
V  ' 
Vf.v.uv..ww  *  UVUHIUIHI 

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets 
(n)  Publication  number: 0  0 1 2   8 5 5  

A 1  

L u n u r c H H   r «   I  CIM  I  MrrLlUA  N U N  

'i-i  —  w>  @  @  •  '  *  •  moooiw 

@  Date  of  filing:  23.11.79 
(5i)  Int.  CI.':  la  03  C  1  / 7 2  

G  03  C  1 / 7 6  

09.07.80  Bulletin  80/14 

m)  Designated  Contracting  States: 
BE  DE  FR  GB 

n;  Applicant:  EASTMAN  KODAK  COMPANY 
343  State  Street 
Rochester,  New  York  14650IUS) 

2)  Inventor:  Adin,  Anthony 
..  Kodak  Park 

Rochester,  New  York(US) 

5)  Inventor:  Sutton,  Richard  Calvin 
Kodak  Park 
Rochester,  New  York(US) 

2)  Inventor:  Verdone,  Joseph  Anthony 
Kodak  Park 
Rochester,  New  York(US) 

J)  Representative:  Brandes,Jurgen,Dipl.-Chem.Dr.  et  al Thlerschstrasse  8 
D-8000  Munchen  22(DE) 

5 

I 
@ 
> 
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An  imaging  element  which  relies  upon  an  aromatic  diai- 
dehyde  to  produce  a  dye  provides  improved  maximum 
neutral  densities  when  certain  polymers  are  superimposed 
over  the  element.  Such  polymers  seal  the  element  to  reduce 
loss  of  the  dialdehyde  during  development. 



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

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

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

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

t h e   maximum  n e u t r a l   d e n s i t i e s   a v a i l a b l e   f rom  t h e  

i m a g i n g   e l e m e n t .  

I m a g i n g   e l e m e n t s   h a v e   b e e n   d e v i s e d   w h i c h  

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

w h i c h ,   w h e r e   n o t   d e s t r o y e d ,   f o r m s   a  dye  when  s u i t a b l y  

d e v e l o p e d .   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   N o .  

3 , 1 0 2 , 8 1 1   w h e r e i n   p o l y ( v i n y l p y r r o l i d o n e )   and  p o l y ( v i n y l  

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

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

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

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

c o b a l t   ( I I )   c o m p l e x e s ,   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 ,   Vo l .   158 ,   J u n e ,   1 9 7 7 ,   P u b l i c a t i o n   N o .  

1 5 8 7 4 ,   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 t d .  

H a m p s h i r e ,   U n i t e d   K i n g d o m .  

Such   i m a g i n g   e l e m e n t s   a r e   s u s c e p t i b l e   to   l o s s  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

in   U.S .   P a t e n t   No.  4 , 1 0 7 , 1 5 5   by  F l e t c h e r   e t   a l ,  

g r a n t e d   A u g u s t   15,  1 9 7 8 .  



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

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

i n   e l e m e n t s   u s i n g   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 ,   some  p h t h a l a l d e h y d e   i s   s t i l l   l o s t   by  v o l a t i -  

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

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

d e v e l o p m e n t .   T h e r e f o r e ,   i t   i s   d e s i r a b l e   to   p r o v i d e  

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

Now,  i t   h a s   b e e n   d i s c o v e r e d   t h a t   p h t h a l a l d e -  

h y d e   i s   more   e f f e c t i v e l y   r e t a i n e d ,   as  a  d y e - f o r m i n g  

m a t e r i a l ,   in   an  i m a g i n g   e l e m e n t   when  t h e   e l e m e n t   i s  

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

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

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

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

t i o n   c o n t a i n i n g   an  a r o m a t i c   o r t h o - d i a l d e h y d e   as   a  d y e -  

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

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

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

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

a c r y l o n i t r i l e   and   b i s a c r y l a m i d o a c e t i c   a c i d ,   or   a  

p o l y m e r ,   or   c o p o l y m e r   h a v i n g   a t   l e a s t   50  p e r c e n t   b y  

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

.  By  " c o m p a t i b l e "   i s   m e a n t   a  p o l y m e r i c  

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

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

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

a c t i v a t i n g   r a d i a t i o n ,   and   f r e e d o m   f r o m   c r a c k i n g .  

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

f e r a b l y   by  c o a t i n g   a  s o l u t i o n   a t  a   pH  of   3  and   c o n -  

t a i n i n g   20  m i l l i g r a m s   p e r   s q u a r e   d e c i m e t e r   o f   a  c o m -  

p a t i b l e   p o l y m e r   as   d e s c r i b e d   a b o v e .   On  e x p o s u r e   f o r  

5  s e c o n d s   to   a  400  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  

l amp   a n d   h e a t   d e v e l o p m e n t   f o r   5  s e c o n d s   a t   1 3 0 ° C ,   a n  

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



h a v i n g   a  maximum  n e u t r a l   d e n s i t y   a t   l e a s t   10%  g r e a t e r  

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

i d e n t i c a l   e l e m e n t   w i t h o u t   t h e   o v e r c o a t .  

A l t h o u g h   t h i s   i n v e n t i o n   i s   d e s c r i b e d   i n  

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

d i a l d e h y d e ,   t h e   i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   t h e r e t o .  

R a t h e r ,   i t   can   be  u s e d   a d v a n t a g e o u s l y   w i t h   any  v o l a t i l e  

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

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

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

p h t h a l a l d e h y d e ,   4 - b e n z o y l o x y - 1 , 2 - p h t h a l a l d e h y d e ,  

4 - m e t h a c r y l o y l o x y - 1 , 2 - p h t h a l a l d e h y d e ,   4 - t - b u t y l - 1 , 2 -  

p h t h a l a l d e h y d e   and   4 - b r o m o - 1 , 2 - p h t h a l a l d e h y d e ;  

5 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o - 5 , 5 , 8 , 8 - t e t r a m e t h y l n a p h t h a l e n e - 2 , 3 -  

d i a l d e h y d e ;   and  2 , 3 - n a p h t h a l e n e d i a l d e h y d e .  

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

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

p o s i t i o n .   I t   may  a l s o   c o n t a i n   a  m a t e r i a l   f o r   i m a g e -  

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

a l d e h y d e   to   form  a  d y e .   A l t h o u g h   t h e   p r e f e r r e d   e m b o d i -  

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

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

t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   to   s u c h   e m b o d i m e n t s .   Any  c o m p o s i -  

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

a  dye  can  be  i n c o r p o r a t e d   i n t o   t h e   i m a g i n g   e l e m e n t   o f  

t h i s   i n v e n t i o n .  

o r t h o - P h t h a l a l d e h y d e ,   h e r e i n   a b b r e v i a t e d   a s  

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

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

f o r m   a  b l a c k   dye .   By  " a m i n e s "   we  r e f e r   to   a m m o n i a  

and   p r i m a r y   a m i n e s .   The  dye  r e a c t i o n   s e q u e n c e ,   i n  

t h e   c a s e   of  NH3,  i s   b e l i e v e d   to   be  as  f o l l o w s :  



The  i n v e n t i o n   e m p l o y s   a  l a y e r   of  an  i m a g e -  

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

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

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

p h t h a l a l d e h y d e   c o m b i n e   t o   f o r m   t h e   o l i g o m e r i c   dye  B 

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

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

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

v a l u e s   o f   dye  B  can   be  o b t a i n e d .   As  u s e d   h e r e i n ,  

"maximum  n e u t r a l   d e n s i t y "   o f   an  e l e m e n t   r e f e r s   t o   t h e  

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

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

e x p o s u r e ,   a t   w h i c h   an  i n c r e a s e   i n   e x p o s u r e   p r o d u c e s   n o  

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

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

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

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

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

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

a t   t h e   same  l e v e l   of   e x p o s u r e ,   i n   a l l   c a s e s   t h a t   l e v e l  

i s   s e l e c t e d   to   p r o d u c e   a t   l e a s t   t h e   t h r e e   0 . 1 5   l o g   E  

s t e p s   i n   e a c h   e l e m e n t .  

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

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

i n g   c o n v e n i e n c e   r e s u l t i n g   t h e r e f r o m .   H o w e v e r ,   o t h e r  



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

same  i m p r o v e m e n t   in   maximum  n e u t r a l   d e n s i t i e s .  

T h u s ,   o v e r c o a t s   of  a  w i d e   v a r i e t y   of  p o l y -  

m e r s   p e r m i t   an  e n h a n c e m e n t   of  t h e   d e n s i t i e s   a c h i e v e d  

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

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

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

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

c a n t l y   g r e a t e r   t h a n   when  u s i n g   no  o v e r c o a t ,   or  w h e n  

u s i n g   p o l y ( v i n y l p y r r o l i d o n e ) .   As  u s e d   h e r e i n ,  

" s i g n i f i c a n t l y   g r e a t e r "   means   by  an  a m o u n t   w h i c h   i s  

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

i i s   more   t h a n   e x p e r i m e n t a l   e r r o r ,   d e t e r m i n e d   to   b e  

a b o u t   7%.  A  n u m b e r   of   c o m p a t i b l e   p o l y m e r s   have   b e e n  

f o u n d   w h i c h   g i v e   i m p r o v e m e n t s   of   a b o u t   40%  or  m o r e -  

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

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

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

i m a g i n g   e l e m e n t .  

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

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

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

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

a n d   p o l y m e r s   or  c o p o l y m e r s   h a v i n g   a t   l e a s t   50  p e r c e n t  

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

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

t h e   f o r m u l a :  



w h e r e i n :  
R2  r e p r e s e n t s   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 r o m  

1 - 3   c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   as   m e t h y l e n e ,   p r o p y l e n e   and   t h e  

l i k e ;  
R3  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 - 3  

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 ,  

i s o p r o p y l   and   t h e   l i k e ;  
R1  and   R4  e a c h   i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  h y d r o -  

gen  a t o m   or   a  m e t h y l   g r o u p ;  
G  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n   o r   an  oxo  g r o u p  

m  a n d   n  e a c h   i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   1  or  0 ;  

D,  D'  and   D"  e a c h   i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   - N H -  

or   - 0 - ;  

Z  r e p r e s e n t s   t h e   a t o m s   n e c e s s a r y   t o   c o m p l e t e   o n e  

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 s  

c o n t a i n i n g   f rom  4-9   r i n g   a t o m s ,   s u c h   as  1 - i m i d a z o l e ,  

2 - p y r i d i n e ,   4 - p y r i d i n e ,   2 - p y r r o l e ,   2 - p y r a z o l e   and   t h e  

l i k e ;  

x  r e p r e s e n t s   f r o m   50  t o   90%  by  w e i g h t ;  

y  r e p r e s e n t s   f r o m   10  t o   50%  by  w e i g h t ;  

z  r e p r e s e n t s   f r o m   0  t o   10%  by  w e i g h t ;   a n d  
z l   r e p r e s e n t s   f r o m   0  t o   10%  by  w e i g h t .  



The  a f o r e n o t e d   g e l a t i n   g r a f t s   can   h a v e  

r e c u r r i n g   u n i t s   w i t h   t h e   s t r u c t u r e :  

GEL  r e p r e s e n t s   g e l a t i n ;  

D  and  D'  e a c h   i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   -NH-  o r  

- 0 - ;  

x"  r e p r e s e n t s   f rom  50  to   90%  by  w e i g h t ;  

y"  r e p r e s e n t s   f rom  10  t o   50%  by  w e i g h t ;   a n d  

z"  r e p r e s e n t s   f rom  0  t o   10%  by  w e i g h t .  

N o n i n t e r f e r i n g   r e c u r r i n g   u n i t s   o t h e r   t h a n  

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

u s e f u l   in   t h e   i n v e n t i o n .  

The  g e l a t i n   o v e r c o a t s ,   or  t h o s e   h a v i n g  

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

0  0  

m e t h y l e n e   ( ( C C H 2 C ) )   or   p r i m a r y   h y d r o x y l   g r o u p s ,   c a n  

be  f u r t h e r   i m p r o v e d   f o r   h a n d l i n g   by  c r o s s l i n k i n g .   I n  

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

t o u g h n e s s   and  w a t e r   r e s i s t a n c e   of   t h e   o v e r c o a t .   U s e -  

f u l   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   i n c l u d e   f o r m a l d e h y d e   and  a  5 

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

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

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

or   h y d r o g e n   p e r o x i d e ,   or   u s i n g   o r g a n i c   s o l u b l e   f r e e -  

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



2 , 2 ' - a z o b i s ( 2 - m e t h y l p r o p i o n i t r i l e ) .   S i m i l a r l y ,   t h e  

g r a f t   p o l y m e r s   of  s t r u c t u r e   ( I I )   a r e   p r e p a r e d   by  c o n -  

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

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

way  of   i l l u s t r a t i o n :  

P r e p a r a 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 r o 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 )   ( 5 0 : 4 5 : 5 ) *  

To  a  5 -  l i t e r   r o u n d - b o t t o m   f l a s k ,   f i t t e d  

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

w e r e   a d d e d   3240  ml  of   d i s t i l l e d   w a t e r ,   360  g  of  d e -  

n a t u r e d   e t h a n o l ,   200  g  ( 2 . 8 1   m o l e )   of  a c r y l a m i d e ,   180  g  
( 1 . 6 2   m o l e )   of   v i n y l - p y r r o l i d o n e   and   20  g  ( 0 . 8 1   m o l e )  

of  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 .   The  c o n t e n t s  

w e r e   p u r g e d   w i t h   n i t r o g e n   f o r   20  m i n u t e s   and   t h e n   t h e  

f l a s k   was  i m m e r s e d   in   a  60°C  w a t e r   b a t h .   N i t r o g e n  

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

10  m i n u t e s   and   t h e n   4 . 0   g  ( 0 . 0 2 4   m o l e )   of   2 , 2 ' -  

a z o b i s ( 2 - m e t h y l p r o p i o n i t r i l e )   d i s s o l v e d   i n   60  ml  a c e -  

t o n e   w e r e   a d d e d .   The  s o l u t i o n   was  s t i r r e d   u n d e r   n i t r o -  

gen  f o r   an  a d d i t i o n a l   5  h o u r s   a t   6 0 ° C .  

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

d i l u t e d   t o   5 .1%  s o l i d s   w i t h   d i s t i l l e d   w a t e r ,   h a d   a  b u l k  

v i s c o s i t y   of   40  c e n t i p o i s e   a t   room  t e m p e r a t u r e .  

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

as  m e a s u r e d   in   1  N  NaCl  a t   0 . 2 5   g / d l ,   of   1 . 2 7   a t   2 5 ° C .  

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

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

can   be  p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   i n  

U.S .   P a t e n t   3 , 7 5 6 , 8 1 4   e x c e p t   t h a t   a c r y l o n i t r i l e   a n d  

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

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

s t a r t i n g   m a t e r i a l s .  



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

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

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

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

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

t h e   f o r m a t i o n   of  i m p r o v e d   maximum  n e u t r a l   d e n s i t y  
v a l u e s .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t s   a r e   s u b j e c t  

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

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

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

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

r a n g e   e v i d e n c e d   by  i n h e r e n t   v i s c o s i t i e s   f rom  a b o u t   0 . 1  

to   a b o u t   6 . 0 ,   m e a s u r e d   as  a  0 . 2 5   w e i g h t   p e r c e n t   s o l u t i o n  

in   d i m e t h y l f o r m a m i d e .   A  p r e f e r r e d   r a n g e   of  i n h e r e n t  

v i s c o s i t i e s   i s   f r om  a b o u t   0 . 5   a t   a b o u t   2 . 0 .  

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

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

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

n o t   b e l i e v e d   to   be  c r i t i c a l ,   i n a s m u c h   as  even   b i n d e r s  

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

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

c o a t   of   t h e   i n v e n t i o n   i s   a l s o   u s e d .   H o w e v e r ,   t h e   b e s t  

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

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

U .S .   P a t e n t   No.  4 , 1 0 7 , 1 5 5 .   P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d  

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

s u c h   as  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 ) ,   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 - c h l o r o - 2 , 4 - b e n z e n e -  

d i s u l f o n a m i d e ) ,   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 , 2 - d i c h l o r o - 3 , 5 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d 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 -  

c h l o r o - 3 , 5 - b e n z e n e d i s u l f o n a m i d e ) ,   p o l y ( e t h y l e n e - c o - l ,  

3 - x y l 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 ) ,   p o l y ( 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 ( l , 3 - x y l y 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 ) .   H i g h l y   u s e f u l   p o l y m e r s   a l s o   i n c l u d e  

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

p o l y   [ N - ( 4 - m e t h a c r y l o y l o x y p h e n y l ) m e t h a n e 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 - , 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 .   Of  t h e s 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 e m 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 )  

( 5 0 : 5 0 )   i s   h i g h l y   p r e f e r r e d .   P r e p a r a t i o n   of   t h e   p o l y -  

( a c r y l o n i t r i l e s )   p r o c e e d s   v i a   c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s e s .  
The  p o l y s u l f o n a m i d e s   can  be  c o n d e n s a t i o n   p o l y m e r s  

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

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

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

d i a m i n e s   in   t h e   p r e s e n c e   of   an  a c i d   s c a v e n g e r .  

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

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

g r o u p s   c o n t a i n i n g   - N R ' S 0 2 -   g r o u p s ,   R'  b e i n g   h y d r o g e n  

or   m e t h y l .  

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

a b l y   i n c l u d e s   an  a m i n e - g e n e r a t i n g   m a t e r i a l   r e s p o n s i v e  
to   a c t i v a t i n g   r a d i a t i o n .   The  a m i n e   when  f o r m e d   r e a c t s  

w i t h   t h e   p h t h a l a l d e h y d e   to   fo rm  a  d y e .   Any  a m i n e -  

g e n e r a t i n g   m a t e r i a l   can   be  u s e d .   P r e f e r r e d   m a t e r i a l s  

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

d e s t a b i l i z e r ,   as   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 8 6 2 , 8 4 2 .  

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

f o l l o w i n g   T a b l e   1.  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   100°C  a n d  

w h i c h   t h e r e f o r e   do  n o t   r e q u i r e   a  d e s t a b i l i z e r .  



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

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

t e m p e r a t u r e s   s l i g h t l y   a b o v e   100°C  c o n t a i n i n g   r e l e a s a b l e  

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

i n i t i a t e   r e l e a s e   of   a m i n e s   f rom  t h e   c o m p l e x   in   r e s p o n s e  
to   a c t i v a t i n g   r a d i a t i o n .   Such   a  d e s t a b i l i z e r - c o m p o u n d  

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

f o l l o w i n g   a r e   e x a m p l e s ;   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 ,   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 n d  

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

as  t h i o u r e a ,   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 ,   t r i a z o l e s ,   b a r b i t u r a t e s   and  t h e   l i k e .  



A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   d e s t a b i l i z e r s   can   b e  

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

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

w h e r e b y   c o b a l t ( I I )   and   f r e e   a m i n e s   a r e   f o r m e d .   S u c h  

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

a r e   d e s c r i b e d   i n   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .   1 3 0 ,  

P u b l i c a t i o n   No.  1 3 0 2 3 ,   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 .  

P r e f e r r e d   p h o t o a c t i v a t o r s   a r e   p h o t o r e d u c -  

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

t r i c a r b o n y l ;   p - k e t o s u l f i d e ,   e . g . ,   2 - ( 4 - t o l y l t h i o ) -  

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

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

0 - k e t o s u l f i d e s ;   d i k e t o n e s ;   c a r b o x y l i c   a c i d   a z i d e s ;  

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

o n e s ;   p h e n a z i n e s ;   and   p a r t i c u l a r l y   q u i n o n e   p h o t o -  

r e d u c t a n t s .  

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   a n d   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   o f   s u b s t i t u e n t s   w h i c h   do  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   o f   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   o f   s u c h   s u b s t i t u e n t s   a r e   k n o w n  

i n   t h e   a r t   a n d   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   a n d  

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 .   Such   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   and   s u c h   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   p r e s e n t   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   i n c o r p o r a t e   20  or  f e w e r   ( p r e f e r a b l y   6  o r  
f e w e r )   c a r b o n   a t o m s .  

A  h i g h l y   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  
i s   t h a t   of  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   do  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 - 1 , 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 ,   or   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 r o m   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   b o n d .   As  e m p l o y e d   in   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  a m i d e   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 ,   Vo l .   126,   Oct .   1 9 7 4 ,  

P u b l i c a t i o n   No.  1 2 6 1 7 ,   t h e   c o n t e n t s   of   w h i c h   a r e   h e r e -  

by  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 - I , 4 - a n t h r a q u i n o n e .  

The  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   n o t e d   t h a t   h e a t i n g   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   c a n  

be  u s e d   as  p a r t   of   t h e   e x p o s u r e   to   d r i v e   t h e   r e a c t i o n  

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

d e s i r a b l e   to   fo rm  t h e   dye  B .  

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



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

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   on  t h e   s u p p o r t ,   o v e r -  

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

A l t e r n a t i v e l y ,   h o w e v e r ,   t h e   m a t e r i a l   g e n e r a t i n g   t h e  

a m i n e s   in   r e s p o n s e   t o   t h e   r a d i a t i o n   e x p o s u r e   can   b e  

a s s o c i a t e d   w i t h   a  s e p a r a t e   p h t h a l a l d e h y d e   l a y e r .   I n  

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

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

p h t h a l a l d e h y d e ,   c an   be  s i m p l y   a p p l i e d ,   as   by  c o a t i n g  

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

i n t e g r a l   e l e m e n t .   To  a v o i d   y e t   a n o t h e r   o v e r l a y e r ,  

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

t h e   o v e r c o a t   of   t h e   i n v e n t i o n   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

H o w e v e r ,   f o r   t h e   b e s t   d e n s i t y   v a l u e s ,   i t   i s   p r e f e r r e d  

t h a t   t h e   o v e r c o a t   o f   t h e   i n v e n t i o n   be  a p p l i e d   o v e r  

t h e   c o b a l t   c o m p l e x   l a y e r .  

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

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

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

t h e   s e c o n d   o v e r c o a t   l a y e r   can   be  d i f f e r e n t   f rom  t h e  

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

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

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

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

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

( 4 5 : 4 5 : 1 0 )   can   be  a p p l i e d   o v e r   a  f i r s t   o v e r c o a t   l a y e r  

of   g e l a t i n .   A l t e r n a t i v e l y ,   w a t e r - s o l u b l e   c e l l u l o s e  

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

can   be  c o a t e d   o v e r   c r o s s l i n k e d   g e l a t i n .   At  l e a s t   o n e  

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

p o l y m e r s   d e s c r i b e d   a b o v e   as  p r o d u c i n g   an  i n c r e a s e d  

maximum  n e u t r a l   d e n s i t y .  

As  y e t   a n o t h e r   a l t e r n a t i v e ,   an  a m p l i f i e r  

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

a t e   p r o d u c t  A   of   r e a c t i o n   (1)  s e r v i n g   as  a  r e d u c i n g  



a g e n t   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 .   Or  t h e  

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

c o b a l t ( I I )   to   fo rm  a  r e d u c i n g   a g e n t   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 .   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   b o n d i n g   s y s t e m 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   p K a  
v a l u e s   of   t h e   a n i o n s   w h i c h   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   U . S .  

P a t e n t   No.  4 , 0 7 5 , 0 1 9   i s s u e d   Feb.   21,  1 9 7 8 ,   and   i n  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Vo l .   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 .  

In  some  i n s t a n c e ,   even   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 e s   can   be  u s e d   w i t h o u t   a  d e s t a b i l i -  

z e r .   E x a m p l e s   i n c l u d e   c o m p o s i t i o n s   and  e l e m e n t s   c o n -  

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

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

r a d i a t i o n   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 ,   Vol .   1 4 6 ,  

P u b l i c a t i o n   No.  1 4 6 1 4 ,   J u n e   1976 .   The  d e t a i l s   of   t h a t  

p u b l i c a t i o n   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 .  

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

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

o t h e r   p u r p o s e s ,   can   be  d i s p o s e d   b e t w e e n   t h e   one  or  m o r e  

o v e r c o a t s   d e s c r i b e d   h e r e i n ,   and   t h e   one  or   more   l a y e r s  

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

t i o n .  

To  fo rm  an  i m a g i n g   e l e m e n t ,   t h e   i m a g e -  

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

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

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   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 .   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   a n d  

g l a s s   s u p p o r t s ,   as  w e l l   as  o p a q u e   s u p p o r t s   s u c h   a s  



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  

c a n   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   c o m m o n  

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 ,  

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

f i l m .   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 ,   V o l .   92,   Dec .   1 9 7 1 ,   P u b l i c a -  

t i o n   No.  9 2 3 2 ,   a t   p  108 ,   and   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

V o l .   1 3 4 ,   J u n e   1975 ,   P u b l i c a t i o n   No.  1 3 4 5 5 .   The  s u p p o r t  

c a n   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 - r e s p o n s i v e   c o m -  

p o s i t i o n   t o   t h e   s u p p o r t .  

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

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

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

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

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

H o w e v e r ,   e v e n   s u p p o r t s   w h i c h   a r e   n o t   r e s i s t a n t   t o   s u c h  

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

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

f o r   t h e   o v e r c o a t   of   t h e   e l e m e n t .   In   s u c h   a  c a s e ,   t h e  

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

b e t w e e n   two  p r o t e c t i v e   l a y e r s ,   e a c h   of   w h i c h   c o m p r i s e s  

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

d e n s i t i e s .  

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

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

o f   a  s u i t a b l e   s o l v e n t   o n t o   t h e   s u p p o r t .   P r e f e r a b l y ,  

t h e   c o a t i n g   s o l v e n t   i s   a  n o n a q u e o u s   s o l v e n t ,   s u c h   a s  

a c e t o n e ,   a  m i x t u r e   of  a c e t o n e   and   2 - m e t h o x y e t h a n o l ,  

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

p o n e n t s   s u c h   as  p h o t o a c t i v a t o r s   w h i c h   a r e   s o l u b l e   i n  

n o n a q u e o u s   s o l v e n t s .  



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  

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

can   v a r y   w i d e l y ,   d e p e n d i n g   u p o n   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 .   Where   c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x   i s   p r e s e n t ,   t h e  

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

p e r   mo le   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   a d d i t i o n   t o   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   f rom  a b o u t   0 . 0 0 4   mo le   p e r   mole   o f  

c o m p l e x ,   s u c h   as  f e r r o c e n e ,   t o   a b o u t   5  m o l e s   p e r   m o l e  

f o r   s u c c i n i m i d e .   For   e x a m p l e ,   5 , 5 - d i p h e n y l h y d a n t o i n  

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 . 1   m o l e  

and   a b o u t   2  m o l e s   p e r   m o l e   of   t h e   c o m p l e x .   W i t h   r e s -  

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

a m o u n t   f rom  a b o u t   1  to   a b o u t   15  m o l e s   p e r   mole   o f  

c o b a l t ( I I I )   c o m p l e x .  

A  c o n v e n i e n t   r a n g e   of   c o a t i n g   c o n v e r a g e   o f  

p h t h a l a l d e h y d e   i s   b e t w e e n   a b o u t   2 . 5   and   a b o u t   25  m g / d m 2 .  

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

b e t w e e n   a b o u t   3  and  a b o u t   100  mg /dm2 .   The  t o t a l   c o m -  

b i n e d   t h i c k n e s s e s   of   a  d u a l   o v e r c o a t ,   i f   u s e d ,   can  b e  

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

P r e f e r a b l y ,   s u c h   d u a l   c o v e r a g e ,   when  u s i n g   c r o s s l i n k e d  

g e l a t i n ,   i s   a b o u t   20  mg/dm2  w i t h   t h e   g e l a t i n   b e i n g  

a b o u t   5  m g / d m 2 .  

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

m e a n s   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   P r o d u c t   L i c e n s i n g   I n d e x ,   Vol .   9 2 ,  

Dec .   1 9 7 1 ,   P u b l i c a t i o n   No.  9 2 3 2 ,   a t   p  109 .   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   c an   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 .   A  p a r t i c u l a r l y  

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

t i o n a l   m a t t i n g   a g e n t s .  



E x a m p l e s  

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

t h e   i n v e n t i o n .  

E x a m p l e s   1 - 3 :  

To  d e m o n s t r a t e   t h e   m a n n e r   in   w h i c h   v a r i o u s  

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

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

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

e x a m p l e s   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 :  

The  o v e r c o a t s ,   l i s t e d   i n   T a b l e   2  w e r e   p r e -  

p a r e d   as   a q u e o u s   s o l u t i o n s ,   a d j u s t e d   t o   pH  3 .0   a n d  

a p p l i e d   t o   g i v e   a  d r y   c o v e r a g e   of   2 1 . 6   mg /dm2.   E a c h  

c o a t i n g   was  t h e n   d r i e d   i n   t h e   f o l l o w i n g   o r d e r :   4 8  

s e c o n d s   a t   a b o u t   38°C ,   2  m i n u t e s   a t   a b o u t   60°C ,   2  

m i n u t e s   a t   a b o u t   70°C ,   2  m i n u t e s   a t   a b o u t   80°C  a n d  

2  m i n u t e s   a t   a b o u t   2 7 ° C .  

A f t e r   10  d a y s   of   l a b   k e e p i n g   a t   a p p r o x i m a t e l y  
24°C  and   65%  RH,  s a m p l e s   of   e a c h   c o a t i n g   w e r e   e x p o s e d  
f o r   0 . 5   s e c o n d s   i n   an  IBM  M i c r o m a s t e r   D i a z o   C o p i e r ,  

M o d e l   I I D ,   t o   a  0 . 1 5   l o g   E  s t e p   t a b l e t   and   p r o c e s s e d  

f o r   5  s e c o n d s ,   s u p p o r t   s i d e   t o   h e a t e d   s u r f a c e ,   on  a  

130°C  h o t   b l o c k .   The  maximum  n e u t r a l   d e n s i t y   w a s  

m e a s u r e d   and   r e c o r d e d .  





T h e s e   e x a m p l e s   d e m o n s t r a t e d   t h a t   p o l y ( N -  

v i n y l - 2 - p y r r o l i d o n e   of   an  a v e .   m o l e   wt .   of   3 5 0 , 0 0 0  

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

c o m p a r e d   w i t h   t h e   u s e   of   no  o v e r c o a t   a t   a l l ;   t h a t   i s ,  

t h e   d i f f e r e n c e   was  l e s s   t h a n   t h e   7%  e x p e r i m e n t a l   e r r o r .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e   o v e r c o a t s   of   t h e   i n v e n t i o n   g a v e  

more   t h a n   10%  i m p r o v e m e n t .   T h e r e f o r e ,   t h e   r e m a i n i n g  

E x a m p l e s   4 - 1 6   u s e d   as  t h e   c o m p a r a t i v e   c o n t r o l   PVP  K - 9 0 ,  

w h i c h   i s   a s s u m e d   t o   be  e q u i v a l e n t   t o   no  o v e r c o a t   a t  

a l l .  

E x a m p l e s   4 - 1 6 :  

The  p r o c e d u r e   of   E x a m p l e s   1 - 3   was  r e p e a t e d ,  

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

3.  Fo r   c o m p a r a t i v e   p u r p o s e s ,   two  o t h e r   c o n t r o l s ,   a  

l o w e r   m o l e c u l a r - w e i g h t   p o l y ( N - v i n y l - 2 - p y r r o l i d o n e )  

a n d   p o l y ( v i n y l   a l c o h o l )   w e r e   a l s o   t e s t e d .   The  r e s u l t s  

o f   T a b l e   3  w e r e   m e a s u r e d   as   d e s c r i b e d   f o r   E x a m p l e s   1 - 3 ,  

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

0 . 1 5   l o g   E  s t e p s   w h i c h   w e r e   f u l l y   d e v e l o p e d   t o   a  

d e n s i t y   of   g r e a t e r   t h a n   1 . 0 .  







The  s l i g h t l y   h i g h e r   v a l u e s   o b t a i n e d   in   t e s t s  

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

t e s t e d   in   E x a m p l e s   1 - 3   a r e   e x p l a i n a b l e   due  to   t h e  

d i f f e r e n t   b a t c h e s   of  c h e m i c a l s   and  d i f f e r e n t   b a t c h e s  

of  p o l y m e r s   w h i c h   w e r e   u s e d .  

E x a m p l e s   1 7 - 1 8 :  

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

t h e   i n v e n t i o n   o v e r   o t h e r   c o n v e n t i o n a l   o v e r c o a t  

m a t e r i a l s ,   t h e   p r o c e d u r e   of   E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d  

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

C o n t r o l   6  -   no  o v e r c o a t  

C o n t r o l   7  -   p o l y ( e t h y l   a c r y l a t e - c o - a c r y l i c   a c i d  

( 6 0 : 4 0   wt  %),  c o a t e d   f rom  a  m i x t u r e  

of   H20,  a c e t o n e   and  p r o p a n o l .  

C o n t r o l   8  -   p o l y ( s t y r e n e - c o - b u t a d i e n e ) ,   a v a i l a b l e  

f rom  P h i l i p s   P e t r o l e u m   u n d e r   t h e  

t r a d e m a r k   "KRO-3" ,   c o a t e d   f rom  t o l u e n e  

w i t h o u t   a  pH  a d j u s t m e n t .   See  E x a m p l e  

61  of   U .S .   P a t e n t   4 , 0 7 5 , 0 1 9 .  

C o n t r o l   9  -   p o l y s t y r e n e   c o a t e d   f rom  t o l u e n e   w i t h -  

o u t   a  pH  a d j u s t m e n t .   See  U.S .   P a t e n t  

4 , 0 7 5 , 0 1 9 ,   C o l .   41,   l i n e  4 4 .  

C o n t r o l   1 0  -   p o l y ( 4 , 4 ' - i s o p r o p y l i d e n e d i p h e n y l e n e  

1 , 1 , 3 ' - t r i m e t h y l - 3 - p h e n y l · 5 , 4 ' -  

d i c a r b o x y l a t e ) c o a t e d   f rom  t o l u e n e  

w i t h o u t   a  pH  a d j u s t m e n t .   S e e  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Vo l .   158 ,   P u b .  

No.  1 5 8 7 4 ,   J u n e   1 9 7 7 ,   P.  75,   b o t t o m  

of  s e c o n d   c o l u m n .  

C o n t r o l   1 1  -   p o l y ( v i n y l i d e n e   c h l o r i d e - c o - a c r y l o -  

n i t r i l e - c o - a c r y l i c   a c i d )   ( 7 9 . 9 : 1 4 . 1 :  

6 . 0   wt  % ) .  

E x a m p l e   1 7  -   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 r o l i d i 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 )   ( 5 0 : 4 5 : 5   wt  % ) .  



E x a m p l e   1 8  -   p o l y ( N - v i n y l - 2 - p y r r o l i d o n e ,   2 . 7  

m g / d m 2 ,   a v a i l a b l e   f r o m   GAF  C o r p .  

u n d e r   t h e   t r a d e   name  "PVP  K - 9 0 " ,  

o v e r c o a t e d   w i t h   9 9 . 7 %   h y d r o l y z e d  

p o l y ( v i n y l   a l c o h o l ) ,   1 8 . 9   m g / d m 2 .  

In  t h i s   s e r i e s   o f   t e s t s ,   t h e   p h t h a l a l d e h y d e   h a d   a n  

a c i d   c o n t e n t   of   0 . 0 0 4   meq  p e r   gm,  and   t h e   m a x i m u m  

n e u t r a l   d e n s i t y   v a l u e s   h e r e i n a f t e r   s e t   f o r t h   in   T a b l e   4  

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

i m p u r i t y   w o u l d   be  e x p e c t e d   to   p r o d u c e   g r e a t e r   m a x i m u m  

n e u t r a l   d e n s i t y   v a l u e s .  

The  t e s t   d e m o n s t r a t e d   t h a t   none   o f   t h e   c o n t r o l s   p r o -  
v i d e d   a  maximum  n e u t r a l   d e n s i t y   t h a t   was  a t   l e a s t   e q u a l  

to   t h a t   o f   E x a m p l e   1 7 .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e s   1  and   2 :  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   1 :  

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  

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

( 2 5 : 7 5 ) .   The  maximum  n e u t r a l   d e n s i t y   p r o d u c e d   was  2 . 7 6  

a t   t h r e e   0 . 1 5   l o g   E  s t e p s ,   a  r e s u l t   t h a t   was  n o t  



s i g n i f i c a n t l y   b e t t e r   t h a n   C o n t r o l   2  of   T a b l e   2 .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   2 :  

E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e  

o v e r c o a t   was  s o d i u m   c e l l u l o s e   s u l f a t e .   The  m a x i m u m  

n e u t r a l   d e n s i t y   p r o d u c e d   was  2 . 2 9   a t   t h r e e   0 . 1 5  

l o g   E  s t e p s .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   3 :  

E x a m p l e   17  was  r e p e a t e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e  

o v e r c o a t   was  5 . 4   mg/dm2  of   g e l a t i n   s u b s e q u e n t l y   c r o s s -  

l i n k e d   t h a t   in   t u r n   was  o v e r c o a t e d   w i t h   1 6 . 2   m g / d m 2  

of  w a t e r - s o l u b l e   c e l l u l o s e   a c e t a t e   h a v i n g   17 .1%  a c e t y l  

c o n t e n t   and   c r o s s l i n k e d   w i t h   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 .   The  Dmax  was  2 . 6 4 ,   c o n s i d e r a b l y   l e s s   t h a n   t h e  

2 . 9   v a l u e   f o r   E x a m p l e   1 7 .  



1.  An  i m a g i n g   e l e m e n t   c o m p r i s i n g   a  s u p p o r t  

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

i m a g e - f o r m i n g   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   an  a r o m a t i c   o r t h o -  

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

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

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

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

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

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

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

2.  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  

1,  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   c o m -  

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

w h e r e i n :  
R2  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 rom  1  t o  

3  c a r b o n   a t o m s ;  
R3  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 rom  1  t o  

3  c a r b o n   a t o m s ;  



R1  and  R4  e a c h   i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n  

a tom  or  a  m e t h y l   g r o u p ;  
G  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n   or   an  oxo  g r o u p ;  

m  and  n  e a c h   i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   0  or  1 ;  

D,  D'  and  D"  e a c h   i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  

-NH-  or  a  - 0 - ;  

Z  r e p r e s e n t s   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  

h e t e r o c y c l i c   n u c l e u s   c o n t a i n i n g   f rom  4  to   9  r i n g   a t o m s ;  

x  r e p r e s e n t s   f rom  50  t o   90  p e r c e n t   by  w e i g h t ;  

y  r e p r e s e n t s   f r o m   10  t a  5 0   p e r c e n t   by  w e i g h t ;  

z  r e p r e s e n t s   f rom  0  to   10  p e r c e n t   by  w e i g h t ;   a n d  

z'  r e p r e s e n t s   f r o m   0  t o   10  p e r c e n t   by  w e i g h t .  

3.  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   2 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   c o p o l y m e r   i s   s e l e c t e d   f r o m  

p o l y ( a c r y l a m i d e - c o - l - v i n y l i m i d a z o l e )   ( 9 0 : 1 0 %   by  w t . ) ;  

p o l y [ c r y l a m i d e - c o - N - v i n y l - 2 - p y r r o l i d o n e - c o - ( 3 - a c e t o -  

a c e t o x y p r o p y l )   m e t h a c r y l a m i d e 7   ( 5 0 : 4 5 : 5 %   by  w t . ) ;  

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 r o 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 ) a c r y l a m i d e 7   ( 5 0 : 4 5 : 5 %   by  w t . ) ;   p o l y ( a c r y l -  

a m i d e - c o - 4 - v i n y l p y r i d i n e )   ( 5 0 : 5 0 %   by  w t . ) ;   p o l y ( N -  

i s o p r o p y l a c r y l a m i d e - c o - a c r y l a m i d e - c o - N - m e t h y l o l a c r y l -  

a m i d e )   ( 4 5 : 4 5 : 1 0 %   by  w t . ) ;   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 r o 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 )  

( 5 0 : 4 5 : 5 %   by  w t . ) ;   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 r o -  

l i d o n e - c o - e t h y l   a c r y l o y l a c e t a t e )   ( 5 0 : 4 5 : 5 %   by  w t . ) ;  

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 r o l i d o n e - c o - 2 -  

h y d r o x y e t h y l   a c r y l a t e )   ( 4 5 : 4 5 : 1 0 %   by  w t . ) ;   o r  

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 r o l i d o n e )   ( 9 0 : 1 0 %   by  w t . ) .  

4.  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   1 ,  

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

p o l y ( a c r y l a m i d e - c o - e t h y l   a c r y l a t e - c o - N - m e t h y l o l a c r y l -  

a m i d e )   ( 6 5 : 2 5 : 1 0 %   by  w t . ) .  

5.  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   1 ,  

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

g e l a t i n .  
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