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FIELD  OF  THE  INVENTION 

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

f o r m i n g   an  image   w h i c h   c o m p r i s e s   i m a g e w i s e   f o r m i n g   a  m o b i l e  

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

t r a n s f e r r i n g   t h e   dye  i n t o   a  d y e  f i x i n g   l a y e r   u s i n g   w a t e r .  

More  p a r t i c u l a r l y ,   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  a  p r o -  

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

i s   u s e d   in   t r a n s f e r r i n g   an  i m a g e w i s e   f o r m e d   dye   i n t o   a  d y e  

f i x i n g   l a y e r .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

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

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

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

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

s i l v e r   h a l i d e ,   a  t e c h n i q u e   c a p a b l e   of  e a s i l y   and  q u i c k l y  

o b t a i n i n g   an  i m a g e .   has   b e e n   d e v e l o p e d   by  c h a n g i n g   t h e  

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

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

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

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



known  in  t h e   f i e l d   of   t h i s   t e c h n i q u e .   Such  h e a t - d e v e l o p a b l e  

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

s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   S h a s h i n   K o q a k u   no  K i s o ,   C o r o n a   C o . ,  

L t d . ,   p a g e s   5 5 3 - 5 5 5 ,   E i z o   J o h o ,   A p r i l   1 9 7 8 ,   p a g e   40,   N e b l e t -  

t s   H a n d b o o k   of  P h o t o g r a p h y   and  R e p r o g r a p h y ,   4 th   E d . ,   V a n  

N o s t r a n d   R e i n h o l d   C o . ,   p a g e s   3 2 - 3 3 ,   U . S .   P a t e n t s   3 , 1 5 2 , 9 0 4 ,  

3 , 3 0 1 , 6 7 8 ,   3 , 3 9 2 , 0 2 0   and  3 , 4 5 7 , 0 7 5 ,   B r i t i s h   P a t e n t s  

1 , 1 3 1 , 1 0 8   and  1 , 1 6 7 , 7 7 7 ,   and  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   J u n e   1 9 7 8 ,  

p a g e s   9 - 1 5   ( R D - 1 7 0 2 9 ) .  

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

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

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

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

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

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

or  an  a c t i v e   m e t h y l e n e   c o u p l e r   as   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t  

3 , 5 3 1 , 2 8 6 ,   a  p - a m i n o p h e n o l - t y p e   r e d u c i n g   a g e n t   as  d e s c r i b e d  

in   U . S .   P a t e n t   3 , 7 6 1 , 2 7 0 ,   a  s u l f o n a m i d o p h e n o l   t y p e   r e d u c i n g  

a g e n t   as  d e s c r i b e d   in   B e l g i a n   P a t e n t   8 0 2 , 5 1 9   and  R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   p a g e s   31  and  32  ( S e p t .   1975)   and  t h e   c o m b i n a t i o n  

of   a  s u l f o n a m i d o p h e n o l   t y p e   r e d u c i n g   a g e n t   and  a  4 - e q u i v a -  

l e n t   c o u p l e r   as  d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   4 , 0 2 1 , 2 4 0 .  

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

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

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



t h e   e x p o s e d   a r e a   a f t e r   h e a t - d e v e l o p m e n t .   In  o r d e r   t o  

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

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

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

t h e   dye  to  a n o t h e r   l a y e r ,   f o r   e x a m p l e ,   a  s h e e t   h a v i n g   a n  

image   r e c e i v i n g   l a y e r .   H o w e v e r ,   t h e   l a t t e r   p r o c e s s   is   n o t  

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

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

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

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

s i l v e r   s a l t   and  r e l e a s i n g   a  dye  by  h e a t - d e v e l o p m e n t   h a s   b e e n  

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 ,   No.  1 6 9 6 6 ,   p a g e s   54  to  5 8  

(May  1 9 7 8 ) .   A c c o r d i n g   to  t h i s   p r o c e s s ,   c l e a r   i m a g e s  c a n n o t  

be  o b t a i n e d ,   b e c a u s e   i t   i s   d i f f i c u l t   to  c o n t r o l   t h e   r e l e a s e  

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

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

A l s o ,   p r o c e s s e s   f o r   f o r m i n g   a  p o s i t i v e - w o r k i n g   c o l o r  

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

u s e f u l   d y e s   and  m e t h o d s   f o r   b l e a c h i n g   h a v e   b e e n   d e s c r i b 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 ,   No.  1 4 4 3 3 ,   p a g e s   30  t o  

32  ( A p r i l   1 9 7 6 ) ,   i b i d . ,  N o .   1 5 2 2 7 ,   p a g e s   14  and  15  ( D e c .  

1976)   and  U . S .   P a t e n t   4 , 2 3 5 , 9 5 7 .  

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

and  an  a d d i t i o n a l   m a t e r i a l   f o r   a c c e l e r a t i n g   b l e a c h i n g   o f  

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



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

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

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

p r e s e r v a t i o n .  

M o r e o v e r ,   a  p r o c e s s   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e  

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

U . S .   P a t e n t s   3 , 9 8 5 , 5 6 5  a n d   4 , 0 2 2 , 6 1 7 .   H o w e v e r ,   t h i s   p r o c e s s  

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

r a t e   t h e   l e u c o   dye   in  t h e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   and  c o l o r a -  

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

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

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

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

h i g h   l e v e l   of   fog   and  a  low  d e n s i t y   a r e   o b t a i n e d .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

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

i n v o l v e d   in   t h e   c o n v e n t i o n a l   m a t e r i a l s .  

A c c o r d i n g l y ,   an  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

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

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

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

u s i n g   a  s m a l l   a m o u n t   of   w a t e r   to  o b t a i n   a  dye   i m a g e .  



A n o t h e r   o b j e c t   of  t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   is   to  p r o -  

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

s h a r p   c o l o r   i m a g e .  

T h e s e   o b j e c t s   o f ,  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   a t t a i n e d  

by  a  p r o c e s s   f o r   f o r m i n g   an  image   w h i c h   c o m p r i s e s  

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

s u p p o r t   h a v i n g   t h e r e o n   a t   l e a s t   a  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r  

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

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

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

s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   by  h e a t i n g ,   a f t e r   i m a g e w i s e   e x p o s u r e  

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

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

t r a n s f e r r i n g   t h e   m o b i l e   dye  i n t o   a  dye   f i x i n g   m a t e -  

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

w h e r e i n   when  t h e   dye  i s   t r a n s f e r r e d ,   t h e   a m o u n t   of  w a t e r  

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

and  dye  f i x i n g   m a t e r i a l   i s   w i t h i n   a  r a n g e   of   f rom  0 .1   t i m e  

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

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

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

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

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

The  maximum  a m o u n t   of  w a t e r   r e q u i r e d   to   t r a n s f e r   t h e  

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



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

r i a l   and  dye   f i x i n g   m a t e r i a l   when  s w o l l e n .  

One  of   t h e   f e a t u r e s   of   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t h a t  

t h e   m o b i l e   dye   i s   t r a n s f e r r e d   w i t h   w a t e r   in  an  a m o u n t   n o t  

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

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

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

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

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

of   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   and  dye  f i x i n g   m a t e r i a l   a r e  

n o t   s u f f i c i e n t l y   s w o l l e n .   I f   t h e   a m o u n t   of   w a t e r   e x c e e d s  

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

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

The  min imum  a m o u n t   of  w a t e r   i s   s u f f i c i e n t   i f   s u c h   c a n  

t r a n s f e r   t h e   d y e .   The  p r e f e r r e d   min imum  a m o u n t   i s   0 . 1   t i m e  

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

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

t h i s   a m o u n t ,   t h e   dye   r e l e a s e d   c an   be  c o m p l e t e l y   t r a n s f e r r e d .  

T h e  c o a t i n g s   a r e   u n s t a b l e   in   a  s w o l l e n   s t a t e .   D e -  

p e n d i n g   on  c o n d i t i o n s ,   a  s m e a r   may  o c c u r   l o c a l l y .   In   o r d e r  

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

0 . 8   t i m e   or  l e s s   t h e   d i f f e r e n c e   o b t a i n e d   by  s u b t r a c t i n g   t h e  

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

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

maximum  s w o l l e n   v o l u m e   of   a l l   t h e   c o a t i n g s   of   t h e   l i g h t -  



s e n s i t i v e   and  dye  f i x i n g   m a t e r i a l s .  

The  a m o u n t   of   w a t e r   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   is   a n  

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

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

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

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

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

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

s q u e e z i n g   by  means   o f ,   e . g . ,   r o l l e r s ,   or  d r y i n g   by  h e a t i n g .  

Any  b i n d e r   c an   be  u s e d   in  t h e   p r e p a r a t i o n   of  t h e  

c o a t i n g s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   so  l o n g   as   t r a n s f e r r i n g  

t h e   dye   w i t h   w a t e r   can   be  made .   T h e s e   c o a t i n g s   c an   c o n t a i n  

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

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

l i k e .   T h o s e   a d d i t i v e s   do  n o t   c h a n g e   t h e   n a t u r e   of  t h e  

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

In  t h e   c a s e   of  a  c o a t i n g   (4  g /m2)   w i t h   g e l a t i n   as  a  

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

12  p,  t h e   a m o u n t   of  w a t e r   r e q u i r e d   f o r   t r a n s f e r r i n g   t h e   d y e  

i s   f r o m   0 .4   to  8  ml  p e r   s q u a r e   m e t e r   of   t h e   c o a t i n g .  

The  maximum  s w o l l e n   v o l u m e   c an   be  d e t e r m i n e d   a s  

f o l l o w s :  

A  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   or  dye   f i x i n g   m a t e r i a l  

h a v i n g   a  c o a t i n g   to  be  m e a s u r e d   i s   i m m e r s e d   in   w a t e r   f o r  

t r a n s f e r r i n g   and  s u f f i c i e n t l y   s w o l l e n .   When  s u f f i c i e n t l y  



s w o l l e n ,   t h e   t h i c k n e s s   of  t h e   c o a t i n g   to   be  m e a s u r e d   i s  

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

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

a s  d e t e r m i n e d   a b o v e   by  t h e   s u r f a c e   a r e a   of  t he   c o a t i n g   to  b e  

m e a s u r e d ,   t h e   maximum  s w o l l e n   v o l u m e   can   be  o b t a i n e d .  

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

s c r i b e d   in   P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e  E n g i n e e r i n g ,   V o l .   16 ,   p a g e  

449  ( 1 9 7 2 ) .  

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

v a r i e s   d e p e n d i n g   on  a  d e g r e e   of   h a r d e n i n g   of   t he   c o a t i n g .  

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

t h i c k n e s s   of   t h e   c o a t i n g   in  a  maximum  s w o l l e n   s t a t e   i s   2  t o  

6  t i m e s   t h e   t h i c k n e s s   t h e r e o f   in   a  d r y   s t a t e .  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   i n o r g a n i c   or  o r g a n i c   h a r d e n e r s  

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

s i o n   l a y e r .   E x a m p l e s   of   t h e   h a r d e n e r s  w h i c h   c a n   be  u s e d  

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

a c e t a t e ) ,   a l d e h y d e s   ( e . g . ,   f o r m a l d e h y d e ,   g l y o x a l ,   a n d  

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

and   m e t h y l o l d i m e t h y l   h y d a n t o i n ) ,   d i o x a n e   d e r i v a t i v e s   ( e . g . ,  

2 , 3 - d i h y d r o x y d i o x a n e ) ,   a c t i v e   v i n y l   c o m p o u n d s   ( e . g . ,  1 , 3 , 5 -  

t r i a c r y l o y l - h e x a h y d r o - s - t r i a z i n e   and  l , 3 - v i n y l s u l f o n y l - 2 -  

p r o p a n o l ) ,   a c t i v e   h a l o g e n   c o m p o u n d s   ( e . g . ,   2 , 4 - d i c h l o r o - 6 -  

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



m u c o c h l o r i c   a c i d   and  m u c o p h e n o x y c h l o r i c   a c i d ) .   T h e s e   c o m -  

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

W a t e r   may  be  a p p l i e d   to  e i t h e r   of  t he   dye   f i x i n g  

m a t e r i a l   or   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   A l t e r n a t i v e l y ,  

w a t e r   may  be  a p p l i e d   to  b o t h   t he   dye  f i x i n g   m a t e r i a l   and  t h e  

l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .  

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

be  a p p l i e d   in  any  s u i t a b l e   m a n n e r .   W a t e r   may  be  j e t t e d  

t h r o u g h   a  s m a l l   h o l e ,   or  t h e   m a t e r i a l   c an   be  w e t   w i t h   w a t e r  

u s i n g   a  web  r o l l e r .   In  a d d i t i o n ,   a  p r o c e d u r e   in  w h i c h   p o d s  

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

i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   to  t h e s e   m e t h o d s .  

The  w a t e r   as  u s e d   h e r e i n   i s   n o t   l i m i t e d   to  " p u r e  

w a t e r "   and  i n c l u d e s   w a t e r   in  a  s e n s e   w i d e l y   and  c u s t o m a r i l y  

u s e d .  

G e n e r a l   d r i n k i n g   w a t e r ,   i n d u s t r i a l   w a t e r ,   e t c .   c a n  

be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   W i t h   r e g a r d   to   w a t e r  

w h i c h   i s   u s e d   as  t h e   g e n e r a l   d r i n k i n g   w a t e r ,   t h e r e   a r e   t h e  

w a t e r   q u a l i t y   s t a n d a r d s   f o r   t a p   w a t e r   as  a d o p t e d   in   U . S . A .  

and  t h e   w a t e r   q u a l i t y   s t a n d a r d s   as  p r e s c r i b e d   by  WHO  ( W o r l d  

H e a l t h   O r g a n i z a t i o n ) .   W a t e r   s a t i s f y i n g   t h e s e   s t a n d a r d s ,   o f  

c o u r s e ,   can   be  u s e d   in  t h e   p r o c e s s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

In  a d d i t i o n ,   w a t e r   o r d i n a r i l y   u s e d   in  v a r i o u s   i n d u s t r i e s   c a n  

be  u s e d   in  t h e   p r o c e s s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   T h e  

s t a n d a r d s   f o r   q u a l i t y   of   w a t e r   u s e d   in  v a r i o u s   i n d u s t r i e s  



a r e   d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   E i s e i   Kogaku   H a n d b o o k ,  

A s a k u r a   S h o t e n ,   p a g e   356  ( 1 9 6 7 ) .   W a t e r   s a t i s f y i n g   t h e   a b o v e  

s t a n d a r d s   c an   be  u s e d   as  t h e   w a t e r   i n t e n d e d   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   e v e n   t h o u g h   i t   is   u n d e r g r o u n d   w a t e r   or  r i v e r  

w a t e r ,   or  w a t e r   to   w h i c h   m e d i c i n e s   a r e   a d d e d   f o r   some  p u r -  

p o s e .  

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

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

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

l e a s t   two  d y e s .  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  a   s i l v e r   image   and  in   t h e   p o r t i o n   c o r -  

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

i m a g e ,   a r e   s i m u l t a n e o u s l y   g i v e n   by  m e r e l y   h e a t i n g   a f t e r  

i m a g e w i s e   e x p o s u r e .  

T h a t   i s ,   when  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   i s   i m a g e -  

w i s e   e x p o s e d   and  h e a t   d e v e l o p e d   in  a  s u b s t a n t i a l l y   w a t e r -  

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

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

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

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

and  a  s i l v e r   image   i s   f o r m e d   on  t h e   e x p o s e d   a r e a .  

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

by  t h e   o r g a n i c   s i l v e r   s a l t   o x i d i z i n g   a g e n t   to  fo rm  i t s  

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



r e l e a s e d   and  a  s i l v e r   image   and  m o b i l e   dye  a r e   f o r m e d   on  t h e  

e x p o s e d   a r e a .   The  p r e s e n c e   o f  a   dye  r e l e a s i n g   a i d   a t   t h i s  

s t a g e   a c c e l e r a t e s   t he   a b o v e   d e s c r i b e d   r e a c t i o n .   By  t r a n s -  

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

w a t e r   i n t o   t h e   dye  f i x i n g   l a y e r ,   t he   dye  i m a g e   i s   f o r m e d .  

The  a b o v e   e x p l a n a t i o n   has   b e e n   g i v e n   in   a  c a s e   w h e r e  

a  n e g a t i v e - w o r k i n g   e m u l s i o n   is   u s e d .   In  t h e   c a s e   of  a n  

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

t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t he   s i l v e r   image   and  m o b i l e   dye  a r e   f o r m -  

ed  on  t h e   n o n - e x p o s e d   a r e a .  

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

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

s u b s e q u e n t   dye   r e l e a s i n g   r e a c t i o n   a c c o r d i n g   to   t h e  p r e s e n t  

i n v e n t i o n   a r e   c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   s u c h   o c c u r   a t   h i g h  

t e m p e r a t u r e   and  a l s o   in  a  s u b s t a n t i a l l y   w a t e r - f r e e   d r y  

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

a  t e m p e r a t u r e   of  80°C  or  m o r e .   The  t e r m   " s u b s t a n t i a l l y  

w a t e r - f r e e   d r y   c o n d i t i o n "   means   a  c o n d i t i o n   w h i c h   i s   in  a n  

e q u i l i b r i u m   s t a t e   wi th   r e s p e c t   to  water   in  a i r   b u t  w i t h   no  a d d i t i o n   o f  

w a t e r   f r o m   o u t s i d e   t he   s y s t e m .   T h i s   c o n d i t i o n   i s  

d e s c r i b e d   in  T .H.   J a m e s   e d i t . ,   The  T h e o r y   of   t h e   P h o t o g r a -  

p h i c   P r o c e s s ,   4 t h   e d . ,   M a c m i l l a n ,   p a g e   3 7 4 .   S h o w i n g   a  s u f -  

f i c i e n t   r e a c t i v i t y   e v e n   in  a  s u b s t a n t i a l l y   w a t e r - f r e e   d r y  

c o n d i t i o n   c a n   be  c o n f i r m e d   by  t he   f a c t   t h a t   t h e   r e a c t i v i t y  

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



1 0 - 3   mmHg  f o r   one  d a y .  

The  dye   r e l e a s i n g   r e a c t i o n   has   c o n v e n t i o n a l l y   b e e n  

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

and  i s   u s u a l l y   c a r r i e d   o u t   in   a  l i q u i d   h a v i n g   a  pH  of  a t  

l e a s t   10.  T h e r e f o r e ,   i t   i s   u n e x p e c t e d   t h a t   h i g h   r e a c t i v i t y  

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

a l l y   w a t e r - f r e e   d r y   c o n d i t i o n .   The  dye  r e l e a s i n g   r e d o x  

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

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

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

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

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

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

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

t i c u l a r l y   in  t h e   p r e s e n c e   of   an  o r g a n i c   s i l v e r   s a l t   o x i d i z -  

i n g   a g e n t ,   p r o d u c i n g   a  h i g h   image   d e n s i t y .   I t   i s   t h e r e f o r e  

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

o r g a n i c   s i l v e r   s a l t   o x i d i z i n g   a g e n t   i s   u s e d   in   c o m b i n a t i o n .  

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

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

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

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

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



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

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

t i o n   i s   a  c o m p o u n d   d e s c r i b e d   i n  E u r o p e a n   P a t e n t   A p p l i c a -  

t i o n   (OPI)  No.  7 6 , 4 9 2   as  a  d y e   r e l e a s i n g   c o m p o u n d   a n d  

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

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

o x i d i z e d   by  t h e   s i l v e r   h a l i d e ;   and  D  r e p r e s e n t s   an  i m a g e  

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

The  a b o v e - d e s c r i b e d   c o m p o u n d   i s   o x i d i z e d   c o r r e -  

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

d i s t r i b u t e d   i m a g e w i s e   in   t h e   s i l v e r   h a l i d e   and   r e l e a s e s  

i m a g e w i s e   a  m o b i l e   d y e .  

The  d e t a i l   d e f i n i t i o n s   of   Ra  and   D,  e x a m p l e s  

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

a r e   d e s c r i b e d   i n   E u r o p e a n   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o .  

7 6 , 4 9 2 .  

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

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

e x a m p l e ,   in   U . S .   P a t e n t   4 , 0 5 5 , 4 2 3 ,   J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   1 2 6 4 2 / 8 1 ,   1 6 1 3 0 / 8 1 ,   1 6 1 3 1 / 8 1 ,  

6 5 0 / 8 2   and  4 0 4 3 / 8 2 ,  U . S .   P a t e n t s   3 , 9 2 8 , 3 1 2   and  4 , 0 7 6 , 5 2 9 ,  

U . S .   P u b l i s h e d   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   B  3 5 1 , 6 7 3 ,   U . S .   P a t e n t s  



4 , 1 3 5 , 9 2 9   and   4 , 1 9 8 , 2 3 5 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)  No.  4 6 7 3 0 / 7 8 ,   U . S .   P a t e n t s   4 , 2 7 3 , 8 5 5 ,   4 , 1 4 9 , 8 9 2 ,  

4 , 1 4 2 , 8 9 1   and   4 , 2 5 8 , 1 2 0 ,   e t c . ,   a r e   a l s o   e f f e c t i v e   i n  

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

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

w h i c h   r e l e a s e   a  y e l l o w   dye   as   d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   i n  

U . S .   P a t e n t s   4 , 0 1 3 , 6 3 3 ,   4 , 1 5 6 , 6 0 9 ,   4 , 1 4 3 , 6 4 1 ,   4 , 1 6 5 , 9 8 7 ,  

4 , 1 4 8 . , 6 4 3 ,   4 , 1 8 3 , 7 5 5 ,   4 , 2 4 6 , 4 1 4 ,   4 , 2 6 8 , 6 2 5   and  4 , 2 4 5 , 0 2 3 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   7 1 0 7 2 / 8 1 ,  

2 5 7 3 7 / 8 1 ,   1 3 8 7 4 4 / 8 0 ,   1 3 4 8 4 9 / 8 0 ,   1 0 6 7 2 7 / 7 7 ,   1 1 4 9 3 0 / 7 6 ,  

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

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

a  m a g e n t a   dye   as  d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   i n   U . S .   P a t e n t s  

3 , 9 5 4 , 4 7 6 ,   3 , 9 3 2 , 3 8 0 ,   3 , 9 3 1 , 1 4 4 ,   3 , 9 3 2 , 3 8 1 ,   4 , 2 6 8 , 6 2 4  

and  4 , 2 5 5 , 5 0 9 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o s .  

7 3 0 5 7 / 8 1 ,   7 1 0 6 0 / 8 1 ,   1 3 4 8 5 0 / 8 0 ,   4 0 4 0 2 / 8 0 ,   3 6 8 0 4 / 8 0 ,  

2 3 6 2 8 / 7 8 ,   1 0 6 7 2 7 / 7 7 ,  3 3 1 4 2 / 8 0   and  5 3 3 2 9 / 8 0 ,   e t c . ,   c a n   b e  

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

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

a  c y a n   dye   as   d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   i n   U . S .   P a t e n t s  

3 , 9 2 9 , 7 6 0 ,   4 , 0 1 3 , 6 3 5 ,   3 , 9 4 2 , 9 8 7 ,   4 , 2 7 3 , 7 0 8 ,   4 , 1 4 8 , 6 4 2 ,  

4 , 1 8 3 , 7 5 4 ,   4 , 1 4 7 , 5 4 4 ,   4 , 1 6 5 , 2 3 8 ,   4 , 2 4 6 , 4 1 4   and  4 , 2 6 8 , 6 2 5 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   7 1 0 6 1 / 8 1 ,  

4 7 8 2 3 / 7 8 ,   8 8 2 7 / 7 7   and  1 4 3 3 2 3 / 7 8 ,   e t c . ,   c a n   be  e f f e c t i v e l y  

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



Two  or   more   o f   t h e   dye  r e l e a s i n g   r e d o x  

c o m p o u n d s   c an   be  u s e d   t o g e t h e r .   In  t h e s e   c a s e s ,   two  o r  

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

i n   o r d e r   to  r e p r e s e n t   t h e   same  c o l o r   o r   i n   o r d e r   t o  

r e p r e s e n t   b l a c k   c o l o r .  

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

u s e d   in   a  r a n g e   f r o m   10  mg/m2  to  15  g/m2  and   p r e f e r a b l y  

in   a  r a n g e   f r o m   20  mg/m2  to  10  g /m2  i n  a   t o t a l .  



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

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

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

m e t h o d   as  d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   2 , 3 2 2 , 0 2 7 .   In   t h i s  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

d i o c t y l b u t y l   p h o s p h a t e ,   e t c . ) ,   a  c i t r i c   a c i d   e s t e r   ( f o r  

e x a m p l e ,   t r i b u t y l   a c e t y l c i t r a t e ,   e t c . ) ,   a  b e n z o i c   a c i d  

e s t e r   ( f o r   e x a m p l e ,   o c t y l   b e n z o a t e ,   e t c . ) ,   an  a l k y l a m i d e  

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

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

d i o c t y l   a z e l a t e ,   e t c . ) ,   a  t r i m e s i c   a c i d   e s t e r   ( f o r  

e x a m p l e ,   t r i b u t y l   t r i m e s a t e ,   e t c . ) ,   e t c . ,   o r   an  o r g a n i c  

s o l v e n t   h a v i n g   a  b o i l i n g   p o i n t   o f   a b o u t   30°C  to  1 6 0 ° C ,  

f o r   e x a m p l e ,   a  l o w e r   a l k y l   a c e t a t e   s u c h   as   e t h y l  

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

b u t y l   a l c o h o l ,   m e t h y l   i s o b u t y l   k e t o n e ,   β - e t h o x y e t h y l  

a c e t a t e ,   m e t h y l   c e l l o s o l v e   a c e t a t e ,   c y c l o h e x a n o n e ,   e t c .  



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

b o i l i n g   p o i n t   and  o r g a n i c   s o l v e n t s   h a v i n g   a  low  b o i l i n g  

p o i n t   may  be  u s e d   as  a  m i x t u r e   t h e r e o f .  

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

m e t h o d   u s i n g   a  p o l y m e r   as  d e s c r i b e d   in   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   No.  3 9 8 5 3 / 7 6   and  J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)  No.  5 9 9 4 3 / 7 6 .   M o r e o v e r ,   v a r i o u s   s u r f a c e   a c t i v e  

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

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

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

t h e   s p e c i f i c a t i o n   c an   be  u s e d .  



In   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i f   n e c e s s a r y ,   a  

r e d u c i n g   a g e n t   may  be  u s e d .   The  r e d u c i n g   a g e n t   i n   t h i s  

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

i s   o x i d i z e d   by  t h e   s i l v e r   h a l i d e   a n d / o r   t h e   o r g a n i c  

s i l v e r   s a l t   o x i d i z i n g   a g e n t   to   f o rm  i t s   o x i d i z e d   p r o d u c t  

h a v i n g   an  a b i l i t y   to   o x i d i z e   t h e   r e d u c i n g   g r o u p   Ra  i n   t h e  

dye   r e l e a s i n g   r e d o x   c o m p o u n d .  

E x a m p l e s   o f   u s e f u l   a u x i l i a r y   d e v e l o p i n g   a g e n t s  

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

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  7 6 , 4 9 2 .  



The  s i l v e r   h a l i d e   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

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

s i l v e r   c h l o r o i o d i d e ,   s i l v e r   b r o m i d e ,   s i l v e r   i o d o b r o m i d e ,  

s i l v e r   c h l o r o i o d o b r o m i d e   and  s i l v e r   i o d i d e ,  e t c .  

In   t h e  e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n  

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

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

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

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

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

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

p r e f e r r e d .  

In  p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l s   a  s i l v e r   h a l i d e  

c o n t a i n i n g   two  o r   more   k i n d s  o f   h a l o g e n   a t o m s   can   b e  

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

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

e m u l s i o n .   F o r   e x a m p l e ,   t h e   g r a i n   o f   s i l v e r   i o d o b r o m i d e  

s h o w s   X - r a y   d i f f r a c t i o n   p a t t e r n   a t   a  p o s i t i o n   c o r r e s p o n d -  

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

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

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

c r y s t a l   s e p a r a t e l y .  

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   o f   s i l v e r  

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

c h l o r o i o d i d e ,   s i l v e r   i o d o b r o m i d e ,   and  s i l v e r   c h l o r o i o d o -  



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

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

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

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

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

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

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

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

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

Two  o r   more   k i n d s   o f   s i l v e r   h a l i d e s   i n   w h i c h   a  

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

f r o m   e a c h   o t h e r   may  be  u s e d   i n   m i x t u r e .  

An  a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   of   t h e   s i l v e r   h a l i d e  

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

to   10  µm  and   more   p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 0 1   µm  to   5  µm.  

The  s i l v e r   h a l i d e   u s e d   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   may  be  u s e d   as   i s .   H o w e v e r ,   i t   may  be  c h e m i c a l l y  

s e n s i t i z e d   w i t h   a  c h e m i c a l   s e n s i t i z i n g   a g e n t   s u c h   a s  

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

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

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

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

d e s c r i b e d   i n   T . H .   J a m e s ,   The  T h e o r y   o f   t h e   P h o t o g r a p h i c  

P r o c e s s ,   t h e   F o u r t h   E d i t i o n ,   C h a p t e r   5,  p a g e s   149  to  1 6 9 .  



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

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

a g e n t   i s   u s e d   t o g e t h e r .   The  o r g a n i c   s i l v e r   s a l t   o x i d i z -  

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

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

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

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

t u r e   of   a b o v e   80°C  a n d ,   p r e f e r a b l y ,   a b o v e  1 0 0 ° C   in   t h e  

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

o r g a n i c   s i l v e r   s a l t   o x i d i z i n g   a g e n t ,   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e  

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

o b t a i n e d .  

The  s i l v e r   h a l i d e   u s e d   in   t h i s   c a s e   i s   n o t  

a l w a y s   n e c e s s a r i l y   to  h a v e   t h e   c h a r a c t e r i s t i c   in   t h a t  

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

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

h a l i d e   w h i c h   i s   known  i n   t h e   a r t  c a n   be  u s e d .  

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

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

c a t i o n   (OPI)  No.  7 6 , 4 9 2 .  

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

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

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

a n d  a   s i l v e r   s a l t   o f   an  a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d .  



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

c o n t a i n i n g   a  m e r c a p t o   g r o u p   or   a  t h i o n e   g r o u p   and   a  

d e r i v a t i v e   t h e r e o f   c a n   be  u s e d .  

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

an  i m i n o   g r o u p   c a n   be  u s e d .   E x a m p l e s   o f   t h e s e   c o m p o u n d s  

i n c l u d e   a  s i l v e r   s a l t   o f   b e n z o t r i a z o l e   and  a  d e r i v a t i v e  

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

3 0 2 7 0 / 6 9   and   1 8 4 1 6 / 7 0 ,   f o r   e x a m p l e ,   a  s i l v e r   s a l t   o f  

b e n z o t r i a z o l e ,   a  s i l v e r   s a l t   o f   a l k y l   s u b s t i t u t e d   b e n z o -  

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

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

t r i a z o l e   s u c h   as   a  s i l v e r   s a l t   of   5 - c h l o r o b e n z o t r i a z o l e ,  

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

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

s i l v e r   s a l t   o f   1 , 2 , 4 - t r i a z o l e   o r   1 - H - t e t r a z o l e   a s  

d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   4 , 2 2 0 , 7 0 9 ,   a  s i l v e r   s a l t   o f  

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

i m i d a z o l e   and  an  i m i d a z o l e   d e r i v a t i v e ,   and   t h e   l i k e .  

M o r e o v e r ,   a  s i l v e r   s a l t   as  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 7 0 ,   No.  17029  ( J u n e ,   1 9 7 8 )  

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

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

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

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

o r g a n i c   s i l v e r   s a l t   o x i d i z i n g   a g e n t s   and   m a n n e r s   o f  

b l e n d i n g   t hem  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 ,  



No.  1 7 0 2 9 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o s .  

3 2 9 2 8 / 7 5   and  4 2 5 2 9 / 7 6 ,   U . S .   P a t e n t   3 , 7 0 0 , 4 5 8 ,   a n d  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   1 3 2 2 4 / 7 4   a n d  

1 7 2 1 6 / 7 5 .  

A  s u i t a b l e   c o a t i n g   a m o u n t   of   t h e   l i g h t -  

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

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

a  t o t a l   of   f r o m   50  m g / m 2  t o   10  g/m2  c a l c u l a t e d   as   a n  

a m o u n t   o f   s i l v e r .  



The  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   and  t h e  

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

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

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

i n   t h e   b i n d e r   d e s c r i b e d   b e l o w .  

The  b i n d e r   w h i c h   c a n   be  u s e d   i n   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   c a n   be  e m p l o y e d   i n d i v i d u a l l y   or   i n   a  c o m b i n a -  

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

b i n d e r   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 .   The  t y p i c a l  

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

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

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

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

p o l y s a c c h a r i d e   s u c h   as  s t a r c h ,   gum  a r a b i c ,   e t c . ,   and   a  

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

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

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

i c   p o l y m e r   c o m p o u n d   i s   a  d i s p e r s e d   v i n y l   c o m p o u n d   i n   a  

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

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



The  s i l v e r   h a l i d e   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

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

d y e s .   S u i t a b l e   d y e s   w h i c h   can   be  e m p l o y e d   i n c l u d e  

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

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

c y a n i n e   d y e s ,   s t y r y l   d y e s ,   a n d  h e m i o x o n o l   d y e s .   Of  t h e s e  

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

c y a n i n e   d y e s   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l .   Any  c o n v e n t i o n a l l y  

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

c y c l i c   n u c l e i ,   c an   be  c o n t a i n e d   i n   t h e s e   d y e s .   T h a t   i s ,  

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

n u c l e u s ,   a  p y r r o l e   n u c l e u s ,   an  o x a z o l e   n u c l e u s ,   a  

t h i a z o l e n u c l e u s ,   a  s e l e n a z o l e   n u c l e u s ,   an  i m i d a z o l e  

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

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

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

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

t h a t   i s ,   an  i n d o l e n i n e   n u c l e u s ,   a  b e n z i n d o l e n i n e   n u c l e u s ,  

an  i n d o l e   n u c l e u s ,   a  b e n z o x a z o l e   n u c l e u s ,   a  n a p h t h o x a z o l e  

n u c l e u s ,   a  b e n z o t h i a z o l e   n u c l e u s ,   a  n a p h t h o t h i a z o l e  

n u c l e u s ,   a  b e n z o s e l e n a z o l e   n u c l e u s ,  a   b e n z i m i d a z o l e  

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

The  c a r b o n  a t o m s   o f   t h e s e   n u c l e i   may  a l s o   be  s u b s t i t u t e d .  

As  n u c l e i   h a v i n g   a  k e t o m e t h y l e n e   s t r u c t u r e ,   5-  o r  

6 - m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   n u c l e i   s u c h   as  a  p y r a z o l i n - 5 - o n e  

n u c l e u s ,   a  t h i o h y d a n t o i n   n u c l e u s ,   a  2 - t h i o o x a z o l i d i n - 2 , 4 -  



d i o n e   n u c l e u s ,   a  t h i a z o l i d i n - 2 , 4 - d i o n e   n u c l e u s ,   a  

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

may  a l s o   be  u s e d   in   m e r o c y a n i n e   d y e s   and  c o m p l e x   m e r o -  

c y a n i n e   d y e s .  

T h e s e   s e n s i t i z i n g   d y e s   c a n   be  e m p l o y e d  

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

t h e r e o f .   A  c o m b i n a t i o n   o f   s e n s i t i z i n g   d y e s   i s   o f t e n  

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

R e p r e s e n t a t i v e   e x a m p l e s   t h e r e o f   a r e   d e s c r i b e d   i n   U . S .  

P a t e n t s   2 , 6 8 8 , 5 4 5 ,   2 , 9 7 7 , 2 2 9 ,   3 , 3 9 7 , 0 6 0 ,   3 , 5 2 2 , 0 5 2 ,  

3 , 5 2 7 , 6 4 1 ,   3 , 6 1 7 , 2 9 3 ,   3 , 6 2 8 , 9 6 4 ,   3 , 6 6 6 , 4 8 0 ,   3 , 6 7 2 , 8 9 8 ,  

3 , 6 7 9 , 4 2 8 ,   3 , 7 0 3 , 3 7 7 ,   3 , 7 6 9 , 3 0 1 ,   3 , 8 1 4 , 6 0 9 ,   3 , 8 3 7 , 8 6 2  

and   4 , 0 2 6 , 7 0 7 ,   B r i t i s h   P a t e n t s   1 , 3 4 4 , 2 8 1   and   1 , 5 0 7 , 8 0 3 ,  

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   Nos .   4 9 3 6 / 6 8   a n d   1 2 3 7 5 / 7 8 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   1 1 0 6 1 8 / 7 7   a n d  

1 0 9 9 2 5 / 7 7 ,   e t c .  

The   s e n s i t i z i n g   d y e s   may  be  p r e s e n t   i n   t h e  

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

r i s e   to  s p e c t r a l l y   s e n s i t i z i n g   e f f e c t s   b u t   e x h i b i t   a  

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

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

s e n s i t i z i n g   e f f e c t .   F o r   e x a m p l e ,   a m i n o s t i l b e n e   c o m p o u n d s  

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

( e . g . ,   t h o s e   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   2 , 9 3 3 , 3 9 0   a n d  

3 , 6 3 5 , 7 2 1 ) ,   a r o m a t i c   o r g a n i c   a c i d - f o r m a l d e h y d e   c o n d e n s a t e s  



( e . g . ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 7 4 3 , 5 1 0 ) ,  

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

The  c o m b i n a t i o n s   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   3 , 6 1 5 , 6 1 3 ,  

3 , 6 1 5 , 6 4 1 ,   3 , 6 1 7 , 2 9 5   and  3 , 6 3 5 , 7 2 1   a r e   p a r t i c u l a r l y  

u s e f u l .  



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

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

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

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

o n l y   g l a s s ,   p a p e r ,   m e t a l   o r   a n a l o g u e s   t h e r e t o   may  b e  

u s e d ,   b u t   a l s o   an  a c e t y l   c e l l u l o s e   f i l m ,   a  c e l l u l o s e  

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

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

and   a  f i l m   r e l a t e d   t h e r e t o   o r   a  p l a s t i c   m a t e r i a l   may  b e  

u s e d .   F u r t h e r ,   a  p a p e r   s u p p o r t   l a m i n a t e d   w i t h   a  p o l y m e r  

s u c h   as  p o l y e t h y l e n e ,   e t c . ,   c an   be  u s e d .   The  p o l y e s t e r s  

d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   3 , 6 3 4 , 0 8 9   and  3 , 7 2 5 , 0 7 0   a r e  

p r e f e r a b l y   u s e d .  



In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   v a r i o u s   k i n d s   o f  d y e  

r e l e a s i n g   a c t i v a t o r s   c an   be  u s e d .   The  dye   r e l e a s i n g  

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

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

s i l v e r   h a l i d e   a n d / o r   t h e   o r g a n i c   s i l v e r   s a l t   o x i d i z i n g  

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

r e l e a s e   o f   a  dye   by  means   o f   i t s   n u c l e o p h i l i c   a c t i o n   t o  

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

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

a  b a s e   p r e c u r s o r   c a n   be  u s e d .   I t   i s   p a r t i c u l a r l y   a d v a n -  

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

to  a c c e l e r a t e   t h e   r e a c t i o n s   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

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

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

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

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

( d i a l k y l a m i n o ) p h e n y l ] m e t h a n e s .   F u r t h e r ,   b e t a i n e   t e t r a -  

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

as  d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   2 , 4 1 0 , 6 4 4 ,   and   u r e a   a n d  

o r g a n i c   c o m p o u n d s   i n c l u d i n g   a m i n o   a c i d s   s u c h   as  6 - a m i n o -  

c a p r o i c   a c i d   as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 5 0 6 , 4 4 4  

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

r e l e a s e s   a  b a s i c   c o m p o n e n t   by  h e a t i n g .   E x a m p l e s   o f  

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

9 9 8 , 9 4 9 .   A  p r e f e r r e d   b a s e   p r e c u r s o r   i s   a  s a l t   o f   a  



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

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

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

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

t o l u i d i n e  a n d   2 - p i c o l i n e ,   e t c .   G u a n i d i n e   t r i c h l o r o -  

a c e t a t e   as  d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   3 , 2 2 0 , 8 4 6   i s   p a r t i c u -  

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

i n   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  2 2 6 2 5 / 7 5   a r e  

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

a t u r e   to   f o r m   b a s e s .  

T h e s e   dye   r e l e a s i n g   a c t i v a t o r s   c a n   be  u s e d   i n  

an  a m o u n t   o f   a  b r o a d   r a n g e .   A  u s e f u l   r a n g e  i s   up  to   50% 

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

t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   A  r a n g e   o f   0 .01%  b y  w e i g h t  

to   40%  by  w e i g h t   i s   more   p r e f e r r e d .  



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

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

h e a t - d e v e l o p a b l e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   in   o r d e r   t o  

a c c e l e r a t e   d e v e l o p m e n t   and  a c c e l e r a t e   r e l e a s e   of   a  d y e .  

w h e r e i n   A1,  A2,  A3  and  A4,  w h i c h   may  be  t h e   same  o r  

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

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

g r o u p ,   a  c y c l o a l k y l   g r o u p ,   an  a r a l k y l   g r o u p ,   an  a r y l  

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

g r o u p ;   and  A1  and  A 2  o r   A3  and  A 4  m a y   c o m b i n e   w i t h   e a c h  

o t h e r   to  f o rm  a  r i n g .  

The  a b o v e - d e s c r i b e d   c o m p o u n d   c an   be  u s e d   in   a n  

a m o u n t   o f   b r o a d   r a n g e .   A  u s e f u l   r a n g e   i s   up  to  20%  b y  

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

l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   A  r a n g e   of   0.1%  by  w e i g h t   t o  

15%  by  w e i g h t   i s   more   p r e f e r r e d .  



I t   i s   a d v a n t a g e o u s   to   u s e   a  w a t e r   r e l e a s i n g  

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

t h e   dye   r e l e a s i n g   r e a c t i o n .  

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

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

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

t h e   f i e l d   o f   p r i n t i n g   of   f a b r i c s ,   and  N H 4 F e ( S O 4 ) 2 · 1 2 H 2 O ,  

e t c . ,   as  d e s c r i b e d   i n   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   ( O P I )  

No.  8 8 3 8 6 / 7 5   a r e   u s e f u l .  



F u r t h e r ,   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t   i s  

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

and   s t a b i l i z e s   t h e   i m a g e   a t   t h e   same  t i m e .   P a r t i c u l a r l y ,  

i t   i s   p r e f e r r e d   to   u s e   i s o t h i u r o n i u m s   i n c l u d i n g   2 -  

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

in   U .S .   P a t e n t   3 , 3 0 1 , 6 7 8 ,   b i s i s o t h i u r o n i u m s   i n c l u d i n g  

l , 8 - ( 3 , 6 - d i o x a o c t a n e ) b i s ( i s o t h i u r o n i u m   t r i f l u o r o -  

a c e t a t e ) ,   e t c . ,   as  d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   3 , 6 6 9 , 6 7 0 ,  

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

(OLS)  No.  2 , 1 6 2 , 7 1 4 ,   t h i a z o l i u m   c o m p o u n d s   s u c h   as  2 -  

a m i n o - 2 - t h i a z o l i u m   t r i c h l o r o a c e t a t e ,   2 - a m i n o - 5 - b r o m o -  

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

in   U . S .   P a t e n t   4 , 0 1 2 , 2 6 0 ,   c o m p o u n d s   h a v i n g   a - s u l f o n y l -  

a c e t a t e   as  an  a c i d   p a r t   s u c h   as  b i s ( 2 - a m i n o - 2 - t h i a z o l i u m ) -  

m e t h y l e n e - b i s ( s u l f o n y l a c e t a t e ) ,   2 - a m i n o - 2 - t h i a z o l i u m  

p h e n y l s u l f o n y l a c e t a t e ,   e t c . ,   as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t  

4 , 0 6 0 , 4 2 0 ,   and  c o m p o u n d s   h a v i n g   2 - c a r b o x y c a r b o x a m i d e   a s  

an  a c i d   p a r t   as  d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   4 , 0 8 8 , 4 9 6 .  



In   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o  

u s e   a  t h e r m a l   s o l v e n t .   The  t e r m   " t h e r m a l   s o l v e n t "   m e a n s  

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

t e m p e r a t u r e   o f   h e a t   t r e a t m e n t   and   m e l t s   a t   a  l o w e r  

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

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

s o l v e n t s   i n c l u d e   c o m p o u n d s   w h i c h   can   a c t   as  a  s o l v e n t  

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

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

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

s o l v e n t s   i n c l u d e   t h o s e   d e s c r i b e d   in   E u r o p e a n   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  7 6 , 4 9 2 .  



In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h o u g h   i t   i s   n o t  

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

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

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

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

p o s s i b l e   to  add  f i l t e r   d y e s   or   l i g h t   a b s o r b i n g   m a t e r i a l s ,  

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

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   No.  3 6 9 2 / 7 3   and  U . S .   P a t e n t s  

3 , 2 5 3 , 9 2 1 ,   2 , 5 2 7 , 5 8 3   and  2 , 9 5 6 , 8 7 9 ,   e t c . ,   in   o r d e r   t o  

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

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

d y e s   as  d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   3 , 7 6 9 , 0 1 9 ,   3 , 7 4 5 , 0 0 9  

and   3 , 6 1 5 , 4 3 2   a r e   p r e f e r r e d .  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n ,   i f   n e c e s s a r y ,  v a r i o u s  

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

m a t e r i a l s   and  may  h a v e   a  l a y e r   o t h e r   t h a n   t h e   l i g h t -  

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

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

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

l a y e r ,   e t c .  



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

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

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

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

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

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

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

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

d e v e l o p m e n t ,   r e n d e r i n g   h a r d   t o n e   or   s e n s i t i z a t i o n ) ,   e t c .  

F o r   e x a m p l e ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   u s e   n o n i o n i c  

s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   s u c h   as  s a p o n i n   ( s t e r o i d   s a p o n i n ) ,  

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

g l y c o l ,   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l / p o l y p r o p y l e n e   g l y c o l  

c o n d e n s a t e s ,   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   a l k y l   e t h e r s   or   p o l y -  

e t h y l e n e   g l y c o l   a l k y l a r y l   e t h e r s ,   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l  

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

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

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

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

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

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

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

g r o u p ,   a  s u l f o   g r o u p ,   a  p h o s p h o   g r o u p ,   a  s u l f a t e   g r o u p ,  

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

s a l t s ,   a l k y l s u l f o n a t e   s a l t s ,   a l k y l b e n z e n e s u l f o n a t e   s a l t s ,  



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

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

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

e t h y l e n e   a l k y l p h e n y l   e t h e r s ,   p o l y o x y e t h y l e n e   a l k y l -  

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

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

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

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

s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   s u c h   as  a l k y l a m i n e   s a l t s ,   a l i p h a t i c  

o r   a r o m a t i c   q u a t e r n a r y   ammonium  s a l t s ,   h e t e r o c y c l i c  

q u a t e r n a r y   ammonium  s a l t s   s u c h   as  p y r i d i n i u m   s a l t s ,  

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

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

s a l t s ,   e t c .  

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

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

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

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

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

t h e   m o l e c u l e   c o n t a i n s   5  o r   more   of   t h e   r e c u r r i n g   u n i t s  

o f   e t h y l e n e   o x i d e .  

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

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

as  to   t h e i r   s t r u c t u r e s ,   p r o p e r t i e s   and  m e t h o d s   of  s y n t h e -  

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

u s e d   e v e n   o u t s i d e   t h i s   f i e l d .   R e p r e s e n t a t i v e   r e f e r e n c e s  



r e l a t i n g   to   t h e s e   a g e n t s   i n c l u d e :   S u r f a c t a n t   S c i e n c e  

S e r i e s ,   V o l .   1,  N o n i o n i c   S u r f a c t a n t s   ( e d i t e d   by  M a r t i n  

J .   S c h i c k ,   M a r c e l   D e k k e r   I n c . ,   1 9 6 7 ) ,   and  S u r f a c e   A c t i v e  

E t h v l e n e   O x i d e   A d d u c t s   ( e d i t e d   by  S c h o u f e l d t   N.  P e r g a m o n  

P r e s s ,   1 9 6 9 ) .   Among  t h e   n o n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s  

d e s c r i b e d   in   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   r e f e r e n c e s ,   t h o s e  

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

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

i n v e n t i o n .  

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

i n d i v i d u a l l y   or   as  a  m i x t u r e   of   two  or   more   of   t h e m .  

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

a c t i v e   a g e n t s   c a n   be  u s e d   in   an  a m o u n t   of   l e s s   t h a n   100% 

by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   50%  by  w e i g h t ,   b a s e d   o n  

a  h y d r o p h i l i c   b i n d e r .  

The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   a  c a t i o n i c   c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   a  

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

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

PSA  J o u r n a l   S e c t i o n   B  36  ( 1 9 5 3 ) ,   U . S .   P a t e n t s   2 , 6 4 8 , 6 0 4  

and  3 , 6 7 1 , 2 4 7 ,   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   Nos .   3 0 0 7 4 / 6 9  

a n d   9 5 0 3 / 6 9 ,   e t c .  



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

and   t h e   dye  f i x i n g   m a t e r i a l   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

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

may  c o n t a i n   i n o r g a n i c   or   o r g a n i c   h a r d e n e r s .   I t   i s  

p o s s i b l e   to  u s e   c h r o m i u m   s a l t s   ( c h r o m i u m   a l u m ,   c h r o m i u m  

a c e t a t e ,   e t c . ) ,   a l d e h y d e s   ( f o r m a l d e h y d e ,   g l y o x a l ,  

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

u r e a ,   m e t h y l o l   d i m e t h y l h y d a n t o i n ,   e t c . ) ,   d i o x a n e   d e r i v a -  

t i v e s   ( 2 , 3 - d i h y d r o x y d i o x a n e ,   e t c . ) ,   a c t i v e   v i n y l  

c o m p o u n d s   ( 1 , 3 , 5 - t r i a c r y l o y l h e x a h y d r o - s - t r i a z i n e ,   1 , 3 -  

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

( 2 , 4 - d i c h l o r o - 6 - h y d r o x y - s - t r i a z i n e ,   e t c . ) ,   m u c o h a l o g e n i c  

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

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

t h e r e o f .  



E x a m p l e s   o f   v a r i o u s   a d d i t i v e s   i n c l u d e   t h o s 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 ,   V o l .   170 ,   No.  1 7 0 2 9  

( J u n e ,   1 9 7 8 ) ,   f o r   e x a m p l e ,   p l a s t i c i z e r s ,   d y e s   f o r  

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

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

f a d i n g   p r e v e n t i n g   a g e n t s ,   e t c .  

I f   n e c e s s a r y ,   two  o r   more  l a y e r s   may  be  c o a t e d  

a t   t h e   same  t i m e   by  t h e   m e t h o d   as  d e s c r i b e d   i n   U . S .  

P a t e n t   2 , 7 6 1 , 7 9 1   and   B r i t i s h   P a t e n t   8 3 7 , 0 9 5 .  



V a r i o u s   means   f o r   e x p o s u r e   can   be  u s e d   in   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .   L a t e n t   i m a g e s   a r e   o b t a i n e d   by  i m a g e -  

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

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

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

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

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

d i o d e s ,   e t c .  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   a f t e r   t h e   h e a t -  

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

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

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

t e m p e r a t u r e ,   f o r   e x a m p l e ,   a b o u t   80°C  to  a b o u t   250°C  f o r  

a b o u t   0 .5   s e c o n d   to   a b o u t   300  s e c o n d s .   A  h i g h e r   t e m p e r -  

a t u r e   or   l o w e r   t e m p e r a t u r e   can  be  u t i l i z e d   to  p r o l o n g   o r  

s h o r t e n   t h e   h e a t i n g   t i m e ,   i f   i t   i s   w i t h i n   t h e   a b o v e -  

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

t u r e   r a n g e   of   a b o u t   110°C  to  a b o u t   160°C  i s   u s e f u l .  



As  t h e   h e a t i n g   m e a n s ,   a  s i m p l e   h e a t   p l a t e ,  

i r o n ,   h e a t   r o l l e r ,   h e a t   g e n e r a t o r   u t i l i z i n g   c a r b o n   o r  

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

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

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

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

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

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

a  l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   (I)  c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   s i l v e r  

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

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

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

a g e n t   and  a  b i n d e r ,   and  a  dye   f i x i n g   l a y e r   ( I I )   c a p a b l e  

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

t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   ( I ) .  

The  a b o v e - d e s c r i b e d   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   ( I )  

and   t h e   dye  f i x i n g   l a y e r   ( I I )   may  be  f o r m e d   on  t h e   s a m e  

s u p p o r t ,   o r   t h e y   may  be  f o r m e d   on  d i f f e r e n t   s u p p o r t s ,  

r e s p e c t i v e l y .   The  dye   f i x i n g   l a y e r   ( I I )   c a n   be  s t r i p p e d  

o f f   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   ( I ) .   F o r   e x a m p l e ,   a f t e r  

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

e x p o s e d   i m a g e w i s e   to   l i g h t ,   i t   i s   d e v e l o p e d   by  h e a t i n g  

u n i f o r m l y   and   t h e r e a f t e r   t h e   dye   f i x i n g   l a y e r   ( I I )   o r  

t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   (I)  i s   p e e l e d   a p a r t .   A l s o ,  

when   a  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   h a v i n g   t h e   l i g h t -  



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

h a v i n g   t h e   dye   f i x i n g   l a y e r   ( I I )   c o a t e d   on  a  s u p p o r t   a r e  

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

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

m o b i l e   dye   can   be  t r a n s f e r r e d   on  t h e   dye   f i x i n g   l a y e r  

( I I )   by  s u p e r p o s i n g   t h e   f i x i n g   m a t e r i a l   on  t h e   l i g h t -  

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

F u r t h e r ,   t h e r e   i s   a  m e t h o d   w h e r e i n   o n l y   t h e  

l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   (I)  i s   e x p o s e d   i m a g e w i s e   to  l i g h t  

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

( I I )   on  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   ( I ) .  

The  dye  f i x i n g   l a y e r   ( I I )   c an   c o n t a i n ,   f o r  

e x a m p l e ,   a  dye   m o r d a n t   in   o r d e r   to  f i x   t h e   d y e .   In  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   v a r i o u s   m o r d a n t s   c an   be  u s e d ,   a n d  

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

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

t h e   b a s e s ,   b a s e   p r e c u r s o r s   and  t h e r m a l   s o l v e n t s .   I n  

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

t h e   b a s e s   or   b a s e   p r e c u r s o r s   i n t o   t h e   dye   f i x i n g   l a y e r  

( I I )   in   t h e   c a s e s   w h e r e i n   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   ( I )  

and   t h e   dye  f i x i n g   l a y e r   a r e   f o r m e d   on  d i f f e r e n t  

s u p p o r t s .  



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

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

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

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

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

w e i g h t   o f   f rom  5 , 0 0 0   to   2 0 0 , 0 0 0 ,   and   p a r t i c u l a r l y   f r o m  

1 0 , 0 0 0   to   5 0 , 0 0 0 .  

Fo r   e x a m p l e ,   v i n y l p y r i d i n e   p o l y m e r s   and  v i n y l -  

p y r i d i n i u m   c a t i o n   p o l y m e r s   as  d i s c l o s e d   i n   U . S .   P a t e n t s  

2 , 5 4 8 , 5 6 4 ,   2 , 4 8 4 , 4 3 0 ,   3 , 1 4 8 , 0 6 1   and  3 , 7 5 6 , 8 1 4 ,   e t c . ,  

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

as   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t s   3 , 6 2 5 , 6 9 4 ,   3 , 8 5 9 , 0 9 6   a n d  

4 , 1 2 8 , 5 3 8 ,   B r i t i s h   P a t e n t   1 , 2 7 7 , 4 5 3 ,   e t c . ,   a q u e o u s   s o l  

t y p e   m o r d a n t s   as  d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t s   3 , 9 5 8 , 9 9 5 ,  

2 , 7 2 1 , 8 5 2   and  2 , 7 9 8 , 0 6 3 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)  Nos .   1 1 5 2 2 8 / 7 9 ,   1 4 5 5 2 9 / 7 9   and   1 2 6 0 2 7 / 7 9 ,   e t c . ,  

w a t e r - i n s o l u b l e   m o r d a n t s   as  d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t  

3 , 8 9 8 , 0 8 8 ,   e t c . ,   r e a c t i v e   m o r d a n t s   c a p a b l e   of   f o r m i n g  

c o b a l e n t   b o n d s   w i t h   d y e s   u s e d   as  d i s c l o s e d   in  U . S .  

P a t e n t   4 , 1 6 8 , 9 7 6   ( J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o .  

1 3 7 3 3 3 / 7 9 ) ,   e t c . ,   and  m o r d a n t s   d i s c l o s e d   in   U . S .  

P a t e n t s   3 , 7 0 9 , 6 9 0 ,   3 , 7 8 8 , 8 5 5 ,   3 , 6 4 2 , 4 8 2 ,   3 , 4 8 8 , 7 0 6 ,  

3 , 5 5 7 , 0 6 6 ,   3 , 2 7 1 , 1 4 7   and  3 , 2 7 1 , 1 4 8 ,   J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   7 1 3 3 2 / 7 5 ,   3 0 3 2 8 / 7 8 ,   1 5 5 5 2 8 / 7 7 ,  

1 2 5 / 7 8   and  1 0 2 4 / 7 8 ,   e t c . ,   can   be  i l l u s t r a t e d .  



In  a d d i t i o n ,   m o r d a n t s   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t s  

2 , 6 7 5 , 3 1 6   and  2 , 8 8 2 , 1 5 6   c an   be  u s e d .  

The  dye  f i x i n g   l a y e r   ( I I )   can   h a v e   a  w h i t e  

r e f l e c t i v e   l a y e r .   For   e x a m p l e ,   a  l a y e r   o f   t i t a n i u m  

d i o x i d e   d i s p e r s e d   in   g e l a t i n   c an   be  p r o v i d e d   on  t h e  

m o r d a n t   l a y e r   on  a  t r a n s p a r e n t   s u p p o r t .   The  l a y e r   o f  

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

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

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

o b t a i n e d .  

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

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

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

m i x t u r e   to   a  t r a n s p a r e n t   s u p p o r t .  



The  t r a n s f e r   of   d y e s   f rom  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e  

l a y e r   to   t h e   dye  f i x i n g   l a y e r   c an   be  c a r r i e d   o u t   u s i n g   a  

dye   t r a n s f e r   a s s i s t a n t .   E x a m p l e s   of   u s e f u l   dye   t r a n s f e r  

a s s i s t a n t   i n c l u d e   w a t e r   and  an  a l k a l i n e   a q u e o u s   s o l u t i o n  

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

i n o r g a n i c   a l k a l i   m e t a l   s a l t .   F u r t h e r ,   a  s o l v e n t   h a v i n g  

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

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

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

w i t h   w a t e r   o r   an  a l k a l i n e   a q u e o u s   s o l u t i o n   can   be  u s e d .  

The   dye   t r a n s f e r   a s s i s t a n t   c a n   be  e m p l o y e d   by  w e t t i n g  

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

by  i n c o r p o r a t i n g   i t   in   t h e   fo rm  of   w a t e r   of   c r y s t a l l i z a -  

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



EXAMPLE  1 

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

s c r i b e d   b e l o w .  

40  g  of  g e l a t i n   and  26  g  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   ( K B r )  

were   d i s s o l v e d   in  3 , 0 0 0   ml  of  w a t e r   and  t he   s o l u t i o n   w a s  

s t i r r e d   w h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   a t   5 0 ° C .   A  s o l u -  

t i o n   c o n t a i n i n g   34  g  of   s i l v e r   n i t r a t e   d i s s o l v e d   in  200  m l  

of  w a t e r   was  t h e n   a d d e d   to  t h e   a b o v e   p r e p a r e d   s o l u t i o n   o v e r  

10  m i n u t e s .   S u b s e q u e n t l y ,   a  s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   3 .3   g  o f  

p o t a s s i u m   i o d i d e   (KI)   d i s s o l v e d   in  100  ml  of   w a t e r   was  a d d e d  

t h e r e t o   o v e r   2  m i n u t e s .  

By  c o n t r o l l i n g   t h e   pH  of  t he   r e s u l t i n g   s i l v e r   i o d o -  

b r o m i d e   e m u l s i o n ,   p r e c i p i t a t e s   were   f o r m e d   and  e x c e s s   s a l t s  

w e r e   r e m o v e d .   The  pH  of  t he   e m u l s i o n   was  a d j u s t e d   to  6 . 0  

and  400  g  of  t he   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   was  o b t a i n e d .  

A  m e t h o d   of   p r e p a r i n g   a  s i l v e r   b e n z o t r i a z o l e   e m u l -  

s i o n   i s   d e s c r i b e d   b e l o w .  

28  g  of  g e l a t i n   and  1 3 . 2   g  of  b e n z o t r i a z o l e   w e r e  

d i s s o l v e d   in  3 , 0 0 0   ml  of   w a t e r   and  t h e   s o l u t i o n   was  s t i r r e d  

w h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   a t   40°C .   A  s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   17  g  of   s i l v e r   n i t r a t e   d i s s o l v e d   in  100  ml  o f  

w a t e r   was  t h e n   a d d e d   to   t he   a b o v e   p r e p a r e d   s o l u t i o n   o v e r   2 

m i n u t e s .  

By  c o n t r o l l i n g   t h e   pH  of  t he   r e s u l t i n g   s i l v e r   b e n z o -  

t r i a z o l e   e m u l s i o n ,   p r e c i p i t a t e s   w e r e   f o r m e d   and  e x c e s s   s a l t s  



were   r e m o v e d .   The  pH  of  t he   e m u l s i o n   was  a d j u s t e d   to  6 . 0  

and  400  g  of   t h e   s i l v e r   b e n z o t r i a z o l e   e m u l s i o n   was  o b t a i n e d .  

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

dye  r e l e a s i n g   r e d o x   c o m p o u n d   is   d e s c r i b e d   b e l o w .  

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

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

0 . 5   g  of  s o d i u m   2 - e t h y l - h e x y l s u c c i n a t e   s u l f o n a t e ,   and  5  g  o f  

t r i - c r e s y l   p h o s p h a t e   (TCP)  were   w e i g h e d   and  a d d e d   to  30  m l  

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

60°C  to   fo rm  a  u n i f o r m   s o l u t i o n .   T h i s   s o l u t i o n   was  m i x e d  

w i t h   100  g  of  a  10  wt%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  l i m e - t r e a t e d  

g e l a t i n   and  t h e n   d i s p e r s e d   a t   1 0 , 0 0 0   rpm  f o r   10  m i n u t e s  

u s i n g   a  h o m o g e n i z e r .  



T h i s   d i s p e r s i o n   is   d e s i g n a t e d   a  d i s p e r s i o n   of  t h e  

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

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

B  i s   d e s c r i b e d   b e l o w .  

d i s s o l v e d   and  t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   s o l u t i o n   was  c o a t e d   on  a  

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   in  a  wet   t h i c k n e s s   of  3 0  µ m  

and  d r i e d .  

The  a b o v e   c o m p o n e n t s   ( i )   to  ( i v )   were   m i x e d   a n d  

c o a t e d   on  t h e   a b o v e   p r e p a r e d   c o a t i n g   l a y e r   as  a  p r o t e c t i v e  

l a y e r   in   a  wet   t h i c k n e s s   of  25  µm  to  p r o d u c e   a  l i g h t - s e n s i -  



t i v e   c o a t i n g   A .  

The  a b o v e   c o m p o n e n t s   (a)  to  ( f )   were   m i x e d   a n d  

d i s s o l v e d   and  t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   s o l u t i o n   was  c o a t e d   on  a  

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   in  a  wet   t h i c k n e s s   of  30  µm 

and  d r i e d .  A   p r o t e c t i v e   l a y e r   h a v i n g   t h e   same  f o r m u l a t i o n  

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

c o a t i n g   B .  

A  m e t h o d   of   p r e p a r i n g   a  dye  f i x i n g   m a t e r i a l   i s   d e -  

s c r i b e d   b e l o w .  

10  g  of   p o l y ( m e t h y l a c r y l a t e - c o - N , N , N - t r i m e t h y l - N -  

v i n y l b e n z y l a m m o n i u m   c h l o r i d e   ( t h e   r a t i o   of  m e t h y l   a c r y l a t e  

to  v i n y l b e n z y l a m m o n i u m   c h l o r i d e   i s   1 : 1 )   was  d i s s o l v e d   in  2 0 0  

ml  of   w a t e r   and  t h e   s o l u t i o n   was  u n i f o r m l y   m i x e d   w i t h   100  g  

of  10  wt%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  l i m e - t r e a t e d   g e l a t i n .   T h i s  

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



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

a  we t   t h i c k n e s s   of  90  pm.  The  s a m p l e   was  d r i e d   to  be  u s e d  

as  a  dye   f i x i n g   m a t e r i a l   h a v i n g   a  m o r d a n t   l a y e r .  

The  l i g h t - s e n s i t i v e   c o a t i n g s   A  and  B  were   e a c h  

i m a g e w i s e   e x p o s e d   a t   2 , 0 0 0   lux   f o r   10  s e c o n d s   u s i n g   a  

t u n g s t e n   l amp  and  t h e n   u n i f o r m l y   h e a t e d   f o r   20  s e c o n d s   on  a  

h e a t   b l o c k   w h i c h   had  been   h e a t e d   a t   1 3 0 ° C .  

W a t e r   was  a p p l i e d   o n t o   t h e   c o a t i n g   s i d e   of  t he   d y e  

f i x i n g   m a t e r i a l   in  an  a m o u n t   of  80  ml  p e r   s q u a r e   m e t e r   o f  

t he   c o a t i n g .   Each  of  t he   l i g h t - s e n s i t i v e   c o a t i n g s   A  and  B 

w h i c h   had   b e e n   h e a t   t r e a t e d   as  d e s c r i b e d   a b o v e   was  s u p e r p o s -  

ed  on  t h e   dye  f i x i n g   m a t e r i a l   in  s u c h   a  m a n n e r   t h a t   t h e  

c o a t i n g   s u r f a c e   of  t h e   c o a t i n g   and  dye  f i x i n g   m a t e r i a l   w e r e  

in   c o n t a c t   w i t h   e a c h   o t h e r .  

They  were   h e a t e d   f o r   6  s e c o n d s   on  a  h e a t   b l o c k   w h i c h  

had  b e e n   h e a t e d   a t   80°C  and  t he   dye  f i x i n g   m a t e r i a l   w a s  

p e e l e d   away  f rom  t he   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l ,   w h e r e b y   a  

n e g a t i v e - w o r k i n g   m a g e n t a   c o l o r   image   was  f o r m e d   on  the   d y e  

f i x i n g   m a t e r i a l .  

T h i s   m a g e n t a   image  had  a  r e m a r k a b l e   c o l o r   smear   a n d  

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

The  same  p r o c e d u r e   as  a b o v e   was  r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t  

w a t e r   was  a p p l i e d   o n t o   t he   c o a t i n g   s i d e   of  t h e   dye  f i x i n g  

m a t e r i a l   in  an  a m o u n t   of  10  ml  pe r   s q u a r e   m e t e r   of  t h e  

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



i m a g e   c o u l d   be  f o r m e d .  

The  w e i g h t s   of  t he   l i g h t - s e n s i t i v e   c o a t i n g s   A  and  B 

and  t h e   c o a t i n g   of  t he   dye  f i x i n g   m a t e r i a l   we re   a b o u t   4 

g / m 2 ,   a b o u t   4  g / m 2 ,   and  a b o u t   5  g / m 2 ,   r e s p e c t i v e l y .   T h e  

maximum  s w o l l e n   t h i c k n e s s e s   in  t h e   w a t e r   u s e d   w e r e   1 2  µ m ,  

12  µm  and  14  µm,  r e s p e c t i v e l y .   H e n c e ,   t h e   a m o u n t   of  w a t e r  

in   t h e   a b o v e   d e s c r i b e d   s y s t e m   was  0 .9  to   17  m l / m 2 .  

EXAMPLE  2 

The  l i g h t - s e n s i t i v e   c o a t i n g   A  p r e p a r e d   in  E x a m p l e   1 

was  e x p o s e d   and  t h e n   h e a t e d   in  t he   same  m a n n e r   as  in  E x a m p l e  

1 .  

W a t e r   was  a p p l i e d   o n t o   t h e   c o a t i n g   s i d e   of  t he   d y e  

f i x i n g   m a t e r i a l   in  v a r i o u s   a m o u n t s :   0 .5   ml ,   1 . 2   ml ,   2 .1   m l ,  

2 .7   ml ,   4 . 4   ml ,   7 . 8   ml ,   9 .3   ml ,   15  ml  and  2 0 . 5   ml ,   e a c h  

b e i n g   p e r   s q u a r e   m e t e r   of  t he   c o a t i n g .  

The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   and  t he   dye  f i x i n g  

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

s u r f a c e s   w e r e   in  c o n t a c t   w i t h   e a c h   o t h e r   and  t h e n   h e a t e d   f o r  

6  s e c o n d s   on  a  h e a t   b l o c k   w h i c h   had  b e e n   h e a t e d   a t   8 0 ° C .  

The  dye   f i x i n g   m a t e r i a l   was  p e e l e d   away  f rom  t h e   l i g h t -  

s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   The  maximum  d e n s i t y   of  t he   m a g e n t a  

c o l o r   image   f o r m e d   on  t h e   dye  f i x i n g   m a t e r i a l   was  m e a s u r e d  

w i t h   a  M a c b e t h   r e f l e c t i o n   d e n s i t o m e t e r   ( R D - 5 1 9 ) .   T h e  

r e s u l t s   w e r e   as  f o l l o w s :  



When  w a t e r   was  a p p l i e d   in  an  a m o u n t   of  20..5  m l / m 2 ,  

s m e a r s   we re   r e c o g n i z e d   on  t h e   i m a g e .  

The  maximum  s w o l l e n   t h i c k n e s s   of   t h e   l i g h t -  

s e n s i t i v e   c o a t i n g   A  and  t he   dye  f i x i n g   m a t e r i a l   of   E x a m p l e   1 

was  26  µm,  and  t h e   t o t a l   a m o u n t   of  a l l   t he   c o a t i n g s   was  9 

g / m 2 .   T h e r e f o r e ,   t h e   r a n g e   as  s p e c i f i e d   in  t h e   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n   of  t h i s   m a t e r i a l   i s   0 .9   ml /m2  to  17  m l / m 2 .   I t   c a n  

be  s e e n   f rom  t h e   a b o v e   r e s u l t s   t h a t   w i t h i n   t h i s   r a n g e   t h e  

dye  can   be  s u f f i c i e n t l y   t r a n s f e r r e d   s a t i s f a c t o r i l y   w i t h o u t  

c a u s i n g   any  s m e a r s .  

EXAMPLE  3 

The  p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   2  was  r e p e a t e d   e x c e p t   f o r  

u s i n g   w a t e r   in  an  a m o u n t   of  2 . 7 2   ml  and  v a r y i n g   t h e   h e a t i n g  

t i m e   on  t h e   h e a t   b l o c k .   As  a  r e s u l t ,   t he   maximum  d e n s i t y   o f  



1 . 8 5   c o u l d   be  o b t a i n e d   by  h e a t i n g   fo r   12  s e c o n d s .  

A l s o ,   t he   p r o c e d u r e   of  Example   2  was  r e p e a t e d   e x c e p t  

f o r   u s i n g   w a t e r   in  an  a m o u n t   of  1 .2   ml.   As  a  r e s u l t ,   t h e  

maximum  d e n s i t y   of  1 . 6 0   c o u l d   be  o b t a i n e d   by  h e a t i n g   f o r   30 

s e c o n d s .  

I t   can   be  s e e n   f r o m   t h e   above   r e s u l t s   t h a t   when  t h e  

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

i m a g e   c an   be  f o r m e d   by  i n c r e a s i n g   t he   h e a t i n g   t i m e   f o r  

t r a n s f e r r i n g   t h e   d y e .  

EXAMPLE  4 

In  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   c o a t i n g   A  of   E x a m p l e   1,  o n l y  

t h e   w e i g h t   of   t he   p r o t e c t i v e   l a y e r   was  c h a n g e d   to  14  g / m 2  

( t h e   maximum  s w o l l e n   t h i c k n e s s   was  40  p m ) .  

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

E x a m p l e   2  was  r e p e a t e d .   When  w a t e r   was  a p p l i e d   in  an  a m o u n t  

of   2 . 1   ml  or  m o r e ,   a  s u f f i c i e n t l y   h i g h   c o l o r   d e n s i t y   c o u l d  

be  o b t a i n e d .   Even  when  t h e   a m o u n t   of  w a t e r   a p p l i e d   was  2 0 . 5  

ml ,   a  s h a r p   and  s m e a r - f r e e   image  c o u l d   be  o b t a i n e d .  

W h i l e   t h e   i n v e n t i o n   has   been   d e s c r i b e d   in  d e t a i l   a n d  

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

a p p a r e n t   to  one  s k i l l e d   in  t he   a r t   t h a t   v a r i o u s   c h a n g e s   a n d  

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

s p i r i t   and  s c o p e   t h e r e o f .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   f o r m i n g   an  image  w h i c h   c o m p r i s e s  

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

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

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

is   r e d u c t i v e   to  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   and  i s  

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

t he   l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   by  h e a t i n g ,   a f t e r   i m a g e -  

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

a  s u b s t a n t i a l l y   w a t e r - f r e e   c o n d i t i o n   to  i m a g e w i s e   fo rm  a  

m o b i l e   d y e ;   a n d  

t r a n s f e r r i n g   t h e   m o b i l e   dye  i n t o   a  dye  f i x i n g   m a t e -  

r i a l   u s i n g   w a t e r ,   where in   in  t r a n s f e r r i n g   the  mobi le   dye,  t h e   a m o u n t  

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

m a t e r i a l   and  t h e   dye  f i x i n g   m a t e r i a l   i s   w i t h i n   a  r a n g e   o f  

f rom  0 .1   t i m e   t h e   t o t a l   w e i g h t   of  a l l   t h e   c o a t i n g s   to  t h e  

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

t he   c o a t i n g s   f rom  t h e   w e i g h t   of  w a t e r   c o r r e s p o n d i n g   to  t h e  

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

2.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   a m o u n t  

of  w a t e r   i s   0 .8   t i m e   or  l e s s   t h e   d i f f e r e n c e .  

3.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   w a t e r  

i s   s u p p l i e d   to   a t   l e a s t   one  of  t h e   dye  f i x i n g   m a t e r i a l   a n d  

t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .  



4.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   h e a t i n g  

i s   c o n d u c t e d   a t   a  t e m p e r a t u e r   of   80°C  or   m o r e .  

5.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   s u b -  

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

an  e q u i l i b r i u m   s t a t e   w i t h   r e s p e c t   to   w a t e r   in  a i r   and  w i t h  

no  a d d i t i o n   o f   w a t e r   f r o m   o u t s i d e .  
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