c y c l i c   r i n g ;   a n d  
Z3  r e p r e s e n t s   f rom  4  to   8  n o n m e t a l l i c   a t o m s  

n e c e s s a r y   to   c o m p l e t e   one  or   more  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   r i n g .  

Such  a m i d o - t r i a z o l e s   i n c l u d i n g ,   f o r   e x a m p l e ,  

5 - m e t h y l - 1 - ( 2 ) - N - ( p h e n y l c a r b a m o y l ) b e n z o t r i a z o l e ,   5 ,  

6 - d i c h l o r o - 1 - ( 2 ) - N - ( d i m e t h y l   c a r b a m o y l )   b e n z o t i r a z o l e .  

(k)  T h i o l a t e   p r e c u r s o r s   h a v i n g   t h e  

f o r m u l a :  

w h e r e i n :  
R4  i s   l o w e r   a l k y l   c o n t a i n i n g   f rom  1  to   5 



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

t h e   l i k e ;  
R5  i s   c a r b a m o y l   or   an  u n s u b s t i t u t e d   h e t e r o -  

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

r i n g   c o n t a i n i n g   f rom  a b o u t   6  to   8  n o n m e t a l l i c   r i n g  

a t o m s ,   f o r   e x a m p l e ,   2 - p y r i d y l ,   p h e n y l ,   4 - n i t r o -  

p h e n y l   and  t h e   l i k e ;   a n d  
Z4  i s   t h e   n o n m e t a l l i c   a t o m s   r e q u i r e d   t o  

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

r i n g   c o n t a i n i n g   f rom  a b o u t   4  to   a b o u t   9  a t o m s .  

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

s u c h   as  2 - m e t h y l - 2 - c a r b o x a m i d o t h i a z o l i d i n e ,   s u b s t i t u t e d  

b e n z o t h i a z o l i n e s   s u c h   as   2 - m e t h y l - 2 - [ 2 - p y r i d y l ] -  

b e n z o t h i a z o l i n e   and  2 - m e t h y l - 2 - [ 4 - n i t r o p h e n y l ] -  

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

(1)  B l o c k e d   m e r c a p t o t e t r a z o l e s   h a v i n g  

t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n :  
R6  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  a  p h e n y l  

g r o u p   a n d ,  
R7  r e p r e s e n t s   a  h e a t - r e m o v a b l e   g r o u p  

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



(m)  C y c l i c   i m i d e s   h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e :  

w h e r e i n :  
Z5  r e p r e s e n t s   t h e   n o n - m e t a l l i c   a t o m s  

n e c e s s a r y   to   c o m p l e t e   one  or   more   h e t e r o c y c l i c   r i n g s ,  

a n d ,  
R8  and  R9  a r e   t h e   same  or  d i f f e r e n t   and  e a c h  

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

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

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

o x a z o l i n e d i o n e   and  t h e   l i k e .  

(n)  B a r b i t u r a t e s   s u c h   as  5 - n - b u t y l b a r b i t u r i c  

a c i d ,   and  t h o s e   h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e :  

w h e r e i n :  
R10  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   f rom  1  to   5  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   as  m e t h y l ,  

e t h y l ,   p r o p y l   and  t h e   l i k e ;  
R11  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  an  a l k y l  



g r o u p   h a v i n g   f rom  1  t o   5  c a r b o n   a t o m s   s u c h   as  m e t h y l ,  

e t h y l ,   p r o p y l ,   n - b u t y l   and  t h e   l i k e ;   a n d  
R12  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   f r o m  

1  to   5  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   as  m e t h y l ,   e t h y l ,   p e o p y l ,  

and   t h e   l i k e ,   or  an  a r a l k y l   g r o u p   s u c h   as  b e n z y l ;   a n d  

(o)  P r o t o n a t e d   a r y l e n e   d i a m i n e s   h a v i n g   t h e  

s t r u c t u r e :  

w h e r e i n :  

Ar  r e p r e s e n t s   a  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i -  

t u t e d   a r y l e n e   g r o u p   c o n t a i n i n g   f rom  6  to   a b o u t   2 0  

c a r b o n   a t o m s ,  
R13  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   1  to   3  c a r b o n   a t o m s ,  

m  i s   2  or   3,  a n d ,  

n'   and   n"  a r e   e a c h   1,  2  or   3;  p r o v i d e d  

t h a t   t h e   sum  of  n '   and   n"  i s   3.  U s e f u l   p r o t o n a t e d  

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

c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   l o s s   of  t h e   e x t r a   p r o t o n   w h e n  

h e a t e d ,   c r e a t i n g   t h e   u n p r o t o n a t e d   fo rm  w h i c h   u n d e r g o e s  

a  r e d o x   r e a c t i o n   w i t h   t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x .  

(p)  P o l y m e r s   h a v i n g   r e p e a t i n g   u n i t s   w i t h  

t h e   s t r u c t u r e :  

w h e r e i n :  
R14  r e p r e s e n t s  a n   o r g a n i c   p o l y m e r   c h a i n ;  



R  r e p r e s e n t s   an  o r g a n i c   m o i e t y   or   a  

c a r b o n - t o - c a r b o n   b o n d ;  

Ar  i s   a r y l e n e   i n c l u d i n g   s u b s t i t u e d   a r y l e n e ,  

s u c h   as  p h e n y l e n e   and  n a p h t h y l e n e ,   w h e r e i n   t h e   s u b -  

s t i t u e n t s ,   i f   any ,   a r e   e l e c t r o n   w i t h d r a w i n g   g r o u p s  
s u c h   as  n i t r o ,   s u l f o a l k y l   c o n t a i n i n g   f rom  1  to   5  

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

t h e   l i k e ,   and   s u b s t i t u t e d   a l k y l   s u c h   as  t r i h a l o -  

s u b s t i t u t e d   m e t h y l ;   a n d  
R16  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   f rom  1  to   3  c a r b o n   a t o m s .  

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

t h e   r e l e a s e   of  t h e   l i g a n d s   f rom  t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m -  

p l e x   in   t h e   p r e s e n c e   of  h e a t .   As  n o t e d ,   t h e y   m a y  o r  

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

f o r m e r   s u c h   as  p h t h a l a l d e h y d e .   Some  of  t h e m ,   s u c h  

as  d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   (a)   t h r o u g h   ( d ) ,   a r e   q u i t e  

c l e a r l y   r e d u c i n g   a g e n t s   p e r   se .   Some  l i k e   d e s t a b i l i -  

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

p r e c u r s o r s .   Some,  s u c h   as  d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l   ( e )  

and  o t h e r s   a r e   h e a t - r e s p o n s i v e   a m i n e   p r e c u r s o r s .  

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

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

as  p h t h a l a l d e h y d e   t h a t   fo rm  r e d u c i n g   a g e n t s   in   t h e  

p r e s e n c e   of  a m i n e s .   Some  s u c h   as  d e s t a b i l i z e r  

m a t e r i a l s   ( h ) ,   ( i )   and  ( j )   a r e   b e l i e v e d   to   be  b a s e  

p r e c u r s o r s   w h i c h   fo rm  a  b a s e   in   t h e   p r e s e n c e   o f  

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

a r e   d i r e c t   r e d u c i n g   a g e n t s   do  n o t   r e q u i r e   t h e   p r e -  

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

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

an  e l e m e n t   or  c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n   w h i c h  

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

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

c l a s s   of  d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   w h i c h   a r e   u s e f u l  

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



c o m p l e x .   The  q u i n o n e s   w h i c h   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l  

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

q u i n o n e s   and  o r t h o -   and  p a r a - n a p h t h o q u i n o n e s .  

p h e n a n t h r e n e q u i n o n e s   and  a n t h r a q u i n o n e s .   The  q u i n o n e s  

may  be  u n s u b s t i t u t e d   or   i n c o r p o r a t e   any  s u b s t i t u e n t  

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

w i t h   t h e   c o n v e r s i o n   of  t h e   q u i n o n e   to   t h e   c o r r e s p o n d -  

i n g   r e d u c i n g   a g e n t .   A  v a r i e t y   of   s u c h   s u b s t i t u e n t s  

a r e   known  in  t h e   a r t   and  i n c l u d e ,   b u t   a r e   n o t   l i m i t e d  

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

and  a l k y n y l ,   a r y l ,   a l k o x y ,   a r y l o x y ,   a l k o x y a l k y l ,  

a c y l o x y a l k y l ,   a r y l o x y a l k y l ,   a r o y l o x y a l k y l ,   a r y l o x y -  

a l k o x y ,   a l k y l c a r b o n y l ,   c a r b o x y ,   p r i m a r y   and  s e c o n d a r y  

a m i n o ,   a m i n o a l k y l ,   a m i d o a l k y l ,   a n i l i n o ,   p i p e r i d i n o ,  

p y r r o l i d i n o ,   m o r p h o l i n o ,   n i t r o ,   h a l i d e   and  o t h e r  

s i m i l a r   s u b s t i t u e n t s .   A r y l   s u b s t i t u e n t s   a r e   p r e -  
f e r a b l y   p h e n y l   s u b s t i t u e n t s .   A l k y l ,   a l k e n y l   a n d  

a l k y n y l   s u b s t i t u e n t s ,   w h e t h e r   p r e s e n t   as  s o l e   s u b -  

s t i t u e n t s   or  in  c o m b i n a t i o n   w i t h   o t h e r   a t o m s ,   t y p i -  

c a l l y   c o n t a i n   20  or  f e w e r   ( p r e f e r a b l y   6  or  f e w e r )  

c a r b o n   a t o m s .  

A  p r e f e r r e d   c l a s s   of  p h o t o r e d u c t a n t s   a r e  

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

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

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

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

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

s o u r c e   q u i n o n e s   a r e   5 , 8 - d i h y d r o - l , 4 - n a p h t h o q u i n o n e s  

h a v i n g . a t   l e a s t   one  h y d r o g e n   a tom  in  e a c h   of  t h e   5 -  

and   8 - r i n g   p o s i t i o n s .   O t h e r   p r e f e r r e d   i n c o r p o r a t e d  

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

h y d r o g e n   a tom  b o n d e d   to   a  c a r b o n   a tom  to   w h i c h   i s  

a l s o   b o n d e d   t h e   o x y g e n   a tom  of  an  oxy  s u b s t i t u e n t  

or   a  n i t r o g e n   a tom  of   an  a m i n e   s u b s t i t u e n t   w i t h   t h e  

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



i s   t h e   t h i r d   or  f o u r t h   b o n d   r e m o v e d   f rom  a t   l e a s t  

one  q u i n o n e   c a r b o n y l   d o u b l e d   b o n d .   As  e m p l o y e d   i n  

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

" a m i n e   s u b s t i t u e n t "   i s   i n c l u s i v e   of  amide   and  i m i n e  

s u b s t i t u e n t s .  

F u r t h e r   d e t a i l s   and   a  l i s t   of  u s e f u l   q u i n o n e  

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

f o r t h   in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Volume  126,   O c t o b e r   1 9 7 4 ,  

P u b l i c a t i o n   No.  1 2 6 1 7 ,   p u b l i s h e d   by  I n d u s t r i a l   O p p o r -  

t u n i t i e s   L i m i t e d ,   H o m e w e l l ,   H a v a n t   H a m p s h i r e   P 0 9 1 E F ,  

U n i t e d   K i n g d o m ,   t h e   c o n t e n t s   of  w h i c h   a r e   h e r e b y  

e x p r e s s l y   i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e .   S t i l l   o t h e r s  

w h i c h   can  be  u s e d   i n c l u d e   2 - i s o p r o p o x y - 3 - c h l o r o - 1 , 4 -  

n a p h t h o q u i n o n e   and  2 - i s o p r o p o x y - 1 , 4 - a n t h r a q u i n o n e .  

As  n o t e d   a b o v e ,   p h o t o r e d u c t a n t s   do  n o t  

r e q u i r e   t h e   u se   of  an  a m p l i f i e r ,   b u t   s u c h   a  u se   g i v e s  

i m p r o v e d   r e s u l t s .  

I t   w i l l   be  a p p r e c i a t e d   f rom  t h e   f o r e g o i n g  

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

o t h e r   d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   d e s c r i b e d   h e r e t o f o r e ,  

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

s u r e   b e t w e e n   a b o u t   300  nm  and   a b o u t   700  nm  to  f o r m  

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

c o m p l e x .   I t   i s   to   be  n o t e d   t h a t   t h e r m a l   i r r a d i a t i o n  

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

r e d o x   r e a c t i o n   to   t a k e   p l a c e .   H o w e v e r ,   an  a d d i t i o n a l  

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

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

s u r e   t h e   f o r m a t i o n   of  dye  B  d e s c r i b e d   a b o v e .   T h e  

a c t i v i t y   of  some  of  t h e   a b o v e   d e s c r i b e d   d e s t a b i l i z e r s ,  

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

can   be  e n h a n c e d   by  t h e   a d d i t i o n   of  a  d o d e c a n a m i d e .  

P h o t o i n h i b i t o r  

P h o t o i n h i b i t o r s   w h i c h   a r e   s e n s i t i v e   t o  

r a d i a t i o n   l o n g e r   t h a n   300  nm  a r e   s e l e c t e d   b e c a u s e  

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



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

r a d i a t i o n   s h o r t e r   t h a n   300  nm.  H o w e v e r ,   p h o t o i n h i b i -  

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

t h a n   300  nm  a r e   u s e f u l   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   s p e c t r a l  

s e n s i t i z e r s .   S u c h  U V - s e n s i t i v e   p h o t o i n h i b i t o r s  

i n c l u d e   c a r b o n   t e t r a b r o m i d e ,   2 - t r i b r o m o m e t h y l   s u l -  

f o n y l b e n z o t h i a z o l e ,   2 - b r o m o - 2 - t o s y l a c e t a m i d e ,   2 , 2 -  

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

e t h a n o l   and   2 - b r o m o - 2 - n i t r o - l , 3 - t r i m e t h y l e n e   g l y c o l  

d i b e n z o a t e .   U s e f u l   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e  

r h o d a m i n e ,   c a r b o c y a n i n e   and  c y a n i n e   d y e s ,   E o s i n   a n d  

E r y t h r o s i n ,   t r i p h e n y l m e t h a n e   d y e s ,   t h i a z i n e   d y e s ,  

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

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

e t   a l   U .S .   P a t e n t   No.  3 , 5 0 3 , 7 4 5 .  

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

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

a c c o m p a n y i n g   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s .   H i g h l y   u s e f u l  

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

g e n e r a t o r s ,   a l t h o u g h   i t   i s   n o t   known  w h e t h e r   a l l  

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

i n h i b i t o r s .   0 - n i t r o b e n z a l d e h y d e   i s   a  known  p h o t o l y t i c  

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

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

in   t h e   c o m p o s i t i o n   of  t h e   i n v e n t i o n .   T h e r e f o r e ,   o n l y  

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

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

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

w a y .  

Any  p h o t o i n h i b i t o r   h a v i n g   t h e   d e s i r e d  

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

p o n s e   to   an  e x p o s u r e ,   can  be  u t i l i z e d .   Where   t h e  

m i x t u r e   of   image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n   and  p h o t o -  

i n h i b i t o r   i s   i n t e n d e d   to   be  u s e d   as  a  d r y   c o a t i n g  

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

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



v o l a t i l i z a t i o n .   Where   a  p h o t o i n h i b i t o r   i s   to   be  u s e d  

w i t h   a  p h o t o r e d u c t a n t ,   e a c h   of   t h e   two  p h o t o r e s p o n s i v e  

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

maximum  a b s o r p t i o n   do  n o t   o v e r l a p   a p p r e c i a b l y .  

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

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

s e n s i t i v i t y   to   r a d i a t i o n   of  a  w a v e l e n g t h   l o n g e r   t h a n  

a b o u t   300  n m . ,   i n c l u d i n g   t h e   f o l l o w i n g   m a t e r i a l s   a s  

w e l l   as  e q u i v a l e n t s   t h e r e o f :  

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

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

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

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

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

in   U.S .   P a t e n t   No.  3 , 9 8 7 , 0 3 7 ;  

(b)  o - n i t r o a c e t a n i l i d e s ;  

(c)   a n t h r a n i l i u m   s a l t s   s u c h   as  t h o s e  

h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e :  

w h e r e i n :  
R17  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  p h e n y l  

g r o u p   or  an  a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   f rom  1  to   a b o u t  

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

t h e   l i k e ;  
R18  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g  

f rom  1  to   a b o u t   4  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   as  m e t h y l ,   e t h y l ,  

i s o p r o p y l   and  t h e   l i k e ,   or  a  1 - a d a m a n t y l   g r o u p ;  
R19  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   or  a  h a l o g e n  

a tom  s u c h   as  c h l o r i d e ,   b r o m i d e   or  t h e   l i k e ;  
Z  r e p r e s e n t s  o r  

a n d  



R20  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   1  to   5  c a r b o n   a t o m s ;   a n d  

  i s   a  s u i t a b l e   a n i o n .   U s e f u l   e x a m p l e s  

i n c l u d e   N - m e t h y l - 3 - p h e n y l - 2 , 1 - b e n z i s o x a z o l i u m  

p e r c h l o r a t e   and  N - m e t h y l - 3 - p h e n y l - 2 , 1 - b e n z i s o x a z o l i u m  

f l u o r o s u l f o n a t e ;   a n d  

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

s u c h   as   i d o f o r m   and  t h e   l i k e .  

H i g h l y   p r e f e r r e d   c l a s s   (a)   p h o t o i n h i b i t o r s  

a r e   t h o s e   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n :  

E  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  m e t h y l   o r  

t r i h a l o m e t h y l   g r o u p ;  
R21  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or   an  a l k o x y  

g r o u p   h a v i n g   f rom  1  to   5  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   as  m e t h o x y ,  

e t h o x y   and   t h e   l i k e ;  

R22  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   or   a  h a l o g e n  

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

g r o u p   or   an  a l k y l ,   d i a l k y l a m i n o ,   or   a l k o x y   g r o u p  

c o n t a i n i n g   f rom  1  to   5  c a r b o n   a t o m s   i n   t h e   a l k y l   p o r -  
t i o n   s u c h   as  m e t h y l ,   e t h y l ,   i s o p r o p y l   and   t h e   l i k e ;  

R23  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   an  a l k o x y  

g r o u p   h a v i n g   f rom  1  to   5  c a r b o n   a t o m s ,   or   t o g e t h e r  

w i t h   R24  c o m p r i s e s   t h e   n o n - m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y  
t o   c o m p l e t e   an  a r o m a t i c   r i n g ;  

R24  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   t o g e t h e r  

w i t h   R23  c o m p r i s e s   t h e   n o n - m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y  
t o   c o m p l e t e   an  a r o m a t i c   r i n g ;  



Z7  r e p r e s e n t s   t h e   n o n - m e t a l l i c   a t o m s  

n e c e s s a r y   to   c o m p l e t e   one  or  more   s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   h e t e r o c y c l i c   r i n g s   c o n t a i n i n g   f rom  6  

to  10  a t o m s ,   s u c h   as  S - t r i a z i n e ,   q u i n o l i n e ,   q u i n o x a -  

l i n e ,   p y r a z i n e ,   p y r i m i d i n e ,   and   t h e   l i k e .  

m"  i s   0,  1  or   2;  a n d  

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

b r o m i d e ,   and  t h e   l i k e .   P a r t i c u l a r l y   u s e f u l   e x a m p l e s  

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

w h e r e i n :  

X",  R21,  R22,  R23,  and   R24  a r e   as  d e f i n e d  

a b o v e ,   a n d  

Y  i s   t h e   same  or  d i f f e r e n t   f rom  X"  and  i s  

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

h y d r o g e n ,   a t   l e a s t   one  of  X"  and   Y  b e i n g   h a l o g e n .  

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

w h e r e i n :  
R25  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   f r o m  

1  to   3  c a r b o n   a t o m s ,   an  a r a l k y l  g r o u p   h a v i n g   f r o m  

7  to  8  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   as  b e n z y l ,   p h e n e t h y l   a n d  

t h e   l i k e ,   or  when  t a k e n   t o g e t h e r   w i t h   R26,  t h e   a t o m s  

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

as  i n d o l e   and   t h e   l i k e ;  



R26  r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a tom  s u c h   a s  

c h l o r i n e ,   b r o m i n e   and  t h e   l i k e ,   or   t o g e t h e r   w i t h  
R25  i t   f o r m s   a  f u s e d   h e t e r o c y c l i c   r i n g ;  

R27  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or   a n  

a l k o x y   g r o u p   h a v i n g   f rom  1  to   3  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h  

as  m e t h o x y ,   e t h o x y   and  t h e   l i k e ;   a n d  

X"'  r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a tom  s u c h   as  a  

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

The  f o l l o w i n g   T a b l e   I  i s   a  p a r t i a l   l i s t i n g  

of  u s e f u l   p h o t o i n h i b i t o r s   of  t h e   i n v e n t i o n :  



E l e m e n t s  

In  t h e   s i m p l e s t   f o rm  of  t h e   i n v e n t i o n   a n  

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

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

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

p h o t o i n h i b i t o r   can  be  d i v i d e d   i n t o   a  p l u r a l i t y   o f  

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

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

r e a c t a b l e   a s s o c i a t i o n   s u b s e q u e n t l y ,   s u c h   as  a f t e r  

e x p o s u r e   of  t h e   p h o t o i n h i b i t o r   c o m p o s i t i o n .   F o r  

e x a m p l e ,   t h e   i m a g e - f o r m i n g   m a t e r i a l   can  be  i n c l u d e d  

e i t h e r   as  an  i n t e g r a l   p o r t i o n   of   t h e   e l e m e n t   of  t h e  

i n v e n t i o n ,   or  i t   can  be  s u b s e q u e n t l y   a s s o c i a t e d   t h e r e -  

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

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

i n t e g r a l   p a r t   of  t h e   e l e m e n t ,   i t   can   e i t h e r   be  a d m i x e d  

w i t h   t h e   image   p r e c u r s o r   ( c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x )   p r e -  

f e r a b l y   as  a  d y e - f o r m i n g   m a t e r i a l ,   or  i t   can  be  in   a  

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

w h e r e i n   i t   i s   a d m i x e d   w i t h   t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x ,  

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

i s   a l s o   an  a m p l i f i e r ,   s u c h   as  p h t h a l a l d e h y d e   w h i c h  

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

i n h i b i t o r   i n t o   t h e   image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n ,  



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

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

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

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

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

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

s u p p o r t   can   be  u s e d   in   t h e   p r a c t i c e   of  t h i s   i n v e n -  

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

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

o p a q u e   s u p p o r t s ,   s u c h   as  m e t a l   and  p h o t o g r a p h i c   p a p e r  

s u p p o r t s .   The  s u p p o r t   can  be  e i t h e r   r i g i d   or   f l e x i b l e .  

The  m o s t   common  p h o t o g r a p h i c   s u p p o r t s   f o r   m o s t   a p p l i -  

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

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

L i c e n s i n g   I n d e x ,   Vo lume   92,   D e c e m b e r   1 9 7 1 ,   P u b l i c a -  

t i o n   No.  9 2 3 2 ,   a t   p a g e   108 ,   and  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

Vo lume   134 ,   J u n e   1 9 7 5 ,   P u b l i c a t i o n   No.  1 3 4 5 5 ,   p u b -  

l i s h e d   by  I n d u s t r i a l   O p p o r t u n i t i e s   L i m i t e d ,   H o m e w e l l ,  

H a v a n t   H a m p s h i r e   P 0 9 1 E F ,   U n i t e d   K ingdom.   The  s u p p o r t  

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

p u r p o s e   of   a l t e r i n g   i t s   s u r f a c e   p r o p e r t i e s   so  as  t o  

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

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

A  b i n d e r   can   be  i n c l u d e d   in  t h e   r a d i a t i o n -  

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

w i t h   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x e s   can  be  u s e d ,   f o r   e x a m p l e ,  

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

1 2 6 1 7   of   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   e x p e c i a l l y   p a r a g r a p h  

I ( D ) ,   t h e   d e t a i l s   of   w h i c h   a r e   e x p r e s s l y   i n c o r p o r a t e d  

h e r e i n   by  r e f e r e n c e .   T y p i c a l   of  s u c h   b i n d e r s   a r e  

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

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

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

m a t e r i a l   a n d / o r   as  an  a m p l i f i e r ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t  

t h e   b i n d e r   be  s e l e c t e d   w h i c h   w i l l   m a x i m i z e   t h e   m i n i m u m  

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



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

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

p o l y ( e t h y l e n e - c o - l , 4 - c y c l o h e x y l e n e d i m e t h y l e n e - l -  

m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )   and   p o l y ( e t h y l e n e -  

c o - h e x a m e t h y l e n e - l - m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e ) ,  

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

The  c o a t i n g   s o l v e n t   s e l e c t e d   w i l l ,   of  c o u r s e ,  

d e p e n d   upon   t h e   makeup  of  t h e   c o m p o s i t i o n ,   i n c l u d i n g  

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

can  be  u s e d   a l o n e   or  in  c o m b i n a t i o n   a r e   l o w e r   a l k a n o l s ,  

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

and  t h e   l i k e ;   k e t o n e s ,   s u c h   as  m e t h y l e t h y l   k e t o n e ,  

a c e t o n e   and  t h e   l i k e ;   w a t e r ;   e t h e r s ,   s u c h   as  t e t r a - -  

h y d r o f u r a n ,   and  t h e   l i k e ;   a c e t o n i t r i l e ;   d i m e t h y l  

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

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

e r a t o r s ,   b e c a u s e   t h e y   v o l a t i z e   o u t   of  t h e   c o a t i n g .  

The  p r o p o r t i o n s   of   t h e   n o n - b i n d e r   r e a c t a n t s  

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

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

a r e   b e i n g   u s e d .  

A  u s e f u l   r a n g e   of  c o a t i n g   c o v e r a g e   o f  

c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   i s   b e t w e e n   a b o u t   5  and  a b o u t  

50  m g / d m  .  

S i n c e   a  c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   i s   a l w a y s   p r e -  

s e n t ,   t h e   m o l a r   a m o u n t s   of   o t h e r   c o m p o n e n t s   a r e  

e x p r e s s e d   p e r   mole   of  c o m p l e x .   T h u s ,   i f   d e s t a b i l i z e r  

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

a d d i t i o n   to   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x ,   t h e y   can  v a r y   w i d e l y  

s u c h   as  f rom  0 . 0 0 4   m o l e s   of   f e r r o c e n e   to   5  m o l e s   o f  

o t h e r   d e s t a b i l i z e r s   p e r   m o l e   of   c o m p l e x .   For   e x a m p l e ,  

5 - n - b u t y l b a r b i t u r i c   a c i d   can   be  p r e s e n t   in  an  a m o u n t  

of   b e t w e e n   a b o u t   0 . 0 0 5   m o l e s   and  a b o u t   5  m o l e s   p e r  
m o l e   of  t h e   c o m p l e x .   The  p h o t o i n h i b i t o r   can  be  p r e -  
s e n t   in   an  a m o u n t   f rom  0 . 0 0 5   to   2 . 5   m o l e s   p e r   m o l e  

of   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x .   Fo r   e x a m p l e ,   2 , 4 - b i s  



( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ( p - a n i s y l ) - s - t r i z a i n e   can   be  p r e -  

s e n t   in  t h o s e   a m o u n t s .  

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

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

means   as  w h i r l e r   c o a t i n g ,   b r u s h i n g ,   d o c t o r - b l a d e  

c o a t i n g ,   h o p p e r   c o a t i n g   and   t h e   l i k e .   T h e r e a f t e r ,  

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

p r o c e d u r e s   a r e   s e t   f o r t h   in   t h e   P r o d u c t   L i c e n s i n g  

I n d e x ,   Volume  92,  D e c e m b e r   1971 ,   P u b l i c a t i o n   No.  9 2 3 2 ,  

a t   p a g e   109,   p u b l i s h e d   by  I n d u s t r i a l   O p p o r t u n i t i e s  

L i m i t e d ,   H o m e w e l l ,   H a v a n t   H a m p s h i r e   P 0 9 1 E F ,   U n i t e d  

K i n g d o m .   A d d e n d a   s u c h   as  c o a t i n g   a i d s   and  p l a s t i c i -  

z e r s   can  be  i n c o r p o r a t e d   i n t o   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n .  

In  c e r t a i n   i n s t a n c e s ,   an  o v e r c o a t   f o r   t h e  

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

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

r e t a i n   o t h e r w i s e   v o l a t i l e   c o m p o n e n t s .   U s e f u l   e x a m p l e s  

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

a  c r o s s l i n k i n g   a g e n t   s u c h   as  h e x a m e t h o x y   m e t h y l   m e l -  

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

w h e r e i n :  
R28  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or   an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   f rom  1  t o   3  c a r b o n   a t o m s ;  

R29  r e p r e s e n t s   an  a l k y l e n e   g r o u p   h a v i n g  

f r o m   1  to   3  c a r b o n   a t o m s ;  

R30  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   f r o m  

1  t o   3  c a r b o n   a t o m s ;  



m'  i s   1  or   0 ;  

Z8  r e p r e s e n t s   f rom  3  to   8  n o n - m e t a l l i c   a t o m s  

n e c e s s a r y   to   c o m p l e t e   one  or  more  s a t u r a t e d   or  u n -  

s a t u r a t e d   h e t e r o c y c l i c   r i n g ;  

D  r e p r e s e n t s   -NH-  or  - 0 - ;   a n d  

x,  y,  z  and  z'  r e p r e s e n t   w e i g h t   p e r c e n t s  

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

The  p r e f e r r e d   form  of  t h e   o v e r c o a t   i s   a  

d u a l   c o a t i n g   f i r s t   of   g e l a t i n   c r o s s l i n k e d   as  n o t e d ,  

and  as  a  f i n a l   c o a t ,   a  l a y e r   of  c e l l u l o s e   a c e t a t e  

h a v i n g   an  a c e t y l   c o n t e n t   of  19  w e i g h t   p e r c e n t   and  a n  

a s h   c o n t e n t   of  0 . 0 4   w e i g h t   p e r c e n t .  

F u r t h e r   d e t a i l s   of  t h e   i m a g i n g   e l e m e n t ,  

and  t h e   p r o c e s s   of  u s e ,   can  be  u n d e r s t o o d   by  r e f e r e n c e  

to   t h e   d r a w i n g s .   In  F i g .   lA,  e l e m e n t   10  c o m p r i s e s   a  

s u p p o r t   12  and  a  l a y e r   14  c o n t a i n i n g ,   in   a d m i x t u r e ,  

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

d e s i g n a t e d   by  wavy  l i n e s ,   a  p h o t o i n h i b i t o r ,   and  a n  

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

The  e l e m e n t   i s   e x p o s e d   t h r o u g h   an  i m a g e   18  t o  

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

f e r a b l y   l i g h t ,   d e s i g n a t e d   by  a r r o w s   16.  The  r a d i a t i o n  

a c t i v a t e s   t h e   p h o t o i n h i b i t o r   in  p o r t i o n s   20  and  2 2  

of  F i g .   1B  to   i n h i b i t   t h e   image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n ,  

as  i n d i c a t e d   by  t h e   a b s e n c e   of  wavy  l i n e s ,   b u t   n o t  

in   t h e   u n e x p o s e d   p o r t i o n   2 4 .  

I m a g i n g   e l e m e n t s   c o n t a i n i n g   l i g h t - a c t i v a -  

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

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

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

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

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



r a d i a t i o n   t h a n   t h e   p h o t o r e d u c t a n t s .   T h e r e f o r e   i t  

may  be  d e s i r a b l e   t o  i n t e r p o s e   an  o p t i o n a l   f i l t e r   2 5 ,  

shown  in   p h a n t o n   in   F i g .   lA,   w h i c h   t r a n s m i t s   s h o r t e r  

w a v e l e n g t h   r a d i a t i o n   16  t h a t   a c t i v a t e s   t h e   p h o t o -  

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

r a d i a t i o n   t h a t   a c t i v a t e s   t h e   p h o t o r e d u c t a n t .   F o r  

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

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

r e d u c t a n t ,   a  " W r a t t e n   18A"  f i l t e r ,   m a n u f a c t u r e d   b y  

E a s t m a n   Kodak   C o m p a n y ,   can   be  u s e d .   W r a t t e n '   i s   a  t r a d e   m a r k  

T h e r e a f t e r ,   as  shown  in   F i g .   1B,  t h e   e n t i r e  

e l e m e n t   10  i s   g i v e n   a  u n i f o r m   e x p o s u r e   t o   t h e r m a l  

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

s o r   c o m p o s i t i o n   as   i n d i c a t e d   by  a r r o w s   26.   I f   t h e  

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

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

n e c e s s a r y   t o   p r e v e n t   t h e   p h o t o i n h i b i t o r   i n   p o r t i o n  

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

i n g   t h i s   i s   t h e   i n t e r p o s i t i o n   o f   a  s u i t a b l e   f i l t e r   2 8 ,  

shown  i n   p h a n t o n   in   F i g .   lB.   Such   a  f i l t e r   i s  

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

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

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

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

i f   t h e   p h o t o i n h i b i t o r   i s   i o d o f o r m   and   t h e   i m a g e   p r e -  

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

a  " W r a t t e n   2A"  f i l t e r   can  be  u s e d .  

The  e f f e c t   of   t h e   u n i f o r m   e x p o s u r e   o f   t h e  

i m a g e   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n   i s   to   g e n e r a t e   a  dye  i n  

p o r t i o n   24 ,   F i g .   1C,  and  n o n e   in   t h e   i n h i b i t e d   p o r -  
t i o n s   20  and   22,   t h u s  r e n d e r i n g   e l e m e n t   10  p o s i t i v e -  

w o r k i n g .   The  dye  i s   s c h e m a t i c a l l y   shown  by  t h e   s u p e r -  

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

F o r   e x a m p l e ,   t h e   p r e s e n t l y   p r e f e r r e d  

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

and  d y e - f o r m i n g   m a t e r i a l   i n c o r p o r a t e d   i n   l a y e r   1 4 ,  



a l o n g   w i t h   an  s - t r i a z i n e   p h o t o i n h i b i t o r   s u c h   as  2 , 4 -  

b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ( p - a n i s y l ) - s - t r i a z i n e ,   h e x a -  

ammine   c o b a l t ( I I I )   t r i f l u o r o a c e t a t e   c o m p l e x   and  e i t h e r  

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

b i l i z e r   m a t e r i a l .   I m a g e w i s e   e x p o s u r e   t o   l i g h t   a c t i -  

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

e x p o s u r e ,   s u c h   as  a t   150°C  f o r   t h e   b a r b i t u r i c   a c i d   a n d  

130°C  f o r   t h e   h y d a n t o i n ,   c a u s e s   r e d u c t i o n   of   t h e   c o m -  

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

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

( I I I )   c o m p l e x ,   r e l e a s e   of  more  a m m o n i a ,   and  a m p l i f i e d  

dye  f o r m a t i o n .  

A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   i m a g e - f o r m i n g   m a t e r i a l  

of  t h e   image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n ,   w h i c h   can  be ,   f o r  

e x a m p l e ,   p h t h a l a l d e h y d e   as  n o t e d   a b o v e ,   can   be  d i s -  

p o s e d   in  an  a d j a c e n t   l a y e r   30,  shown  in   p h a n t o n   i n  

F i g s .   1B  and  1C.  As  shown,   l a y e r   30  can   be  p o s i t i o n e d  

as  an  o v e r l a y   in  c o n t a c t   w i t h   e l e m e n t   10  a f t e r   t h e  

i m a g e w i s e   e x p o s u r e   as  shown  in  F i g .   lA,  o r .   a l t e r n a -  

t i v e l y ,   i t   can  be  o v e r c o a t e d   o n t o   l a y e r   14  as  a n  

i n t e g r a l   p o r t i o n   of  e l e m e n t   10.  In  e i t h e r   c a s e   t h e  

u n i f o r m   e x p o s u r e   w h i c h   a c t i v a t e s   t h e   i m a g e   p r e c u r s o r  
c o m p o s i t i o n ,   a r r o w s   26,   w i l l   d e v e l o p   t h e   r e l e a s e   o f  

NH3  l i g a n d s   in   p o r t i o n   24  o n l y .   The  NH3  l i g a n d s   w i l l  

m i g r a t e   to   p o r t i o n   32  of  t h e   l a y e r   30  as  shown  b y  

a r r o w s   34,  w h e r e   e i t h e r   a  dye  i s   f o r m e d   or  a  p r e -  

i n c o r p o r a t e d   dye  i s   b l e a c h e d   or  a l t e r e d   in   c o l o r .  

T h e r e a f t e r ,   l a y e r   30  can  be  r e m o v e d   f rom  or  r e t a i n e d  

on,   e l e m e n t   1 0 .  

In  F i g .   2A,  t h e   same  e l e m e n t   as  in   F i g .   1A 

i s   g i v e n   a  d i f f e r e n t   t r e a t m e n t   to   r e n d e r   i t   n e g a t i v e -  

w o r k i n g .   S p e c i f i c a l l y ,   t h e   same  i d e n t i c a l   e l e m e n t ,  

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

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

e x p o s u r e   s e q u e n c e .   T h a t   i s ,   t h e   p r o c e s s   s t e p   e f f e c t -  

u a t e d   by  i m a g e w i s e   e x p o s u r e   i s   now  an  e x p o s u r e   c a p a b l e  



of  a c t i v a t i n g   t h e   image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n   r a t h e r  

t h a n   t h e   p h o t o i n h i b i t o r .   P a r t s   s i m i l a r   t o   t h o s e  

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

to   w h i c h   t h e   d i s t i n g u i s h i n g   s u f f i x e s   "a"  a r e   a d d e d .  

For   p u r p o s e s   of   c o m p a r i n g   t h i s   n e g a t i v e - w o r k i n g   m o d e  

to  t h e   p o s i t i v e - w o r k i n g   mode  p r e v i o u s l y   d i s c u s s e d ,   i t  

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

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

m a t e r i a l .   T h u s ,   e l e m e n t   10a  c o m p r i s e s   t h e   same  c o a t -  

i n g   14a  on  s u p p o r t   12a  as  d e s c r i b e d   b e f o r e .   H o w e v e r ,  

i m a g e w i s e   e x p o s u r e   ( a r r o w s   16a)   t h r o u g h   i m a g e   1 8 a  

m u s t   n o t   a c t i v a t e   t h e   p h o t o i n h i b i t o r .   I f   e x p o s u r e   1 6 a  

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

a c t i v a t e d .   In  s u c h   i n s t a n c e ,   image   18a  i s   s e l e c t e d  

so  as  n o t   t o   s i g n i f i c a n t l y   r e r a d i a t e   in   t h e   " d a r k "  

a r e a s .   I f   h o w e v e r ,   e x p o s u r e   16a  i s   b r o a d b a n d   l i g h t  

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

f i l t e r   2 8 a ,   shown  in  p h a n t o m ,   s e l e c t e d   to   p r e v e n t  

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

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

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

t i o n .   As  n o t e d   b e f o r e ,   a  " W r a t t e n   2A"  f i l t e r   i s  

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

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

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

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

s u b s e q u e n t   t h e r m a l   e x p o s u r e   can  be  i n c l u d e d . .   D y e  

i m a g e w i s e   d e v e l o p s   in  a r e a s   20a  and  22a ,   F i g .   2 B .  

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

a r r o w s   26a  of   F i g .   2B,  to   r a d i a t i o n   w h i c h   a c t i v a t e s  

t h e   p h o t o i n h i b i t o r   to   p r e v e n t   b a c k g r o u n d   p r i n t u p .  

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

F i g .   lA,  i t   may  be  d e s i r a b l e   in   some  i n s t a n c e s   t o  

i n t e r p o s e   a  s u i t a b l e   f i l t e r   25a ,   shown  in   p h a n t o m ,  

to   i n s u r e   t h a t   t h e   e x p o s u r e   26a  d o e s   n o t   a c t i v a t e  

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



As  in  t h e   c a s e   of  t h e   p r o c e s s   shown  in   F i g s .  

1B  and  1C,  t h e   n e g a t i v e   i m a g e   can  be  f o r m e d   i n s t e a d  

in  an  a d j a c e n t   l a y e r ,   n o t   s h o w n ,   by  t r a n s f e r   of   l i g a n d s  

t h e r e t o   f rom  l a y e r   1 4 a .  

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

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

s h o r t e r   t h a n   a b o u t   300  nm.  and  a  s p e c t r a l   s e n s i t i z e r ,  

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

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

w h i c h   t h e   p h o t o i n h i b i t o r   and   t h e   image   p r e c u r s o r  

c o m p o s i t i o n   e a c h   o c c u p y   two  s e p a r a t e   b u t   a d j a c e n t  

l a y e r s   40  and  50,  e l e m e n t   10b  of  F i g .   3.  In  t h i s  

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

t he   p h o t o i n h i b i t o r   and  n o t   a l s o   t h e   c o b a l t ( I I I )  

c o m p l e x   or  t h e   d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l ,   so  t h a t   p h o t o -  

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

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

p h o t o i n h i b i t o r   does   n o t   i n h e r e n t l y   p r o d u c e   a  v o l a t i l e  

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

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

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

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

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

s u f f i c i e n t l y   v o l a t i l e .  

E x a m p l e s  

E x a m p l e s   1 - 3  -   Use  of  O r g a n o - M e t a l l i c   D e s t a b i l i z e r  

S t o c k   s o l u t i o n   A  was  p r e p a r e d   by  d i s s o l v i n g  

265  mg  of  t h e   c o b a l t   c o m p l e x ,   h e x a a m m i n e c o b a l t ( I I I )  

t r i f l u o r o a c e t a t e ,   535  mg  of   p h t h a l a l d e h y d e   as  a m p l i -  

f i e r   and  i m a g e - f o r m e r   and  30  mg  of  2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o -  

m e t h y l ) - 6 - p - m e t h o x y s t y r y l - s - t r i a z i n e   as  p h o t o i n h i b i t o r  

in  2  g  of  a c e t o n e .   To  t h i s   s o l u t i o n   was  a d d e d   10  g  

of  a  20%  s o l u t i o n   of  t h e   b i n d e r   p o l y ( e t h y l e n e - c o -  

h e x a m e t h y l e n e - 1 - m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )   i n  

1 :1   a c e t o n e / m e t h y l e t h y l k e t o n e .  



S o l u t i o n   B  was  p r e p a r e d   by  d i s s o l v i n g   4  mg  

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

i r o n )   in   6  g  of   a c e t o n e .   S o l u t i o n   C  was  p r e p a r e d   b y  

d i s s o l v i n g   4  mg  of   t h e   d e s t a b i l i z e r   1 , 1 - d i m e t h y l -  

f e r r o c e n e   in   6  g  of   a c e t o n e .   S o l u t i o n   D  was  p r e -  

p a r e d   by  d i s s o l v i n g   10  mg  of   t h e   d e s t a b i l i z e r   N , N -  

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

To  1 . 0   g  of   s t o c k   s o l u t i o n   A  was  a d d e d   O . l g  

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

E x a m p l e   1.  T h i s   s o l u t i o n   was  t h e n   c o a t e d   w i t h   a  

1 0 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e   on  a  s u b b e d   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 )   s u p p o r t ,   d r i e d ,   and   o v e r c o a t e d   w i t h  

a  5%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  p o l y ( a c r y l a m i d o - c o - N -  

v i n y l - 2 - p y r r o l i d i n o n e - c o - 2 - a c e t o a c e t o x y e t h y l m e t h -  

a c r y l a t e   u s i n g   a  5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e ,   and   d r i e d .  

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

n e g a t i v e   f o r   a b o u t   8  s e c o n d s   t o   t h e   l i g h t   f r o m   a  

400  w a t t   med ium  p r e s s u r e   m e r c u r y   a r c   l amp  in   an  IBM 

M i c r o c o p i e r   I ID  e x p o s i n g   a p p a r a t u s   and   d y e - d e v e l o p e d  

by  h e a t i n g ,   f a c e   up ,   f o r   f i v e   s e c o n d s   on  a  h e a t e d  

b l o c k   a t   1 6 0 ° C .   A  h i g h   d e n s i t y ,   p o s i t i v e   i m a g e   r e -  

s u l t e d .   S i m i l a r   r e s u l t s   w e r e   o b t a i n e d   when   s o l u t i o n s  

C  and  D  w e r e   s u b s t i t u t e d   f o r   s o l u t i o n   B  to  make  t h e  

c o a t i n g   s o l u t i o n s   f o r   E x a m p l e s   2  and   3 .  

E x a m p l e   4  -   4 - P h e n v l   C a t e c h o l   a s  A   D e s t a b i l i z e r  
M a t e r i a l  W i t h o u t   P h t h a l a l d e h y d e  

20  mg  of   [ C o ( N H 3 ) 6 ] ( C F ' 3 C O 2 ) 3 ,   7  mg  of   t h e  

d e s t a b i l i z e r ,   4 - p h e n y l   c a t e c h o l   and   16  mg  of   i o d o f o r m  

as  t h e   p h o t o i n h i b i t o r   w e r e   d i s s o l v e d   in   700  mg  o f  

a c e t o n e .   1 . 4   g  of   a  15  p e r c e n t   s o l u t i o n   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 ,   as  b i n d e r ,   in   a c e t o n e   w e r e   a d d e d  

and   t h e   r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  100  m i c r o n  

d o c t o r   b l a d e   on  a  s u b b e d   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 )  

s u p p o r t .   T h i s   f i l m   was  e x p o s e d   f o r   8  s e c o n d s   t h r o u g h  

a  0 . 3   l o g   E  s i l v e r   s t e p   t a b l e t   i n   a  c o p y i n g   a p p a r a t u s  

c o n t a i n i n g   a  4 0 0 - w a t t - m e d i - u m   p r e s s u r e   m e r c u r y   a r c  



lamp  ( c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   as  a  M i c r o   M a s t e r   D i a z o  

T.M.  C o p i e r ) .   The  e x p o s e d   f i l m   was  p l a c e d   in  f a c e -  

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

men t   as  an  image   f o r m i n g   l a y e r   ( c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e  

f rom  E a s t m a n   Kodak  Company   u n d e r   t h e   t r a d e   n a m e  

Kodak  D i a z o   Type  M)  and   t h e   s a n d w i c h   was  p a s s e d  

t w i c e   t h r o u g h   a  s e t   of   r o l l e r s   h e a t e d   to   140°C  a t   a  

s p e e d   of  1 2 . 7   cm  p e r   m i n u t e .   A  p o s i t i v e   b l u i s h   i m a g e  

of  t h e   s t e p   t a b l e t   was  p r o d u c e d   w i t h   minimum  d e n s i -  

t i e s   of  0 . 0 7   and  maximum  d e n s i t i e s   of  0 . 5 ,   when  r e a d  

u s i n g   r e d   l i g h t .  

E x a m p l e s   5 - 6  -   Use  of  S u l f o n a m i d o p h e n y l s   and  N a p h t h o l s  
as  D e s t a b i l i z e r   M a t e r i a l s  

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

To  i d e n t i c a l   4 . 0   g  p o r t i o n s   of  t h e   a b o v e   s o l u t i o n  

were   a d d e d   r e s p e c t i v e   1 2 . 0   mg  p o r t i o n s   of  t h e  

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

E x a m p l e   5 

4 - p h e n y l s u l f o n a m i d o - 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n o l  

E x a m p l e   6  

4 - p h e n y l s u l f o n a m i d o - 2 - m e t h y l - l - n a p h t h o l  



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

w i t h   a  1 5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e   on  s u b b e d   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 )   s u p p o r t ,   d r i e d   and  t h e n   o v e r c o a t e d  

w i t h   a  4 .7%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   p o l y ( a c r y l a m i d o - C o -  

N - v i n y l - 2   p y r r o l i d i n o n e - C o - 2 - a c e t o a c e t o x y   m e t h a c r y -  

l a t e   c o p o l y m e r   ( 5 0 : 4 5 : 5   by  w e i g h t )   c o n t a i n i n g   0 . 0 5 %  

S u r f a c t a n t   lOG,  a  n o n y l p h e n o x y g l y c e r o l   c o a t i n g   a i d ,  

w i t h   a  5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e .  

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

e x p o s e d   f o r   a b o u t   two  s e c o n d s   t h r o u g h   a  0 . 1 5   l o g   E  

s t e p   t a b l e t   in   an  IBM  M i c r o c o p i e r   I ID  e x p o s i n g  

a p p a r a t u s .   P r o c e s s i n g   f o r   a  7 . 3   s e c o n d   c o n t a c t   t i m e  

a t   1 5 0 - 1 5 5 ° C   in   a  Canon   K a l - D e v e l o p e r   Model   360  VC 

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

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

e x p o s e d   and  d y e - d e v e l o p e d   f o r   t e n   s e c o n d s ,   f a c e   u p ,  

on  a  h o t   b l o c k .   The  n e u t r a l   D-max  o b t a i n e d   as  a  

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

E x a m p l e  7  -   O t h e r   N a p h t h o l   D e s t a b i l i z e r   M a t e r i a l s  

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

200  mg  of   [ C o ( N H 3 ) 6 ]   (CF '3CO2)3 ,   400  mg  of  t h e   a m p l i -  

f i e r   and  i m a g e - f o r m e r   p h t h a l a l d e h y d e ,   and  200  mg  o f  



2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - p - m e t h o x y s t y r y l - s - t r i -  

a z i n e   as  p h o t o i n h i b i t o r   in   2  g  of   a c e t o n e .   To  t h i s  

s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   8  g  of   a  20%  s o l u t i o n   of   t h e  

b i n d e r   p o l y ( e t h y l e n e - c o - h e x a m e t h y l e n e - l - m e t h y l - 2 , 4 -  

b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )   in   a c e t o n e .  

In  2  g  of   t h i s   s o l u t i o n   was  d i s s o l v e d   1  mg 
of  t h e   d e s t a b i l i z e r ,   4 - m e t h o x y n a p h t h o l .   T h i s   s o l u -  

t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  100  m i c r o n   d o c t o r - b l a d e   on  s u b b e d  
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 ) s u p p o r t ,   d r i e d ,   and   t h e n  

o v e r c o a t e d   w i t h   a  5%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  t h e   o v e r -  

c o a t   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  u s i n g   a  50  m i c r o n   d o c t o r   b l a d e .  
A f t e r   d r y i n g ,   t h e   f i l m   was  e x p o s e d   and  d y e - d e v e l o p e d  

in  t h e   m a n n e r   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1,  to   g i v e   a  

n e u t r a l   p o s i t i v e   i m a g e   w i t h   a  D-max  of   2 . 7   and   a  

D-min  of  0 . 0 8 .  

E x a m p l e   8  -   A  P y r a z o l i d o n e   as  a  D e s t a b i l i z e r  
M a t e r i a l  

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

To  a  3 .8   g  p o r t i o n   of   t h i s   c o m p o s i t i o n   was  a d d e d  

6 . 5   mg  of  4 - h y d r o x y - m e t h y l - - 4 - m e t h y l - 1 - p h e n y l - 3 -  

p y r a z o l i d o n e .  

The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was  t h e n   c o a t e d  

w i t h   a  1 5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e   on  a  s u b b e d   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 )   s u p p o r t ,   and  d r i e d .   T h e  



c o a t i n g   was  o v e r c o a t e d   w i t h   a  5%  a q u e o u s   s o l u t i o n  

of  t h e   o v e r c o a t   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  c o n t a i n i n g  

0 .05%  S u r f a c t a n t   lOG  w i t h   a  5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e .  

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

e x p o s e d   f o r   a b o u t   16  s e c o n d s   t h r o u g h   a  0 . 1 5   l o g   E  

s t e p   t a b l e t   to   t h e   l i g h t   f rom  a  med ium  p r e s s u r e  

m e r c u r y   a r c   lamp  in  an  IBM  M i c r o c o p i e r   I ID  e x p o s i n g  

a p p a r a t u s   and  h e a t   p r o c e s s e d   f o r   a  5 . 5 - s e c o n d   c o n -  

t a c t   t i m e  a t   150°C  in  a  Canon  K a l - D e v e l o p e r ,   M o d e l  

360  VC.  A  p o s i t i v e   image   w i t h   n e u t r a l   D-max  o f  

a b o u t   2 . 7 3   and  a  b r o w n i s h   D-min   of  0 . 2 1   was  o b t a i n e d .  

E x a m p l e  9  -   A n o t h e r   P y r a z o l i d o n e   D e s t a b i l i z e r  

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

200  mg  of   [ C o ( N H 3 ) 6   ] ( C F 3 · C O 2 ) 3 ,   400  mg  of   p h t h a l a l -  

d e h y d e   ( a m p l i f i e r   and  i m a g e - f o r m e r ) ,   and  200  mg  o f  

t h e   p h o t o i n h i b i t o r   2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - p -  

m e t h o x y s t y r y l - s - t r i a z i n e   in   2  g  c f   a c e t o n e .   To  t h i s  

s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   8  g  of  a  20%  s o l u t i o n   of  t h e  

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

2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )   in   a c e t o n e .  

In  2  g  of  t h e   a b o v e   s o l u t i o n   was  d i s s o l v e d  

1  mg  of   4 , 4 - d i m e t h y l - 1 - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e .   T h i s  

s o l u t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  4 - m i l   d o c t o r   b l a d e   o n  

s u b b e d   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 )   s u p p o r t ,   d r i e d ,  
and   t h e n   o v e r c o a t e d   w i t h   a  5%  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

t h e   o v e r c o a t   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  u s i n g   a  5 0 - m i c r o n  

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

e x p o s e d   t h r o u g h   a  s i l v e r   n e g a t i v e   f o r   a b o u t   8  

s e c o n d s   in   an  IBM  m i c r o c o p i e r   I ID  e x p o s i n g   a p p a r a t u s  
and  h e a t - p r o c e s s e d ,   f a c e   up,   f o r   f i v e   s e c o n d s   on  a  
160°C  h o t   b l o c k   to   g i v e   a  n e u t r a l   p o s i t i v e   i m a g e  

w i t h   a  D-max  of   3 . 0   and  a  D-min   of   0 . 0 5 .  

E x a m p l e   1 0  -   A c i d s  a s  D e s t a b i l i z e r   M a t e r i a l s  

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

was  p r e p a r e d   f o r   E x a m p l e   10  c o m p r i s i n g   400  mg  o f  

[ C o ( N H 3 ) 6   7   ( C F 3 . C O 2 ) 3 ,   800  mg  of  p h t h a l a l d e h y d e  



as  a m p l i f i e r   and  i m a g e - f o r m e r ,   200  mg  of   N , N - b i s ( 2 -  

h y d r o x y e t h y l )   d o d e c a n a m i d e   as  d e s t a b i l i z e r   e n h a n c e r ,  

and   40  mg  of  2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - p - m e t h o x y -  

s t y r y l - s - t r i a z i n e   as  p h o t o i n h i b i t o r   in   20  gms  o f  

20%  p o l y ( e t h y l e n e - c o - l , 4 - c y c l o h e x y l e n e d i m e t h y l e n e - l -  

m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e   ( b i n d e r )   in   a c e t o n e .  

To  two  g r a m s   of   t h i s   s o l u t i o n   was  a d d e d  

4  mg  of  p h t h a l a m i c   a c i d ,   and  t h e   s o l u t i o n   was  t h e n  

c o a t e d   on  s u b b e d   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 )   w i t h  

a  1 0 0 - m i c r o n   c o a t i n g   k n i f e .   A  5 0 - m i c r o n   o v e r c o a t  

of  t h e   o v e r c o a t   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  (5%  in   w a t e r )  

was  t h e n   a p p l i e d   a f t e r   d r y i n g .   The  r e s u l t i n g   f i l m  

was  e x p o s e d   f o r   8  s e c o n d s   in   an  IBM  M i c r o c o p i e r  

I ID   e x p o s i n g   d e v i c e   t h r o u g h   a  0 . 3   l o g   E  s t e p   t a b l e t  

and  h e a t e d   f o r   5  s e c o n d s ,   f a c e   up,   on  a  160°C  h o t  

b l o c k .   A  p o s i t i v e   n e u t r a l   image   w i t h   a  D - m a x / D - m i n  

r a t i o   of  2 . 0 / 0 . 0 6   was  p r o d u c e d .  

E x a m p l e   1 1  

E x a m p l e   10  was  r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t   4  mg 
of  t h e   d e s t a b i l i z e r ,   2 - c a r b o x y c y c l o h e x y l a m i d e   w a s  

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

i m a g e   was  p r o d u c e d   h a v i n g   D - m a x / D - m i n   r a t i o   o f  

2 . 1 / 0 . 0 6 .  

E x a m p l e   1 2  -   A  Urea   as  a  D e s t a b i l i z e r   M a t e r i a l  

A  s o l u t i o n   of   an  image   p r e c u r s o r   c o m p o s i -  

t i o n   was  p r e p a r e d   by  d i s s o l v i n g   266  mg  of   [ C o ( N H 3 ) 6 ]  

( C F 3 · C O 2 ) 3  a n d   534  mg  p h t h a l a l d e h y d e   as  a m p l i f i e r  

and   i m a g e - f o r m e r   in  2  g  of  a c e t o n e   and  a d d i n g   to   t h i s  

10  g  of  a  20%  s o l u t i o n   of   t h e   b i n d e r ,   p o l y ( e t h y l e n e -  

c o - 1 , 4 - c y c l o h e x y l e n e d i m e t h y l e n e - 1 - m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e -  

d i s u l f o n a m i d e )   in   a c e t o n e .  

In  2  g  of  t h i s   s o l u t i o n ,   were   d i s s o l v e d   8  mg  
of  i o d o f o r m   as  p h o t o i n h i b i t o r   and  5  mg  of   1 - ( 2 -  

h y d r o x y p h e n y l ) u r e a   as  d e s t a b i l i z e r .   T h i s   s o l u t i o n  

was  c o a t e d   w i t h   a  1 0 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e   and   o v e r -  

c o a t e d   w i t h   a  5%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  t h e   o v e r c o a t  



p o l y m e r   of   E x a m p l e   1  u s i n g   a  5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e .  

The  f i l m   was  d r i e d   and   e x p o s e d   t h r o u g h   a  s i l v e r   n e g a -  
t i v e   f o r   8  s e c o n d s   on  a  M i c r o c o p i e r   I ID   and   d y e -  

d e v e l o p e d   by  h e a t i n g ,   f a c e   up ,   f o r   5  s e c o n d s   on  a  

160°C  h o t   b l o c k   to   p r o d u c e   a  n e u t r a l   p o s i t i v e   i m a g e  

w i t h   a  maximum  d e n s i t y   of   2 . 8 .  

E x a m p l e   1 3  

E x a m p l e   12  was  r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t   t h e  

p h o t o i n h i b i t o r   i o d o f o r m   was  r e p l a c e d   w i t h   1  mg  o f  

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

7  s e c o n d s   t o   a  6 5 0 - w a t t   i n c a n d e s c e n t   l i g h t   s o u r c e  

( c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   u n d e r   t h e   t r a d e   name  N a s h u a  

120  M u l t i - S p e c t r u m   C o p i e r ) .   When  d y e - d e v e l o p e d   b y  

t h e   p r o c e s s   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   10,   a  n e u t r a l   p o s i -  

t i v e   i m a g e   w i t h   a  maximum  d e n s i t y   of   2 . 3   was  p r o d u c e d .  

E x a m p l e   1 4  -   S a l t s   as  D e s t a b i l i z e r   M a t e r i a l s  

In   3 . 8   g  of   a  1 3 . 6 %   s o l u t i o n   of   t h e   b i n d e r ,  

p o l y ( e t h y l e n e - c o - 1 , 4 - c y c l o h e x y l e n e d i m e t h y l e n e - l -  

m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )   in   a c e t o n e   w e r e  

d i s s o l v e d   6 6 . 4   mg  of   [ C o ( N H 3 ) 6   7   ( C F 3 · C O 2 ) 3 ,   120  mg 
of  t h e   i m a g e - f o r m e r   o - p h t h a l a l d e h y d e ;   9 . 9   mg  of  t h e  

p h o t o i n h i b i t o r ,   2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ( p - a n i s y l ) -  

s - T r i a z i n e ;   26  mg  of   N , N - b i s ( 2 - h y d r o x y e t h y l )   d o d e c a n -  

a m i d e   as  d e s t a b i l i z e r   e n h a n c e r ;   and   12  mg  of   S F - 1 0 6 6  

s u r f a c t a n t   ( f r o m   G e n e r a l   E l e c t r i c ) .   To  t h i s   s o l u t i o n  

was  a d d e d   9 . 6   mg  of   1 - β - a m i n o e t h y l ) - 2 - i m i d a z o l i d i o n e  

t r i c h l o r o a c e t a t e   as  d e s t a b i l i z e r   and   t h e   r e s u l t i n g  

s o l u t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  1 5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e  

on  s u b b e d   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 )   s u p p o r t .  

T h i s   c o a t i n g   was  t h e n   o v e r c o a t e d   w i t h   a  4.5%  s o l u t i o n  

of   t h e   o v e r c o a t   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  in   w a t e r   w i t h  

0 . 0 6 %   lOG  s u r f a c t a n t   c o a t i n g   a i d   u s i n g   a  5 0 - m i c r o n  

d o c t o r   b l a d e .  



The  d r i e d   c o a t i n g   was  e x p o s e d   f o r   2  s e c o n d s  

t h r o u g h   a  0 . 1 5   l o g   E  s t e p   t a b l e t   u s i n g   a  M i c r o   M a s t e r  

D i a z o   T.M.  C o p i e r   and  d y e - d e v e l o p e d   by  h e a t i n g ,   f a c e  

up,   in   a  150°C  Canon  K a l - D e v e l o p e r ,   Mode l   360  VC 

f o r   5 . 5   s e c o n d s .   A  b r o w n i s h   p o s i t i v e   i m a g e   h a v i n g  

a  D-max  of  0 . 9 8   and  a  D-min  of  0 . 1 7   to   b l u e   l i g h t  

was  o b t a i n e d .  

I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   d e s t a b i l i z e r   u n d e r -  

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

an  a m i n e :  

E x a m p l e s   1 5  -   1 6  

In  E x a m p l e   15,   E x a m p l e   14  was  r e p e a t e d  

e x c e p t   t h a t   t h e   d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l   c o m p r i s e d   2 -  

a m i n o - 2 - t h i a z o l i n e   t r i c h l o r o a c e t a t e .   E x a m p l e   16  w a s  

a  r e p e t i t i o n   of  E x a m p l e   14  e x c e p t   t h e   d e s t a b i l i z e r  

m a t e r i a l   was  a n i l i n i u m   t r i c h l o r o a c e t a t e .   B o t h   o f  

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

E x a m p l e   1 7  -   Use  of  a  M o r p h o l i n e   P r e c u r s o r   D e s t a b i l i -  
z e r   M a t e r i a l  

In  78  g  of   a c e t o n e   were   d i s s o l v e d   1 5 . 9   g  
of   t h e   b i n d e r ,   p o l y ( e t h y l e n e - c o - 1 , 4 - c y c l o h e x y l e n e -  

d i m e t h y l e n e - l - m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e ) ;  

650  mg  of  N , N - b i s ( 2 - h y d r o x y e t h y l )   d o d e c a n a m i d e   a s  

d e s t a b i l i z e r   e n h a n c e r ;   1 . 6 6   g  of  [ C o ( N H 3 ) 6 ]   ( C F 3 ·  

C 0 2 ) 3 ;   17  mg  of   2 , 4 - b i s   ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ( p -  

m e t h o x y s t y r y l ) - s - t r i a z i n e   as  p h o t o i n h i b i t o r ;   250  mg 
of  t h e   p h o t o i n h i b i t o r ,   2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 -   •- 

( p - a n i s y l ) - s - t r i a z i n e ;   3 .0   g  of  o - p h t h a l a l d e h y d e   a s  

a m p l i f i e r   and  i m a g e - f o r m e r ;   and  800  mg  of   S F - 1 0 6 6  



s u r f a c t a n t   ( G e n e r a l   E l e c t r i c ) .   To  3 . 8   g  o f   t h i s  

s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   3 . 2   mg  of  t h e   d e s t a b i l i z e r ,  

3 , 3 - b i s ( m o r p h i l i n o ) o x i n d o l e .   The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n  

was  c o a t e d   w i t h   a  1 5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e   on  s u b b e d  

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 )   s u p p o r t ,   d r i e d ,   and   s u b -  

s e q u e n t l y   o v e r c o a t e d   w i t h   a  4 .5%  s o l u t i o n   o f   t h e  

o v e r c o a t   p o l y m e r   of   E x a m p l e   1  in   w a t e r   w i t h   0 . 0 5 %  

lOG  s u r f a c t a n t   c o a t i n g   a i d   u s i n g   a  5 0 - m i c r o n   d o c t o r  

b l a d e .  

The  d r i e d   c o a t i n g   was  e x p o s e d   f o r   8  s e c o n d s  

t h r o u g h   a  0 . 1 5   l o g   E  s i l v e r   s t e p   t a b l e t   u s i n g   t h e  

M i c r o   M a s t e r   D i a z o   T.M.  C o p i e r   and  dye  d e v e l o p e d   b y  

h e a t i n g ,   f a c e   up ,   on  a  150°C   h o t   b l o c k .   A  n e u t r a l  

p o s i t i v e   i m a g e   h a v i n g   a  D-max  of  2 . 5 6   and   D - m i n   o f  

0 . 0 6   was  o b t a i n e d .  

E x a m p l e s   1 8 - 2 7  -   A m i n i m i d e s   as  D e s t a b i l i z e r   M a t e r i a l s  

A  s o l u t i o n   of   an  image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n  

was  p r e p a r e d   as  f o l l o w s :  

To  1 0 . 0   g  s a m p l e s   of   t h e   p r e c e d i n g   s o l u t i o n   w e r e  

a d d e d   t h e   a m i n i m i d e s   of   T a b l e   I I I .   A  s e p a r a t e   c o n -  

t r o l   was  p r e p a r e d   u s i n g   t h e   d e s t a b i l i z e r ,   5 . , 5 -  

d i p h e n y l h y d a n t o i n   in   p l a c e   of   t h e   a m i n i m i d e .  



A f t e r   m i x i n g   t h e   r e s u l t i n g   s o l u t i o n s ,  

h a n d c o a t i n g s   were   made  u t i l i z i n g   a  1 5 0 - m i c r o n   w e t  

l a y d o w n   upon   a  t r a n s p a r e n t ,   s u b b e d ,   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 (   s u p p o r t ) .   The  c o a t i n g s   were   a p p r o -  

p r i a t e l y   d r i e d   and  t h e n   o v e r c o a t e d   w i t h   a  5 0 - m i c r o n  

wet   l a y d o w n   of  4.5%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  t h e   o v e r c o a t  

p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  c o n t a i n i n g   0.6%  10G  s u r f a c t a n t  

and  d r i e d .   C o a t i n g   s a m p l e s   w e r e   s e n s i t o m e t r i c a l l y  

e x p o s e d   in  an  IBM  M i c r o c o p i e r   I ID  e x p o s i n g   u n i t   a n d  



d y e - d e v e l o p e d   by  h e a t i n g ,   f a c e   up ,   f o r   5  to   1 0  

s e c o n d s   in   a  150°C  Canon  K a l f i l e   p r o c e s s o r .   A l l  

s a m p l e s   and  t h e   c o n t r o l   d e v e l o p e d   b l a c k   dye  in   t h e  

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

a r e a s ,   and  t h u s   w e r e   p o s i t i v e - w o r k i n g .   E x a m p l e   1 8  

was  1 . 2   l o g   E  s l o w e r   and  0 . 3   h i g h e r   in   n e u t r a l  

D-max  t h a n   t h e   c o n t r o l   w h i c h   e x h i b i t e d   a  D-max  of  2 . 6 .  

I t   was  f u r t h e r   f o u n d   t h a t   E x a m p l e   18  g a v e  

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

i n g ,   or  d e v e l o p m e n t ,   l a t i t u d e .  

E x a m p l e s   2 8 - 3 1  -   Use  of  T r i a z o l e   D e s t a b i l i z e r  
M a t e r i a l s  

In  8 1 . 5   g  of  a c e t o n e   w e r e   d i s s o l v e d   1 1 . 1   g  
of  p o l y ( e t h y l e n e - c o - l , 4 - c y c l o h e x y l e n e d i m e t h y l e n e - l -  

m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )   ( b i n d e r ) ,   748  mg  o f  

N , N - b i s ( 2 - h y d r o x y e t h y l ) d o d e c a n a m i d e   ( d e s t a b i l i z e r  

e n h a n c e r ) ,   1 . 7 3   g  of  [ C o ( N H 3 ) 6   ] ( C F 3 · C O 2 ) 3 ,   1 9 . 6   mg 
of  2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ( p - m e t h o x y s t y r y l ) - s -  

t r i a z i n e   ( p h o t o i n h i b i t o r ) ,   288  mg  of  2 , 4 - b i s ( t r i -  

c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ( p - a n i s y l ) - s - t r i a z i n e   ( p h o t o i n h i b i t o r ) ,  

3 . 4 6   g  of   o - p h t h a l a l d e h y d e   ( i m a g e - f o r m e r )   and   920  mg 
of  S F - 1 0 6 6   s u r f a c t a n t   ( o b t a i n e d   f rom  G e n e r a l   E l e c t r i c ) .  

E x a m p l e   2 8  

To  4 . 0   g  of  t h i s   s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   9 . 5   mg 
of  t h e   d e s t a b i l i z e r   5 - m e t h y l - l ( 2 ) - N - ( a n i l i n o c a r b o n y l )  

b e n z o t r i a z o l e ,   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

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

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

1 5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e   on  a  s u b b e d   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 )   s u p p o r t ,   d r i e d   and   t h e n   o v e r c o a t e d  

w i t h   a  4 .7%  s o l u t i o n   of  t h e   o v e r c o a t   p o l y m e r   o f  

E x a m p l e   1  in  w a t e r   c o n t a i n i n g   0 . 0 5 %   lOG  s u r f a c t a n t  

c o a t i n g   a i d ,   u s i n g   a  5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e .  

The  d r i e d   c o a t i n g   was  t h e n   e x p o s e d   f o r   2  

s e c o n d s   t h r o u g h   a  0 . 1 5   l og   E  s i l v e r   s t e p   t a b l e t  

u s i n g   a  M i c r o   M a s t e r   D i a z o   T.M.  C o p i e r   and  d y e -  

d e v e l o p e d   by  h e a t i n g ,   f a c e   up ,   on  a  160°C  h o t  

b l o c k .   A  b r o w n i s h ,   p o s i t i v e   i m a g e   h a v i n g   a  D - m a x  

of  1 . 3 0   and  D-min   of  0 . 5 8   to   b l u e   l i g h t   was  o b t a i n e d .  

E x a m p l e s   2 9 - 3 1   w e r e   t h e   same  as  E x a m p l e   2 8 ,  
w i t h   a p p r o x i m a t e l y   t h e   same  r e s u l t s ,   e x c e p t   t h a t   t h e  

d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l s   w e r e :  

E x a m p l e   3 2  -   T h i o l a t e   P r e c u r s o r   D e s t a b i l i z e r  
M a t e r i a l  

8 . 2   mg  of  2 - m e t h y l - 2 - ¡ 2 - p y r i d Y 1 7 - 5 - c h l o r o -  

b e n z o t h i a z o l i n e   ( d e s t a b i l i z e r ) ;   2 4 . 7   mg  of  N , N - b i s -  

( 2 - h y d r o x y e t h y l ) - d o d e c a n a m i d e   ( d e s t a b i l i z e r   e n h a n c e r ) ;  

6 3 . 1   mg  o f  [ C o ( N H 3 ) 6 ]   ( C F 3 . C 0 2 ) 3 ;   0 . 7   mg  o f  



2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - [ p - m e t h o x y s t y r y l ] - s -  

t r i a z i n e   ( p h o t o i n h i b i t o r ) ;   9 . 5   mg  of  2 , 4 - b i s ( t r i -  

c h l o r o m e t h y l ) - 6 - [ p - a n i s y l ] - s - t r i a z i n e   ( p h o t o i n h i b i t o r ) ;  

1 1 4 . 4   mg  of   p h t h a l a l d e h y d e   ( i m a g e - f o r m e r ) ;   and  3 0 . 4   mg 
of  S F - 1 0 6 6   s u r f a c t a n t   were   a d d e d   t o   3 . 6   g  of  17% 

p o l y ( e t h y l e n e - c o - l , 4 - c y c l o h e x y l e n e - d i m e t h y l e n e - l -  

m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )   ( b i n d e r )   in   a c e t o n e .  

T h i s   s o l u t i o n   was  c o a t e d  w i t h   a  1 5 0 - m i c r o n   d o c t o r  

b l a d e   on  s u b b e d   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 )   s u p p o r t  

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

was  t h e n   o v e r c o a t e d   w i t h   a  5%  s o l u t i o n   of   p o l y ( a c r y l -  

a m i d e - c o - N - v i n y l - 2 - p y r o l l i d o n e - c o - 2 - a c e t o a c e t o x y -  

e t h y l m e t h a c r y l a t e )   in   w a t e r   w i t h   0 . 0 5 %   s u r f a c t a n t  

lOG  c o a t i n g   a i d   u s i n g   a  5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e   a n d  

d r i e d .   A  s a m p l e   of  t h e   f i l m   c o a t i n g   was  e x p o s e d  

t h r o u g h   a  s i l v e r   n e g a t i v e   f o r   8  s e c o n d s   on  an  IBM 

M i c r o c o p i e r   I ID  d e v i c e   and  d y e - d e v e l o p e d   by  h e a t i n g  

in   a  155°C  Canon  K a l - d e v e l o p e r ,   m o d e l   360  VC  f o r   5 . 5  

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

D-min   of  0 . 1 2   and  a  D-max  of  3 .2   was  p r o d u c e d .  

E x a m p l e s   3 3  -   35  

E x a m p l e   32  was  r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t   t h e  

d e s t a b i l i z e r   m a t e r i a l   was ,   r e s p e c t i v e l y ,   2 - m e t h y l - 2 -  

c a r b o x a m i d o t h i a z o l i d i n e ,   2 - m e t h y l - 2 - [ 2 - p y r i d y l ] b e n z o -  

t h i a z o l i n e ,   and  2 - m e t h y l - 2 - L 4 - n i t r o p h e n y 1 7 b e n z o t h i a -  

z o l i n e .   When  t e s t e d   a t   e q u i v a l e n t   c h e m i c a l   l e v e l s  

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

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

E x a m p l e   3 6  -   Use  of  a  B l o c k e d   M e r c a p t o t e t r a z o l e   a s  
a  D e s t a b i l i z e r   M a t e r i a l  

0 . 0 3 7   m o l e s   of  1 - p h e n y l - [ 3 - ( 4 - t o l u e n e -  

s u l f o n y l ) p r o p i o n y l o x y 7 - 5   m e r c a p t o t e t r a z o l e ( S e e   T a b l e  

I V ) ,   2 9 . 9   mg  of   N , N - b i s ( 2 - h y d r o x y e t h y l )   d o d e c a n a m i d e  

as  d e s t a b i l i z e r   e n h a n c e r ,   6 9 . 0   mg  of   [ C o ( N H 3 ) 6 ]   C F 3 ·  

CO2)3 ,   0 . 8   mg  of   t h e   p h o t o i n h i b i t o r   2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o -  

m e t h y l ) - 6 - [ p - m e t h o x y s t y r y l ] - s - t r i a z i n e ,   1 1 . 5   mg  o f  



t h e   p h o t o i n h i b i t o r   2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ¿ - p -  

a n i s y l 7 - s - t r i a z i n e ,   1 3 8 . 5   mg  of  p h t h a l a l d e h y d e   a s  

a m p l i f i e r   and   d y e - f o r m e r ,   and  3 6 . 8   mg  of   S F - 1 0 6 6  

s u r f a c t a n t   w e r e   a d d e d   to   3 .7   g  of  12%  p o l y ( e t h y l e n e -  

c o - 1 , 4 - c y c l o h e x y l e n e - d i m e t h y l e n e - 1 - m e t h y l - 2 , 4 -  
b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e ) ( b i n d e r )   in   a c e t o n e .   T h i s  

s o l u t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  1 5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e  

on  a  s u b b e d   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 )   s u p p o r t   a n d  

d r i e d .   T h i s   b a s e c o a t   was  t h e n   o v e r c o a t e d   w i t h   a  

4.7%  s o l u t i o n   of  t h e   o v e r c o a t   p o l y m e r   of  E x a m p l e   1  

in  w a t e r   w i t h   a  0 .05%  s u r f a c t a n t   lOG  c o a t i n g   a i d  

u s i n g   a  5 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e   and  d r i e d .   A  s a m p l e  

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

n e g a t i v e   f o r   2  s e c o n d s   on  an  IBM  M i c r o c o p i e r   I I D  

d e v i c e   and   d y e - d e v e l o p e d   by  h e a t i n g   on  a  170°C  h o t  

b l o c k   f o r   10  s e c o n d s ,   s u p p o r t   s i d e   down.  A  p o s i -  

t i v e   i m a g e   was  p r o d u c e d   w i t h   a  D-min   of   0 . 1 9   and  a  

D-max  of  0 . 9 0 .  

E x a m p l e s   3 7  -   4 1  

E x a m p l e   36  was  r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t  

e q u i v a l e n t   a m o u n t s   of  t h e   b l o c k e d   m e r c a p t o t e t r a z o l e s  

l i s t e d   in   T a b l e   IV  were   s u b s t i t u t e d   f o r   t h a t   o f  

E x a m p l e   36.   When  s i m i l a r l y   e x p o s e d   and  p r o c e s s e d ,  

t h e   e l e m e n t s   of   E x a m p l e s   3 7 - 4 1   p r o d u c e d   c o m p a r a b l e  

r e s u l t s .  



E x a m p l e   4 2  -   Use  of  a  C y c l i c  I m i d e   as  t h e   D e s t a b i l i z e r  
M a t e r i a l  

In  2  g  of  a  20%  s o l u t i o n   of  p o l y ( e t h y l e n e - c o - l , 4 -  

c y c l o h e x y l e n e - d i m e t h y l e n e - l - m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l -  

f o n a m i d e )   ( b i n d e r )   in   9 5 : 5   a c e t o n e : H 2 0   w e r e   d i s s o l v e d  

40  mg  of   [ C o ( N H 3 ) 6 ] ( C F 3 · C O 2 ) 3 ,   48  mg  o - p h t h a l a l d e h y d e  

( a m p l i f i e r   and  i m a g e - f o r m e r ) ,   5  mg  of   s u c c i n i m i d e   a s  

d e s t a b i l i z e r ,   and  30  mg  of   i o d o f o r m   as  p h o t o i n h i b i t o r .  

T h i s   s o l u t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  1 0 0 - m i c r o n   d o c t o r  

b l a d e   on  a  s u b b e d   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 )   s u p p o r t .  
T h i s   f i l m   was  e x p o s e d   t h r o u g h   a  s i l v e r   n e g a t i v e   f o r  

0 . 5   s e c o n d s   on  an  IBM  m i c r o c o p i e r   I ID  d e v i c e   a n d  

d y e - d e v e l o p e d   by  h e a t i n g   f o r   10  s e c o n d s   f a c e - u p   o n  

a  145°C   h o t   b l o c k .   A  b l a c k   p o s i t i v e   image   w i t h   a  

n e u t r a l   d e n s i t y   D-max  of   1 . 4   and  a  D-min   of   0 . 0 4  

was  f o r m e d .  



E x a m p l e   4 3  

In  10  gms  of  a  20%  s o l u t i o n   of  t h e   b i n d e r ,  

p o l y ( e t h y l e n e - c o - 1 , 4 - c y c l o h e x y l e n e - d i m e t h y l e n e - 1 -  

m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )   in  a c e t o n e   w e r e  

d i s s o l v e d   200  mg  of   [ C o ( N H 3 ) 6   7   ( C F 3 · C O 2 ) 3 ,   400  mg 

p h t h a l a l d e h y d e   ( i m a g e - f o r m e r ) ,   25  mg  5 , 5 - d i p h e n y l -  

h y d a n t o i n   ( d e s t a b i l i z e r )   and  20  mg  2 , 6 - b i s ( t r i c h l o r o -  

m e t h y l ) - 6 - p - m e t h o x y s t y r y l - s - t r i a z i n e   ( p h o t o i n h i b i t o r ) .  

T h i s   s o l u t i o n   was  c o a t e d   as  in  E x a m p l e   42  and  a g e d  

f o r   one  week  to   a l l o w   s e n s i t o m e t r y   to   s t a b i l i z e .  

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

f o u r   s e c o n d s   in   t h e   IBM  M i c r o p i e r   I ID  d e v i c e .   T e n  

s e c o n d s   d y e - d e v e l o p m e n t   by  h e a t i n g   on  a  140°C  h o t  

b l o c k   p r o d u c e d   a  b l a c k   p o s i t i v e   image   w i t h   a  D - m a x  

of  2 . 0 5   and  a  D-min   of  0 . 0 5 .  

Example   4 4  -   Use  of  a  B a r b i t u r a t e   as  a  D e s t a b i l i z e r  
M a t e r i a l  

A  s t o c k   s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   by  a d d i n g   798  mg 
of  [ C o ( N H 3 ) 6   _7  ( C F 3 · C O 2 ) 3 ,   1 . 6   g  of  p h t h a l a l d e h y d e  

i m a g e - f o r m e r ,   and  60  mg  of  2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) -  

6 - p - a n i s y l - s - t r i a z i n e   p h o t o i n h i b i t o r   to   30  g  of  20% 

s o l u t i o n   of  p o l y ( e t h y l e n e - c o - 1 , 4 - c y c l o h e x y l e n e d i -  

m e t h y l e n e - 1 - m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )   in   a c e -  

t o n e .  

In  1  g  of  a c e t o n e   we re   d i s s o l v e d   3  mg  of  5 - n -  

b u t y l b a r b i t u r i c   a c i d .   0 . 1   g  of  t h i s   s o l u t i o n   w a s  

t h e n   a d d e d   to   1 . 0   g  of  t h e   s t o c k   s o l u t i o n ,   c o a t e d ,  

o v e r c o a t e d ,   e x p o s e d ,   and  p r o c e s s e d   as  in  E x a m p l e   7  

to  g ive   a  p o s i t i v e   image   w i t h   a  D-max  of  3 .0   and  a  

D-min  of  0 . 1 .  

ExamDle  4 5  -   Use  of  a  Q u i n o n e   P h o t o r e d u c t a n t   as  a  
D e s t a b i l i z e r   M a t e r i a l  

75  mg  of  [ C o ( N H 3 ) 6 ]   ( C F 3 · C O 2 ) 3   and  60  mg  o f  

2 - ( N - e t h y l - N - b e n z y l a m i n o ) - 3 - c h l o r o - 1 , 4 - n a p h t h o q u i n o n e ,  

a  p h o t o r e d u c t a n t ,   w e r e   d i s s o l v e d   in  1 . 7   g  of  2 -  

m e t h o x y e t h a n o l .   To  t h i s   s o l u t i o n ,   3 . 4   g  of  a  1 5  



p e r c e n t   s o l u t i o n   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   i n  

a c e t o n e   was  a d d e d   to   fo rm  a  s t o c k   s o l u t i o n .  

A  q u a n t i t y   of  40  mg  of   i o d o f o r m   was  d i s s o l v e d  

in  1  g  of  c h l o r o f o r m .   To  t h i s   s o l u t i o n ,   a  q u a n t i t y  

of  2  g  of  t h e   a b o v e   s t o c k   s o l u t i o n   was  a d d e d .   T h e  

r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was  c o a t e d   w i t h   a  1 0 0 - m i c r o n  

d o c t o r   b l a d e   on  a  s u b b e d   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 )  

s u p p o r t .  

A  s a m p l e   of  t h i s   f i l m   was  e x p o s e d   f o r   2  m i n u t e s  

t h r o u g h   a  s i l v e r   t e s t   o b j e c t   on  a  U.V.  e x p o s i n g  

d e v i c e ,   a v a i l a b l e   c o m m e r c i a l l y   as  a  Canon  K a l f i l e  

P r i n t e r   340VC.  T h i s   e x p o s u r e   i m a g e w i s e   g e n e r a t e d  

i n h i b i t o r .   The  f i l m   was  t h e n   g i v e n   an  o v e r a l l   3 0 -  

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

120  M u l t i - S p e c t r u m   C o p i e r   to   p h o t o g e n e r a t e   r e d u c t a n t .  

The  e x p o s e d   f i l m   was  p l a c e d   in   f a c e - t o - f a c e   c o n t a c t  

w i t h   a  d i a z o   r e c o r d i n g   e l e m e n t   ( c o m m e r c i a l l y   a v a i l -  

a b l e   u n d e r   t h e   t r a d e   name  Kodak   D i a z o   Type  M)  a n d  

t h e   s a n d w i c h   was  p a s s e d   t w i c e   a t   7 6 . 2   cm  p e r   m i n u t e  

t h r o u g h   a  s e t   of  r o l l e r s   h e a t e d   to   a  t e m p e r a t u r e   o f  

100°C .   A  p o s i t i v e   image   was  d e v e l o p e d   w i t h   a  

maximum  d e n s i t y   of   1 . 0   and  a  min imum  d e n s i t y   of  0 . 0 7  

m e a s u r e d   in   r e d   l i g h t .   (The  h e a t i n g   s t e p   was  u s e d  

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

by  t h e   o v e r a l l   e x p o s u r e . )  

E x a m p l e s   4 6 - 4 7  -   U s i n g  a  Q u i n o n e   P h o t o r e d u c t a n t   t o   b e  
E i t h e r   P o s i t i v e -   o r  N e g a t i v e - W o r k i n g  

In  1  g  of  d i o x a n e   w e r e   d i s s o l v e d   120  mg  o f  

i o d o f o r m   ( p h o t o i n h i b i t o r )   and  25  mg  of  t h e   d e s t a -  

b i l i z e r   2 - d i b e n z y l a m i n o - 3 - c h l o r o - 1 , 4 - n a p h t h o q u i n o n e .  

To  t h i s   s o l u t i o n   was  a d d e d   a  s e c o n d   s o l u t i o n   c o n -  

s i s t i n g   of   120  mg  of   [ C o ( N H 3 ) 6   7   ( C F 3 . C 0 2 ) 3   a n d  

166  mg  p h t h a l a l d e h y d e   ( i m a g e - f o r m e r )   in  a  20% 

s o l u t i o n   of   t h e   b i n d e r   p o l y ( e t h y l e n e - c o - 1 , 4 - c y c l o -  

h e x y l e n e d i m e t h y l e n e - l - m e t h y l - 2 , 4 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e )  

in  9 5 : 5   by  v o l u m e   a c e t o n e : H 2 0 .   T h i s   s o l u t i o n   w a s  



c o a t e d   w i t h   a  1 0 0 - m i c r o n   d o c t o r   b l a d e   on  s u b b e d  

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 )   s u p p o r t   and   o v e r c o a t e d  

w i t h   a  10%  s o l u t i o n   of   ( c o p o l y e s t e r   1 , 1 , 3 - t r i m e t h y l -  

5 - c a r b o x y - 3 - ( p - c a r b o x y p h e n y l ) i n d a n   b i s p h e n o l   A)  i n  

t o l u e n e .  

A  d r i e d   c o a t i n g   was  e x p o s e d   to   v i s i b l e  

l i g h t   f o r   0 . 5   s e c o n d s   on  an  IBM  M i c r o c o p i e r   I I D  

d e v i c e   t h r o u g h   a  s i l v e r   n e g a t i v e   and  a  W r a t t e n   2A 

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

h e a t i n g   f o r   15  s e c o n d s   f a c e - u p   on  a  140°C  h o t   b l o c k ,  

a  d e n s e   b l a c k   n e g a t i v e   image   was  f o r m e d .  

E x a m p l e   47  c o m p r i s e d   a  r e p e t i t i o n   o f  

E x a m p l e   46,  e x c e p t   t h a t   t h e   e l e m e n t   was  e x p o s e d   f o r  

6  s e c o n d s   on  an  IBM  M i c r o c o p i e r   I ID  t h r o u g h   a  

s i l v e r   n e g a t i v e   and   a  W r a t t e n   34  f i l t e r   w h i c h   p a s s e s  
u l t r a v i o l e t   r a d i a t i o n ,   f o l l o w e d   by  a  0 . 5   s e c o n d s  

d y e - d e v e l o p m e n t   e x p o s u r e   t h r o u g h   a  W r a t t e n   2A  f i l t e r .  

F i f t e e n   s e c o n d s   of  h e a t i n g   f a c e - u p   on  a  140°C  h o t  

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

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e s   ( C . E . )  

C . E . N o .   1 

E x a m p l e   13  was  r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t  

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

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

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

t a t i o n   of  t h e   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x .  

C.E.   Nos.  2  and  3 

E x a m p l e   11  was  r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t   t h e  

u r e a   of  E x a m p l e   11  was  r e p l a c e d   by ,   r e s p e c t i v e l y ,  

o r  



No  i m a g e   d i s c r i m i n a t i o n   was  f o u n d   in   e i t h e r   e x a m p l e ,  

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



1.  A  n e g a t i v e - w o r k i n g   or   p o s i t i v e - w o r k i n g   i m a g i n g  

e l e m e n t   c o n t a i n i n g ,   in   one  or   more  o p e r a t i v e l y  

a s s o c i a t e d   l a y e r s ,   an  e n e r g y - a c t i v a t a b l e   image   p r e -  

c u r s o r   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   one  c o b a l t   I I I  

c o m p l e x   h a v i n g   r e l e a s a b l e   l i g a n d s   and  an  i m a g e -  

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

to  t he   r e l e a s e   of   t he   l i g a n d s ,   c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t ,   t h e   i m a g i n g   e l e m e n t   c o n t a i n s ,   in  c h e m i c a l  

a s s o c i a t i o n   w i t h   t he   i -nage  p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n ,  

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

l i g a n d s   f r o m   t he   c o b a l t   I I I   c o m p l e x   or  i n h i b i t s  

the   e f f e c t   of   r e l e a s e d   l i g a n d s   on  t he   i m a g e - f o r m i n g  

m a t e r i a l   u p o n   e x p o s u r e   to  a c t i v a t i n g   r a d i a t i o n .  

2.  An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1,  c h a r -  

a c t e r i z e d   in   t h a t   t he   p h o t o i n h i b i t o r   i s   a  h e t e r o -  

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

s u b s t i t u e n t   g r o u p .  

3.  An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   C l a i m   2,  c h a r -  

a c t e r i z e d   in   t h a t   t he   p h o t o i n h i b i t o r   i s   a  h e t e r o -  

c y c l i c   c o m p o u n d   h a v i n g   t he   f o r m u l a :  

in   w h i c h ,  

E  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  m e t h y l   o r  

t r i h a l o m e t h y l   g r o u p ;  
R21  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  an  a l k o x y  

g r o u p   h a v i n g   up  to  5  c a r b o n   a t o m s ;  



R22  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n  

a t o m ,   a  n i t r o   g r o u p   or   an  a l k y l ,   d i a l k y l a m i n o   or  a l k o x y  

g r o u p   h a v i n g   up  to  5  c a r b o n   a t o m s   in   t h e   a l k y l   p o r t i o n ;  
R23  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  an  a l k o x y  

g r o u p   h a v i n g   up  to  5  c a r b o n   a t o m s ,   or   t o g e t h e r   w i t h   R 2 4 ,  

t h e  n o n - m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y   to  c o m p l e t e   an  a r o m a t i c  

r i n g ;  
R24  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   or  t o g e t h e r  

w i t h   R23,   t he   n o n - m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y   to  c o m p l e t e  

an  a r o m a t i c   r i n g ;  
Z7  r e p r e s e n t s   t h e   n o n - m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y  

to  c o m p l e t e   one  or   more   h e t e r o c y c l i c   r i n g s   c o n t a i n i n g  

f r o m   6  to  10  a t o m s ;  

m'  i s   0,  1  or   2;  a n d  

X"  r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a t o m .  

4.  An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   i n   C l a i m   2 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   p h o t o i n h i b i t o r   i s   2 , 4 - b i s ( t r i -  

c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ( p - a n i s y l ) - s - t r i a z i n e ;   2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o -  

m e t h y l )   6 - ( 4 - m e t h o x y s t y r y l ) - s - t r i a z i n e ;   2 , 4 - b i s ( t r i -  

c h l o r o m e t h y l ) - 6 - [ 4 - ( 4 - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l ) - 1 , 3 - b u t a -  

d i e n y l ] - s - t r i a z i n e ;   2 - t r i b r o m o m e t h y l q u i n o l i n e ,   2 - t r i -  

b r o m o m e t h y l q u i n o x a l i n e ;   2 - t r i b r o m o m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - l -  

b e n z o p y r a n ;   2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ( 1 - n a p h t h y l ) - s -  

t r i a z i n e ;   2 , 4 - b i s ( t r i c h l o r o m e t h y l ) - 6 - ( 4 - m e t h o x y - l -  

n a p h t h y l ) - s - t r i a z i n e ;   t r i b r o m o m e t h y l b e n z e n e ;   or  2 , 3 -  

b i s ( t r i b r o m o m e t h y l ) q u i n o x a l i n e .  

5.  An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1 ,  

c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   p h o t o i n h i b i t o r   i s   an  o - n i t r o -  

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



in   w h i c h ,  
R25  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   up  to  3 

c a r b o n   a t o m s ,   an  a r a l k y l   g r o u p   h a v i n g   7  or   8  c a r b o n  

a t o m s ,   or  when  t a k e n   t o g e t h e r   w i t h   R26,   t he   a t o m s  

n e c e s s a r y   to  c o m p l e t e   a  f u s e d   h e t e r o c y c l i c   r i n g ,  
R26  r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a t o m ,   or   when  t a k e n  

t o g e t h e r   w i t h   R25 ,   t h e   a t o m s   n e c e s s a r y   to  c o m p l e t e   a  

f u s e d   h e t e r o c y c l i c   r i n g ;  
R27  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or   an  a l k o x y  

g r o u p   h a v i n g   up  to  3  c a r b o n   a t o m s ;   a n d  

X"'   r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a t o m .  

6.  An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   C l a i m   5 ,  

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

n i t r o t r i f l u o r o a c e t a n i l i d e ;   N - b e n z y l - o - n i t r o t r i f l u o r o -  

a c e t a n i l i d e ;   N - b e n z y l - 2 - n i t r o - 5 - m e t h o x y - t r i f l u o r o a c e t a n -  

i l i d e ;   or   6 - b r o m o - 8 - n i t r o - N - t r i f l u o r o a c e t y l b e n z o   [ b ]  

p i p e r i d i n e .  

7.  An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   p h o t o i n h i b i t o r   i s   a n  

a n t h r a n i l i u m   s a l t   h a v i n g   t he   f o r m u l a :  

in   w h i c h ,  
R17  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  p h e n y l   g r o u p  

or  an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   up  to  4  c a r b o n   a t o m s ;  
R18  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   up  to  4 

c a r b o n   a t o m s ,   or  an  a d a m a n t y l   g r o u p ;  
R19  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   or  a  h a l o g e n   a t o m ;  
Z 6  r e p r e s e n t s  

g r o u p ,   a n d ;  



R20  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   up  to  5  c a r b o n   a t o m s ;   a n d  

X'  r e p r e s e n t s   an  a n i o n .  

8.  An  i m a g i n g   e l e m e n t   a c c o r d i n g   to  C l a i m   5 ,  

c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d   p h o t o i n h i b i t o r   i s   N - m e t h y l - 3 -  

d i a z o - 4 - q u i n o l i n i u m - p - t o l u e n e s u l p h o n a t e ;   N - m e t h y l - 3 -  

p h e n y l - 2 , 1 - b e n z i s o x a z o l i u m   p e r c h l o r a t e   or   N - m e t h y l - 3 -  

p h e n y l - 2 , 1 - b e n z i s o x a z o l i u m   f l u o r o b o r a t e .  

9.  An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   i n   C l a i m   1 ,  

c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t he   p h o t o i n h i b i t o r   i s   one  of   t h e  

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

t e t r a b r o m i d e ,   p - t r i b r o m o e t h a n o l ,   h e x a b r o m o e t h a n e ,  

e t h y l   t r i b r o m o a c e t a t e ,   t r i b r o m o a c e t a m i d e ,   t r i b r o m o -  

m e t h y l   b e n z e n e ,   p e n t r a b r o m o e t h a n e ,   a , a , a - t r i b r o m o -  

a c e t o p h e n o n e   or   3 - n i t r o - a , a , a - t r i b r o m o a c e t o p h e n o n e .  

10.   An  i m a g i n g   e l e m e n t   as   c l a i m e d   i n   any  of  t h e  

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

c o m p l e x   i s   u n s t a b l e   a t   a  t e m p e r a t u r e   g r e a t e r   t h a n   1 0 0 ° C .  

11.   An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   i n   any  of  t h e  

c l a i m s   1  to  9,  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   c o b a l t   I I I  

c o m p l e x   i s   t h e r m a l l y   s t a b l e   up  to  a  t e m p e r a t u r e   of  a t  

l e a s t   130°C   and   t h e r e   i s   p r e s e n t   i n   t h e   i m a g e   p r e c u r s o r  

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

12.   An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   i n   any  of   t h e  

p r e c e d i n g   c l a i m s ,   c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   i m a g e  

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

d e f i n e d .  

13.   An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   1 2 ,  

c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   a m p l i f i e r   i s   p h t h a l a l d e h y d e .  

14.   An  i m a g i n g   e l e m e n t   as  c l a i m e d   i n   any  of   t h e  

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

i n h i b i t o r   i s   a c t i v a t e d   by  w a v e l e n g t h s   l o n g e r   t h a n   3 0 0 n m .  

15.   The  m e t h o d   of  f o r m i n g   an  i m a g e   c o m p r i s i n g  

i m a g e w i s e   e x p o s i n g   an  i m a g i n g   e l e m e n t   as   c l a i m e d   i n  

any  of   t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s   1  to  14  to  a c t i v a t i n g  

r a d i a t i o n   to  r e l e a s e   t h e   i n h i b i t o r   i m a g e w i s e   a n d  



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

a c t i v a t e   t he   image   p r e c u r s o r   c o m p o s i t i o n .  

16.   The  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   1 5  

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

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