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photo-sensitive  silver  halide,  (b)  an  organic  silver  salt,  (c)  a  de- 
veloper  and  (d)  a  dye-providing  compound  exhibit  improved 
properties  with  respect to  colorturbidity,  fogging,  contrast  and 
staining,  when  a  layer  containing  a  diffusion-proof  blue-light- 
absorbing  organic  substance  is  interposed  between  the  blue- 
and  the  green-sensitive  layers  or  between  the  blue- and  the  red- 
sensitive  layers. 



BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

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

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

c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   and  more  p a r t i c u l a r l y   to   a  

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

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

D e s c r i p t i o n   of  t h e   P r i o r   A r t  

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

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

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

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

b l e a c h   p r o c e s s )   in  w h i c h   a  dye  is   b l e a c h e d   by  s i l v e r   to   o b t a i n  

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

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

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   is   d i f f u s e d   to  t r a n s f e r   w i t h   a n  

a l k a l i - t r e a t i n g   l i q u i d .  



T o  t h e s e   p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   have   b e e n   a p p l i e d   w i t h  

a  wet   p r o c e s s   in  w h i c h   an  image   i s   f o r m e d   by  m a k i n g   use   of  a n  

a l k a l i -   or  a c i d -   t r e a t i n g   l i q u i d .  

In  r e c e n t   y e a r s ,   in  c o n t r a s t   w i t h   t h e   wet  p r o c e s s e s ,   t h e r e  

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

d r y - t r e a t m e n t   as  a  h e a t - t r e a t m e n t .  

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

p r o c e s s e s   t h e r e o f   a r e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos.   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 ;   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 u n e ,   1 9 7 8 ,   pp .   9  -   15;   and  t h e   l i k e .  

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

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

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

t o   a  c o u p l e r   a r e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos.   3 , 5 3 1 , 2 8 6 ,  

3 , 7 6 1 , 2 7 0   and  4 , 0 2 1 , 2 4 0 ;   B e l g i a n   P a t e n t   No.  8 0 2 , 5 1 9 ;   and  t h e  

l i k e .   In  t h e s e   p r o c e s s e s ,   h o w e v e r ,   t h e r e   is   s u c h   a  d e f e c t   t h a t  

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

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

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

b l e a c h e d   in  a  l i q u i d   p r o c e s s   or  w i t h   t h e   use   of  a n  

a c t i v a t o r - s h e e t   so  as  to   o v e r c o m e   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   d e f e c t .  

H o w e v e r ,   t h i s   p r o c e s s   i s   n o t  a l s o   p r e f e r a b l e .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e r e   i s   known  a  p r o c e s s   in  w h i c h   d y e s  

a r e   f r e e d   by  a  h e a t - d e v e l o p m e n t   w i t h   t h e   use   of  a  dye  s i l v e r  

s a l t .   In  t h i s   p r o c e s s ,   a  s h a r p   and  c l e a r   image   c a n n o t   a l s o   b e  



o b t a i n e d   b e c a u s e   an  e x p o s e d   a r e a   and  an  u n e x p o s e d   a r e a   a r e  

h a r d l y   s e p a r a t e d .  

A  p r o c e s s   of  f o r m i n g   a  c o l o r - i m a g e   by  m a k i n g   use   of  l e u c o  

d y e s   i s  d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos.   3 , 9 8 5 , 5 6 5   and  4 , 0 2 2 , 6 1 7 ,  

r e s p e c t i v e l y .   W h e r e i n ,   h o w e v e r ,   i t   is   d i f f i c u l t   to  i n c o r p o r a t e  

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

p r o c e s s   h a s ,   t h e r e f o r e ,   a  d e f e c t   t h a t   a  c o l o r   is   g r a d u a l l y  

t i n t e d .  

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

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

d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   and  a  r e d u c i n g   a g e n t   i s   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   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   1 7 9 8 4 0 / 1 9 8 2   a n d  

1 9 8 4 5 8 / 1 9 8 2 ,   r e s p e c t i v e l y ,   and  a n o t h e r   p r o c e s s   is   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   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   1 8 6 7 4 4 / 1 9 8 2   a n d  

2 0 7 2 5 0 / 1 9 8 2 ,   r e s p e c t i v e l y ,   in  w h i c h   a  t r a n s f e r   image   i s  

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

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

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

t h e   c o u p l i n g   p o s i t i o n .   And,  a  f u r t h e r   p r o c e s s   i s   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   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  1 4 9 0 4 6 / 1 9 8 3   in  w h i c h  

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

t h e   d y e s   f o r m e d   by  h e a t   a r e   t h e n   t r a n s f e r r e d .  

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

For   e x a m p l e ,   in  an  i m p r o v e m e n t ,   c o l o r   i s   n o t   made  t u r b i d   by  a  

s i l v e r - i m a g e   and  a  c o l o r - i m a g e   is   o b t a i n e d   in  a  s i m p l e  



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

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

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  1 4 9 0 4 6 / 1 9 8 3 ,   in  w h i c h  

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

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

p a r t i c u l a r l y   in  s e n s i t i v i t y   among  v a r i o u s   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 ,   b e c a u s e   i t   i s   u n n e c e s s a r y   to   c o n t a i n   a  c o l o r e d  

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

l a y e r .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   in  an  o r d i n a r y   s i l v e r   h a l i d e   c o l o r  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

t h e   f a r t h e s t   p o s i t i o n   f r o m   a  s u p p o r t   to   s e r v e   as  t h e   u p p e r m o s t  

l a y e r   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   a  c o l o r   t u r b i d i t y   is   c a u s e d   b y  

o v e r l a p p i n g   t h e   s p e c t r a   t h e r e o f .   A c c o r d i n g l y ,   in  t h e   c a s e   of  a  

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

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

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

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

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

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

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

t h e   o r d e r   of  f r o m   0 . 0 0 1   to   0 . 0 5 p m   in  t h e   p a r t i c l e   s i z e ,   a  l a y e r  

c o n t a i n i n g   s u c h   a  dye  s t u f f   or  a  dye  as  f l o w e d   i n t o   a  

p r o c e s s i n g   l i q u i d   in  c o u r s e   of  a  d e v e l o p i n g   p r o c e s s .  

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

t h e r e f o r e   be  p r e s e n t   o n l y   when  e x p o s i n g   or  s e n s i t i z i n g   a  

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

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

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

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

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

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

can   r e a d i l y   be  r e m o v e d   in  a  b l e a c h i n g   or  f i x i n g   s t e p   a f t e r  



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

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

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

p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   as  i s   r e l a t i v e   to   t h e   i n v e n t i o n ,   i t   i s  

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

l a y e r   m e n t i o n e d   a b o v e .  

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

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

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

B e c a u s e ,   in  t h e   c a s e   of  a  h e a t - d e v e l o p a b l e   p h o t o - s e n s i t i v e  

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

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

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

and  an  o r g a n i c   s i l v e r   s a l t   is   t h e n   so  r e d u c e d   as  to   d e p o s i t   a  

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

o x i d a n t s   of   t h e   r e d u c i n g   a g e n t   a r e   d i f f u s e d   i n t o   t h e   a d j a c e n t  

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

f o g g i n e s s   and  t h e   l o w e r i n g   of  c o n t r a s t .   I t   i s ,   t h e r e f o r e ,   n o t  

p r e f e r a b l e   to   make  t h e   s i l v e r   c o l l o i d   l a y e r   s e r v e   as  a  

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

O b j e c t s   of  t h e   I n v e n t i o n  

I t   i s   t h e   f i r s t   o b j e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   to   p r o v i d e   a  

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

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

The  s e c o n d   o b j e c t   of   t h e   i n v e n t i o n   is   to  p r o v i d e   a  



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

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

l o w e r e d .  

The  t h i r d   o b j e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   is   to   p r o v i d e   a  

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

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

i m p r o v e d .  

Summary  of  t h e   I n v e n t i o n  

The  a b o v e - m e n t i o n e d   o b j e c t s   of  t h e   i n v e n t i o n   can  b e  

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

p h o t o - 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  

b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r ,   a  g r e e n - s e n s i t i v e   l a y e r   and  a  

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

s e l e c t e d   f rom  (a)  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 ,   (b)  a n  

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

c o m p o u n d   ( a n o t h e r   s u b s t a n c e   may  be  c o n t a i n e d ) ,   w h e r e i n   a  l a y e r  

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

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

s a i d   g r e e n - s e n s i t i v e   l a y e r   or  b e t w e e n   s a i d   b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r  

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

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

I t   is   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   to  c o n t a i n   a l l   of  (a)  to   ( b )  

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

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



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

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

be  e x p o s e d   to   l i g h t   when  t h e   p h o t o - 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   t o   l i g h t .  

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

l a y e r   and  a  r e d - s e n s i t i v e   l a y e r   i s   n o t   a l w a y s   f i x e d ,   b u t   i s  

a l l o w e d   t o   a r r a n g e d   in   r e v e r s e   o r d e r .   I t   i s   a l s o   a l l o w e d   t h a t  

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

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

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

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

u s e d   in   t h e   i n v e n t i o n   ( h e r e i n a f t e r   c a l l e d   BAOS),  t h e   p r e f e r a b l e  

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

s p e c t r a l   r a n g e   of   f r o m   400nm  to   500nm.   I t   i s ,   f u r t h e r ,  

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

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

n o t   s t a i n   any   i m a g e   when  h e a t - d e v e l o p i n g   or  h e a t - t r a n s f e r r i n g .  

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

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

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

d e v e l o p m e n t   p r o c e s s ,   or  t h e   l i k e .  

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

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

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

i s   low  in  h e a t - d i f f u s i b i l i t y   to   a  b i n d e r ,   or  t h e   one  w h i c h   i s  



r a t h e r   h i g h   in  h e a t - d i f f u s i b i l i t y   to   t h e   b i n d e r ,   b u t   i s  

d e c o l o r i z e d   by  h e a t   or  l i g h t   i s   c i t e d .   The  one  w h i c h   i s   r a t h e r  

h i g h   in  h e a t - d i f f u s i b i l i t y ,   b u t   has   l i t t l e   a f f i n i t y   to   t h e  

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

s t a i n   t h e   l a y e r   i s   c i t e d   as  w e l l .  

The  t e r m ,   " d i f f u s i o n p r o o f " ,   of  a  BAOS  means   s u c h   a  d e g r e e  

of  d i f f u s i o n   t h a t   t h e   BAOS  may  r e m a i n   a t   t h e   mos t   in  a n  

a d j a c e n t   l a y e r   even   i f   t h e   BAOS  may  move  o u t   of   a  l a y e r  

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

a t   a  u s u a l   h e a t - d e v e l o p i n g   t e m p e r a t u r e   of  f rom  110°C  to  1 7 0 ° ,  

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

BAOS  w i l l   r e m a i n   in  t h e   l a y e r   c o n t a i n i n g   t h e   v e r y   BAOS.  T h e  

m e a s u r e m e n t   t h e r e o f   may  be  made  w i t h   t h e   e y e .  

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

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

of  t h e   i n v e n t i o n   is   f r om  1pm  to  15pm  and  p r e f e r a b l y   f rom  2pm  t o  

10µm,  and  t h e   t h i c k n e s s   of  a  l a y e r   c o n t a i n i n g   BAOS  of  t h e  

i n v e n t i o n   i s   f rom  0 .5pm  to  10µm  and  more  p r e f e r a b l y   f rom  lpm  t o  

5pm.  When  p r o v i d i n g   w i t h   o t h e r   n o n - p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r ,   t h e  

t h i c k n e s s   t h e r e o f   is   f r o m   0 .1µm  to   20pm  and  p r e f e r a b l y   f r o m  

0 . 3 p m   to  5 p m .  

As  f o r   d y e s   w h i c h   a r e   d e c o l o r i z e d   by  h e a t   or  l i g h t ,  

d e s c r i p t i o n s   have   b e e n   made ,   f o r   e x a m p l e ,   in  U.S .   P a t e n t  

Nos.   3 , 7 4 5 , 0 0 9 ;   3 , 7 6 9 , 0 1 9 ;   3 , 6 1 5 , 4 3 2 ;   3 , 8 2 1 , 0 0 1 ;   4 , 0 8 8 , 4 9 7 ;  

4 , 1 9 7 , 1 3 1 ;   4 , 2 6 0 , 6 7 6 ;   and  4 , 2 8 3 , 4 8 7 .   H o w e v e r ,   s i n c e   s u c h   d y e s ,  



e v e n   t h o u g h   some  u se   of  d e c o l o r i z a b l e   c o l o r   may  be  a v a i l a b l e ,  

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

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

BAOS,  t h o s e   w h i c h   do  n o t   d i f f u s e   i n t o   t h e   image   r e c e i v i n g   l a y e r  

b e c a u s e   t h e   low  h e a t - d i f f u s i b i l i t y   a r e   c i t e d .  

As  f o r   t h e   BAOS  to   be  u s e d   in  t h e   i n v e n t i o n ,   t h e  

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

in  a  r a n g e   of   f r o m   400nm  to   500nm.   And,   as  f o r   t h e   BAOS  w h i c h  

a r e   n o t   d i f f u s e d   to   o t h e r   l a y e r s   when  a  p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r  

i s   m u l t i l a y e r e d   or  p r e s e r v e d ,   and  a r e   low  in  h e a t - d i f f u s i b i l i t y  

in  a  b i n d e r   d u r i n g   h e a t - d e v e l o p i n g .   I t   is   p r e f e r a b l e   t h a t   t h e  

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

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

s u l f e n o ,   t h i o s u l f o ,   d i t h i o s u l f o ,   h y d r o x y s u l f o n y l o x y ,  

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

c a r b o h y d r a z o i c   a c i d ,   h y d r o x i m e   a c i d ,   c a r b o h y d r o x i m e   a c i d ,  

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

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

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

s u l f i n o ,   s u l f e n o ,   t h i o s u l f o ,   d i t h i o s u l f o ,   h y d r o x y s u l f o n y l o x y ,  

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

p r e f e r a b l e   and  a  s u l f o   g r o u p   and  a  c a r b o x y   g r o u p   a r e   e s p e c i a l l y  

p r e f e r a b l e .  

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

d i f f u s i b i l i t y   in  a  b i n d e r ,   a  BAOS  h a v i n g   a  b a l l a s t   g r o u p   i s  



g i v e n   as  an  e x a m p l e .   Such  a  p r e f e r a b l e   BAOS  i n c l u d e s   t h o s e  

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

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

h a v i n g   n o t   l e s s   t h a n   8  c a r b o n   a t o m s ,   a  g r o u p   c o n t a i n i n g   t h e  

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

b r a n c h e d   a l k y l   g r o u p   h a v i n g   n o t   l e s s   t h a n   4  c a r b o n   a t o m s   and  a  

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

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

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

In  a d d i t i o n ,   BOAS  h a v i n g   a  h y d r o p h o b i c   or  h y d r o p h i l i c  

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

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   when  c o m p a r i n g   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   d y e s  

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

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

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

a r e   more  p r e f e r a b l e .  

The  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   n o t   l e s s   t h a n   8  c a r b o n   a t o m s   may  b e  

e i t h e r   one  of  t h e   s t r a i g h t - c h a i n e d   or  t h e   b r a n c h - c h a i n e d ,   a n d  

p r e f e r a b l e   o n e s   have   n o t   more  t h a n   30  c a r b o n   a t o m s ,   and  m o r e  

p r e f e r a b l e   o n e s   h a v e   n o t   more  t h a n   27  c a r b o n   a t o m s .   T h e y  

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

n - d o d e c y l   g r o u p ,   an  n - o c t a d e c y l   g r o u p   and  t h e   l i k e .  

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

may  be  g i v e n   as  t h e   e x a m p l e s ,   an  a l k o x y   g r o u p   s u c h   a s  

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



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

β - d o d e c y l o x y c a r b o n y l p r o p i o a m i d e   g r o u p   a n d  

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

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

t h e   l i k e .   The  a l k y l   g r o u p s   u s e f u l   in  t h e   i n v e n t i o n   s h a l l   n o t  

be  l i m i t e d   t h e r e t o .  

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

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

an  a r y l o x y   g r o u p   s u b s t i t u t e d   by  an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   n o t   l e s s  

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

3 - p a l m i t o y l a m i d o b e n z a m i d e   g r o u p ,   s u b s t i t u t e d   t h e r e o f .   T h e  

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

As  f o r   t h e   BAOS  to   be  u s e d   in  t h e   i n v e n t i o n ,   t h o s e   h a v i n g  

an  a b s o r p t i o n   in  a  v i s i b l e   s p e c t r a l   r a n g e   of  400nm  to  500nm  a r e  

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

d y e s ,   a z o m e t h y n 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 ,   o x o n o l  

d y e s ,   s t y r y l   d y e s ,   and  t h e   l i k e .  

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

t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a   (1)  or  (2)  and  t h e   p o l y m e r s   e a c h   h a v i n g   a  

u n i t   i n d u c e d   f r o m   monomer   r e p r e s e n t e d   by  t h e   F o r m u l a   ( 3 ) ;   a m o n g  

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

d i s p e r s i o n p r o o f   p r o p e r t y   t h e r e o f ;  



w h e r e   e a c h   of   R1  to   R5  is   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   or  a  

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

a r y l o x y ,   or  a r y l a m i d o   g r o u p   w i t h   1  to   22  c a r b o n   a t o m s ,   and  a n y  

g r o u p   is   a l s o   a l l o w e d   to   have   a  c a r b o x y   or  s u l f o   s u b s t i t u e n t ;  

R6  i s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   or  an  a l k y l ,   a l k o x y ,   a l k y l a m i d o ,  

a r y l ,   a n i l i n o ,   a r y l o x y ,   or  a r y l a m i d o   g r o u p   w i t h   1  to   22  c a r b o n  

a t o m s ,   and  any  g r o u p   i s   a l s o   a l l o w e d   to   have   a  s u b s t i t u e n t .  

Each   of  R7  to   R11  i s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ;   or  a  

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

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

a l k y l a m i d o ,   or  c a r b o a l k o x y   g r o u p   w i t h   1  to   22  c a r b o n   a t o m s ;   R7 

and  R8  a r e   a l s o   a l l o w e d   to   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  

b e n z e n e   r i n g ;  



Each   of  R12  and  R13  i s   a  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d  

a l k y l   g r o u p   w i t h   1  to   22  c a r b o n   a t o m s   s u c h   as  a  m e t h y l ,   e t h y l ,  

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

s u l f o p r o p y l   or  m e t h a n e s u l f o n a m i d o e t h y l   g r o u p ;   R12  and  R13  a r e  

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

p y r r o l i d i n e   or  m o r p h o r i n o   r i n g ,   or  t h e   l i k e ;  

Each   of   R14  to   R17  i s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   o r  

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

g r o u p   w i t h   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ;   R18  i s   a  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   or  a r y l   g r o u p ;   Each   of  R19  to   R23  i s   a  

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

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

a l k y l a m i d o   g r o u p   w i t h   1  to   22  c a r b o n   a t o m s .  

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

r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   (1)  or  (2)  a b o v e - c i t e d ,   t h o s e  

w h o s e   m o l e c u l e   has   one  or  more   h y d r o p h i l i c   g r o u p s ,   a  g r e a t l y  

h y d r o p h o b i c   a l k y l   g r o u p   w i t h   8  or  more  c a r b o n   a t o m s ,   or  an  a r y l  

g r o u p   h a v i n g   an  a l k y l   g r o u p   w i t h   4  or  more  c a r b o n   a t o m s   a r e  

p r e f e r a b l e .   F u r t h e r ,   t h o s e   whose   m o l e c u l e   has   b o t h   t h e   a b o v e  

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

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

BAOS  is   p o l y m e r i c   a r e   p r e f e r a b l e   as  w e l l .  

C o n c r e t e   s a m p l e s   of  BAOS  h a v i n g   F o r m u l a   (1)  or  (2)  to   b e  

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

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



( E x e m p l i f i e d   C o m p o u n d s )  























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

or  a  g r o u p   h a v i n g   an  e t h y l e n e   u n s a t u r a t e d   g r o u p ;   and  D y e  



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

In  F o r m u l a   ( 3 ) ,   Dye  r e p r e s e n t s   a  r e s i d u a l   g r o u p   of  a n y o n e  

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

v i s i b l e   s p e c t r a l   r a n g e   b e t w e e n   400nm  and  500nm  s u c h   as  o x o n o l  

d y e s ,   s t y r y l   d y e s   and  t h e   l i k e   i n c l u d i n g   azo  d y e s ,   a z o m e t h i n 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  t h e   l i k e .  

In  F o r m u l a   ( 3 ) ,   X  r e p r e s e n t s   an  e t h y l e n i c a l y   u n s a t u r a t e d  

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

p r e f e r a b l y   t h o s e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a   ( 4 ) ;  

W h e r e i n ,   R24  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n ,   a  c a r b o x y   or  a l k y l   g r o u p  

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

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

h a l o g e n ,   e . g . ,   f l u o r i n e ,   c h l o r i n e   and  t h e   l i k e ,   a  c a r b o x y   g r o u p  

or  t h e   l i k e .   The  c a r b o x y   g r o u p   or  t h e   c a r b o x y   g r o u p   of  a  

s u b s t i t u e n t   may  be  a l l o w e d   to  fo rm  a  s a l t ;   J1  and  J2  r e p r e s e n t  

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

-NHCO-,   -CONH-,   -COO- ,   -OCO-,   - S C O - ,   - C O S - ,   - 0 - ,   - S - ,   - S O - ,  

- S 0 2 - ,   and  t h e   l i k e ;   X1  and  X2  r e p r e s e n t   a  d i v a l e n t   h y d r o c a r b o n  

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

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



a r y l e n e   g r o u p ,   an  a r a l k y l e n e   g r o u p ,   an  a l k y l e n e a r y l e n e   g r o u p  

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

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

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

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

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

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

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

p h e n y l e n e m e t h y l e n e   g r o u p   and  t h e   l i k e .   k,  l 1 ,   m1,  l 2 ,   and  m2 

a r e   0  or   1,  r e s p e c t i v e l y .  

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

d y e s   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   ( 3 ) ,   t h e   p r e f e r a b l e   o n e s   a r e  

r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a   (5)  or  ( 6 ) ;  



W h e r e i n ,   R25  t h r o u g h   R47  r e p r e s e n t   r e s p e c t i v e l y   h y d r o g e n  

a t o m ,   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a l k e n y l   g r o u p ,   an  c y c l o a l k y l   g r o u p ,   a n  

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

g r o u p ,   an  amyl   g r o u p ,   an  a c y l o x y   g r o u p ,   an  a c y l a m i n o   g r o u p ,   a n  

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

g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,  

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

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

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

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

a c y l o x y a l k y l   g r o u p ,   n i t r o   g r o u p ,   an  a l k y l s u l f o n y l   g r o u p ,   a n  

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

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

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

an  a r y l o n f o n y l o x y   g r o u p ,   an  a l k y l s u l f o n y l a m i n o   g r o u p ,   a n  

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

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

ammonium  g r o u p ,   and  t h e   l i k e ,   and  among  t h e m ,   a t   l e a s t   one  o f  

f r o m   R25  t h r o u g h   R35  and  a t   l e a s t   one  of  f rom  R36  t h r o u g h   R47  

a r e   an  e t h y l e n e   u n s a t u r a t e d   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  X  in  t h e  

F o r m u l a   (3)  or  a  g r o u p   h a v i n g   t h e   e t h y l e n e   u n s a t u r a t e d   g r o u p .  

Each   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R25  t h r o u g h   R47  may  f u r t h e r   b e  

a l l o w e d   to   have   a  s u b s t i t u e n t .   A l s o ,   in  F o r m u l a s   (5)  and  ( 6 )  

e a c h ,   two  g r o u p s   a d j a c e n t   to   e a c h   o t h e r   on  t h e   b e n z e n e   r i n g   m a y  

be  b o u n d   to   f o r m   a  c a r b o n   r i n g ,   and  f u r t h e r ,   R36  and  R37  may  b e  



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

or  a  m o r p h o l i n o   r i n g .  

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

m o n o m e r i c   c o m p o u n d s   of  t h e   i n v e n t i o n   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

F o r m u l a   (3)  g i v e n   a b o v e ,   and  t h e   i n v e n t i o n   s h a l l   n o t   be  l i m i t e d  

t h e r e t o .  



E x e m p l i f i e d   M o n o m e r s :  





















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

t h e   m o n o m e r i c   c o m p o u n d s   of  t h e   i n v e n t i o n   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

F o r m u l a   ( 3 ) ,   may  be  t h e   s o - c a l l e d   h o m o p o l y m e r s   e a c h   h a v i n g   a  

u n i t ,   w h i c h   c o m p r i s e   o n l y   one  k i n d   of  t h e   m o n o m e r s   r e p r e s e n t e d  

by  t h e   F o r m u l a   ( 3 ) ,   or  t h e y   may  be  t h e   c o p o l y m e r s   e a c h  

c o m p r i s i n g   a  c o m b i n a t i o n   of  no t   l e s s   t h a n   two  k i n d s   of  t h e  

m o n o m e r s   h a v i n g   t h e   F o r m u l a   ( 3 ) ,   or  t h e y   may  f u r t h e r   b e  

c o p o l y m e r s   e a c h   c o m p r i s i n g   one  or  more  k i n d s   of  o t h e r  

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

g r o u p .  

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

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

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



F o r m u l a   ( 3 ) ,   t h e r e   may  be  an  e s t e r   a c r y l a t e ,   an  e s t e r  

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

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

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

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

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

u n s a t u r a t e d   a c i d s   and  t h e   l i k e .  

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

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

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

a c r y l a t e ,   n - b u t y l   a c r y l a t e ,   s e c - b u t y l   a c r y l a t e ,   t e r t - b u t y l  

a c r y l a t e ,   amyl   a c r y l a t e ,   h e x y l   a c r y l a t e ,   2 - e t h y l   a c r y l a t e ,  

o c t y l   a c r y l a t e ,   t e r t - o c t y l   a c r y l a t e ,   2 - c h l o r o e t h y l   a c r y l a t e ,  

2 - b r o m o e t h y l   a c r y l a t e ,   4 - c h l o r o b u t y l   a c r y l a t e ,   c y a n o e t h y l  

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

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

a c r y l a t e ,   c y c l o h e x y l   a c r y l a t e ,   f u r f r y l   a c r y l a t e ,  

t e t r a h y d r o f u r f u r y l   a c r y l a t e ,   p h e n y l   a c r y l a t e ,   5 - h y d r o x y p e n t y l  

a c r y l a t e ,   2 , 2 - d i m e t h y l - 3 - h y d r o x y p r o p y l   a c r y l a t e ,   2 - m e t h o x y e t h y l  

a c r y l a t e ,   3 - m e t h o x y b u t y l   a c r y l a t e ,   2 - e t h o x y e t h y l   a c r y l a t e ,  

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

2 - ( 2 - e t h o x y e t h o x y ) e t h y l   a c r y l a t e ,   ω - m e t h o x y p o l y e t h y l e n e g l y c o l  

a c r y l a t e ,   ( a d d e d   mol  n u m b e r   n  =  9 ) ,   l - b r o m o - 2 - m e t h o x y e t h y l  

a c r y l a t e ,   1 , 1 - d i c h l o r o - 2 - e t h o x y e t h y l   a c r y l a t e ,  

1 , 1 - d i c h l o r o - 2 - e t h o x y e t h y l   a c r y l a t e .  



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

m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   n - p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,  

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

m e t h a c r y l a t e ,   s e c - b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   t e r t - b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,  

amyl   m e t h a c r y l a t e ,   h e x y l   m e t h a c r y l a t e ,   c y c l o h e x y l   m e t h a c r y l a t e ,  

b e n z y l   m e t h a c r y l a t e ,   c h l o r o b e n z y l   m e t h a c r y l a t e ,   a c t y l  

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

a m i n o e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 - ( 3 - p h e n y l p r o p y l o x y ) e t h y l  

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

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

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

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

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

m o n o m e t h a c r y l a t e ,   2 - m e t h o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   3 - m e t h o x y b u t y l  

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

m e t h a c r y l a t e ,   2 - b u t o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 - ( 2 - m e t h o x y e t h o x y ) -  

e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 - ( 2 - e t h o x y e t h o x y ) e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,  

2 - ( 2 - b u t o x y e t h o x y ) e t h y l m e t h a c r y l a t e , c u - m e t h o x y p o l y e t h y l e n e -  

g l y c o l   m e t h a c r y l a t e   ( a d d e d   mol  n u m b e r   n - 6 ) ,   a l l y l   m e t h a c r y l a t e ,  

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

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

v i n y l   p r o p i o n a t e ,   v i n y l   b u t y l a t e ,   v i n y l   i s o b u t y l a t e ,   v i n y l  

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

p h e n y l a c e t a t e ,   v i n y l   b e n z o a t e ,   v i n y l   s a l i c y l a t e .  

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



e t h y l e n e ,   p r o p y l e n e ,   1 - b u t e n e ,   1 - p e n t e n e ,   v i n y l   c h l o r i d e ,  

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

2 , 3 - d i m e t h y l b u t a d i e n e .  

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

d i m e t h y l s t y r e n e ,   t r i m e t h y l s t y r e n e ,   e t h y l s t y r e n e ,   i s o p r o p y l -  

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

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

v i n y l b e n z o a t e .  

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

c r o t o n a t e ,   h e x y l   c r o t o n a t e   and  t h e   l i k e .  

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

i t a c o n a t e ,   d i e t h y l   i t a c o n a t e ,   d i b u t y l   i t a c o n a t e   and  t h e   l i k e .  

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

m a l e a t e , .   d i m e t h y l   m a l e a t e ,   d i b u t y l   m a l e a t e   and  t h e   l i k e .  

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

f u m a r a t e ,   d i m e t h y l   f u m a r a t e ,   d i b u t y l   f u m a r a t e   and  t h e   l i k e .  

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

f o l l o w s .  

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

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

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

h y d r o x y m e t h y l a c r y l a m i d e ,   m e t h o x y e t h y l a c r y l a m i d e ,   d i m e t h y l -  

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

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

e t h y l ) a c r y l a m i d e ;  



A  m e t h a c r y l a m i d e   s u c h   as  m e t h a c r y l a m i d e   m e t h y l m e t h a c r y l -  

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

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

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

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

d i m e t h y l m e t h a c r y l a m i d e ,   β - c y a n o e t h y l m e t h a c r y l a m i d e ,  

N - ( 2 - a c e t o x y e t h y l ) m e t h a c r y l a m i d e .  

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

a l l y l   l a u r a t e ,   a l l y l   b e n z o a t e ;  

A  v i n y l e t h e r ,   s u c h   as  m e t h y l v i n y l e t h e r ,   b u t y l v i n y l e t h e r ,  

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

v i n y l e t h e r ;  

A  v i n y l k e t o n e ,   s u c h   as  m e t h y l v i n y l k e t o n e ,   p h e n y l v i n y l -  

k e t o n e ,   m e t h o x y e t h y l v i n y l k e t o n e ;  

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

N - v i n y l i m i d a z o l e ,   N - v i n y l o x a z o l i d o n e ,   N - v i n y l t r i a z o l e ,  

N - v i n y l p y r o l y d o n e ;  

A  g l y c i d y l   e s t e r ,   s u c h   as  g l y c i d y l   a c r y l a t e ,   g l y c i d y l  

m e t h a c r y l a t e ;  

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

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

F u r t h e r ,   t h e   monomer   a r e   g i v e n   as  a c r y l i c   a c i d ,  

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

i t a c o n a t e ,   s u c h   as  m o n o m e t h y l   i t a c o n a t e ,   m o n o e t h y l   i t a c o n a t e ,  

m o n o b u t y l   i t a c o n a t e ;   a  m o n o a l k y l   m a l e a t e   s u c h   as  m o n o m e t h y l  



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

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

a c i d ,   an  a c r y l o y l o x y a l k y l s u l f o n i c   a c i d   s u c h   as  a c r y l o y l o x y -  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3 - a c r y l o y l o x y p r o p y l - 2 - p h o s p h a t e ;   a  m e t h a c r y l o y l o x y a l k y l -  

p h o s p h a t e   s u c h   as  m e t h a c r y l o y l o x y p r o p y l - 2 - p h o s p h a t e ;   a  

3 - a l l y o x y - 2 - h y d r o x y p r o p a n e s u l f o n i c   a c i d   h a v i n g   two  h y d r o p h i l i c  

g r o u p s ,   s u c h   as  3 - a l l o x y - 2 - h y d r o x y p r o p a n e s u l f o n i c   a c i d .   T h e s e  

a c i d s   may  a l s o   be  s u c h   an  a l k a l i n e   m e t a l   as  Na,  K  and  t h e   l i k e ,  

or  an  ammonium  ion   s a l t .   As  f o r   t h e   o t h e r   c o m o n o m e r s ,   s u c h   a  

b r i d g e d   monomer   as  d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos .   3 , 4 5 9 , 7 9 0 ,  

3 , 4 3 8 , 7 0 8 ,   3 , 5 5 4 , 9 8 7 ,   4 , 2 1 5 , 1 9 5   and  4 , 2 4 7 , 6 7 3 ,   and  J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  2 0 5 7 3 5 / 1 9 8 2   may  be  u s e d .   To  b e  

more   c o n c r e t e ,   t h e y   i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   N - ( 2 - a c e t a c e t o x y -  

e t h y l ) a c r y l a m i d e ,   N - ( 2 - ( 2 - a c e t a c e t o x y e t h o x y ) e t h y l ) a c r y l a m i d e ,  

and  t h e   l i k e .  

In  t h e   c a s e   of   f o r m i n g   a  c o p o l y m e r   by  m a k i n g   use   of   a  



monomer   of  t h e   i n v e n t i o n   h a v i n g   t h e   F o r m u l a   (3)  and  t h e  

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

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

F o r m u l a   (3)  a r e   f rom  10  wt%  to  90  wt%  of  t h e   w h o l e   p o l y m e r ,   a n d  

more  p r e f e r a b l e   c a s e   is   t h a t   t h e   c o n t e n t s   t h e r e o f   a r e   30  wt%  t o  

70  wt%  of  t h e   w h o l e   p o l y m e r .  

In  g e n e r a l ,   a  p o l y m e r   is  p r e p a r e d   in  an  e m u l s i o n -  

- p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s   or  in  a  s o l u t i o n - p o l y m e r i z a t i o n  

p r o c e s s .   The  same  p r o c e s s e s   may  be  a p p l i e d   to   t h e   b l u e - l i g h t  

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

u n i t   d e r i v e d   f rom  t h e   m o n o m e r s   of  t h e   i n v e n t i o n   h a v i n g   t h e  

F o r m u l a   ( 3 ) .   As  f o r   t h e   e m u l s i o n - p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s e s ,  

t h o s e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos.   4 , 0 8 0 , 2 1 1   and  3 , 3 7 0 , 9 5 2   m a y  

be  a p p l i e d ,   and  as  f o r   t h e   p r o c e s s e s   in  w h i c h   h y d r o p h o b i c  

p o l y m e r s   a r e   d i s p e r s e d   to  s e r v e   as  t h e   l a t e x   i n t o   an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of  g e l a t i n ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t  

No.  3 , 4 5 1 , 8 2 0   may  be  a p p l i e d .  

T h e s e   p r o c e s s e s   may  a l s o   be  a p p l i e d   to   f o r m   a  h o m o p o l y m e r  

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

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

s o l v e n t   f o r   a  s t a t i o n a r y   m o n o m e r ,   when  e m u l s i f i c a t i o n -  

- p o l y m e r i z i n g .  

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

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

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



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

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

n o n i o n i c   a c t i v e   a g e n t ,   a  c a t i o n i c   a c t i v e   a g e n t ,   and  a n  

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

As  f o r   t h e   a n i o n i c   a c t i v e   a g e n t ,   t h e r e   a r e   g i v e n   as  t h e  

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

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

a c i d   s a l t   of   a  n o n i o n i c   a c t i v e   a g e n t .  

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

e x a m p l e ,   a  p o l y o x y e t h y l e n e   n o n y l p h e n y l   e t h e r ,   a  p o l y o x y e t h y l e n e  

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

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

and  t h e   l i k e .   As  f o r   t h e   c a t i o n i c   a c t i v e   a g e n t s ,   t h e r e  

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

t h e   l i k e .  

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

e x a m p l e ,   a  d i m e t h y l   a l k y l   b e t a i n e ,   an  a l k y l   g l y c i n e   and  t h e  

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

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

c e l l u l o s e   and  t h e   l i k e .   They   may  be  u s e d   i n d e p e n d e n t l y   t o  

s e r v e   as  an  e m u l s i f y i n g   a g e n t   and  may  a l s o   be  u s e d   i n  

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

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

" B e l g i s c h e   C h e m i s c h e   I n d u s t r i e ,   28 ,   1 6  -   20  ( 1 9 6 3 ) .  

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



s o l u t i o n   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s   i n t o   an  a q u e o u s   g e l a t i n  

s o l u t i o n   so  t h a t   t h e   p o l y m e r   may  be  d i s p e r s e d   t h e r e i n   in  t h e  

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

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

d i s p e r s e d   l a t e x w i s e   in  an  a q u e o u s   g e l a t i n   s o l u t i o n ,   w i t h   t h e  

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

c o l l o i d - m i l l   or  t h e   l i k e .   The  p r o c e s s e s   of  d i s p e r s i n g   a  

l i p o p h i l i c   p o l y m e r   in  t h e   f o rm  of  a  l a t e x   i n t o   an  a q u e o u s  

g e l a t i n   s o l u t i o n   a r e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   No.  3 , 4 5 1 , 8 2 0 .  

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

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

a c e t a t e ,   p r o p y l   a c e t a t e ,   and  t h e   l i k e ,   and  an  a l c o h o l ,   a  

k e t o n e ,   a  h a l o g e n a t e d   h y d r o c a r b o n ,   an  e t h e r ,   and  t h e   l i k e .  

T h e s e   o r g a n i c   s o l v e n t s   may  be  u s e d   i n d e p e n d e n t l y   or  i n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   two  or  more  k i n d s   of  t h e m .  

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

f rom  a  monomer   h a v i n g   F o r m u l a   ( 3 ) ,   t h a t   is   a  b l u e - l i g h t  

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

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

monomer   and  a  w e l l - q u a l i f i e d   s o l v e n t   f o r   b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g  

dye  p o l y m e r s   to  be  p r o d u c e d ,   and  a r e   r e l a t i v e l y   low  i n  

r e a c t i v i t y   w i t h   a  p o l y m e r i z a t i o n   s t a r t i n g   a g e n t .   To  be  m o r e  

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

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

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



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

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

t h e s e   s o l v e n t s   may  be  u s e d   i n d e p e n d e n t l y   or  in  a  m i x t u r e   of  t w o  

or  more   k i n d s   t h e r e o f .  

The  t e m p e r a t u r e s   f o r  a   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s   a r e   n o r m a l l y  

w i t h i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   30°C  to   1 2 0 ° C ,   t h o u g h   i t   i s   n e c e s s a r y  

to   t a k e   t h e   k i n d s   of  t h e   p o l y m e r i z a t i o n   s t a r t i n g   a g e n t s   and  t h e  

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

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

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

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

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

As  f o r   a  w a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r i z a t i o n   s t a r t i n g   a g e n t ,  

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

p e r s u l f a t e ,   ammonium  p e r s u l f a t e ,   s o d i u m   p e r s u l f a t e   and  t h e  

l i k e ;   a  w a t e r - s o l u b l e   azo   c o m p o u n d   s u c h   as  4 , 4 ' - a z o b i s - 4 - s o d i u m  

c y a n o v a l e r a t e ,   2 , 2 ' - a z o b i s ( 2 - a m i d i n o p r o p a n e )   c h l o r i d e   and  t h e  

l i k e ;   and  h y d r o g e n   p e r o x i d e .  

As  f o r   t h e   l i p o p h i l i c   p o l y m e r i z a t i o n   s t a r t i n g   a g e n t s   to   b e  

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

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

2 , 2 ' - a z o b i s - ( 2 , 4 - d i m e t h y l v a l e r o n i t r y l ) ,   2 , 2 ' - a z o b i s - ( 4 - m e t h o x y -  

- 2 , 4 - d i m e t h l v a l e r o n i t r y l ) ,   1 , 1 ' - a z o b i s ( c y c l o h e x a n o n - 1 -  

- c a r b o n i t r y l ) ,   2 , 2 ' - a z o b i s i s o c y a n o l a c t i c   a c i d ,   d i m e t h y l - 2 , 2 ' -  

- a z o b i s i s o l a c t a t e ,   1 , 1 ' - a z o b i s ( c y c l o h e x a n o n e - 1 - c a r b o n i t r y l ) ,  



4 , 4 ' - a z o b i s - 4 - c y a n o v a l e r i c   a c i d ;   a  p e r o x i d e   c o m p o u n d   s u c h   a s  

b e n z o y l   p e r o x i d e ,   l a u r y l   p e r o x i d e ,   c h l o r o b e n z y l   p e r o x i d e ,  

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

p r e f e r a b l e   o n e s   among  t h e   a b o v e   a r e   b e n z o y l   p e r o x i d e ,  

c h l o r o b e n z y l   p e r o x i d e ,   l a u r y l   p e r o x i d e   and  t h e   l i k e .  

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

t h e   r a n g e   of  f r o m   0 . 0 1   wt%  to  10  wt%  and  more  p r e f e r a b l y   f r o m  

0 .1   wt%  to  5  wt%  to  t h e   a g g r e g a t e   q u a n t i t y   of  m o n o m e r s   in  t h e  

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

s o l u t i o n - p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s .  

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

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

- p o l y m e r i z a t i o n   and  t h e   l i k e   may  a l s o   be  a p p l i e d .   In  o t h e r  

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

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

F o r m u l a   ( 1 ) ,   a  c o p o l y m e r   c o m p r i s i n g   two  or  more  of  t h e   m o n o m e r s  

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

l e a s t   one  k i n d   of  t h e   o t h e r   p o l y m e r i z a b l e   c o m o n o m e r s   as  t h e  

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

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

The  f o l l o w i n g   b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g   dye  p o l y m e r s   of  t h e  

i n v e n t i o n   a r e   g i v e n   as  t h e   t y p i c a l   e x a m p l e s .   I t   i s ,   h o w e v e r ,  

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

t h e r e t o .  

E x e m p l i f i e d   b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g   dye  p o l y m e r s :  



PM-1  C o p o l y m e r   o f   E x e m p l i f i e d   monomer   M-3  and  b u t y l   a c r y l a t e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   5 0  :   5 0 )  

PM-2  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-3  and  b u t y l   a c r y l a t e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   6 0  :   4 0 )  

PM-3  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-3  and  b u t y l   a c r y l a t e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   7 0  :   3 0 )  

PM-4  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-3  and  m e t h y l  

m e t h a c r y l a t e   ( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   6 0  :   4 0 )  

PM-5  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-5  and  b u t y l   a c r y l a t e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   5 0  :   5 0 )  

PM-6  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-6  and  b u t y l   a c r y l a t e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   5 0  :   5 0 )  

PM-7  C o p o l y m e r   of  E x e m p l i f i e d   monomer   M-9  and  v i n y l   a c e t a t e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   6 0  :   4 0 )  

PM-8  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-13  and  s t y r e n e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   7 0  :   3 0 )  

PM-9  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-18  and  a c r y l a m i d e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   5 0  :   5 0 )  

PM-10  C o p o l y m e r   of  E x e m p l i f i e d   monomer   M-20  and  b u t y l   a c r y l a t e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   6 0  :   4 0 )  

PM-11  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-23  and  b u t y l   a c r y l a t e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   6 0  :   4 0 )  

PM-12  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-28  and  p r o p y l e n e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   5 0  :   5 0 )  

PM-13  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-29  and  b u t y l   a c r y l a t e  



( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   6 0  :   4 0 )  

PM-14  C o p o l y m e r   of   E x e m p l i f i e d   monomer   M-31  and  i s o p r o p y l  

m e t h a c r y l a t e   ( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   5 0  :   5 0 )  

PM-15  C o p o l y m e r   of  E x e m p l i f i e d   monomer   M-35  and  b u t y l   a c r y l a t e  

( P o l y m e r i z a t i o n   p r o p o r t i o n :   4 0  :   6 0 ) ,  

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

p r o p o r t i o n   by  w e i g h t .  

N e x t ,   how  to   s y n t h e s i z e   a  b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g   dye  p o l y m e r  

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

G e n e r a l l y   s p e a k i n g   b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g   dye  p o l y m e r s   o f  

t h e   i n v e n t i o n   a r e   s y n t h e s i z e d   in  t h e   f o l l o w i n g   two  p r o c e s s e s ;  

(1)  S y n t h e s i s   of  b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g   dye  c o m p o u n d   h a v i n g   a n  

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

g r o u p   @  p o l y m e r i z a t i o n .  

(2)  The  p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   p r o d u c t   @  D y e   c o l o r i n g   t h r o u g h  

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

r e a c t i o n ) .  

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

dye  p o l y m e r s   of  t h e   i n v e n t i o n   w i l l   be  d e s c r i b e d   b e l o w :  

0  S y n t h e s i s   E x a m p l e - 1   ( S y n t h e s i s   of  P M - 1 0 ) :  

S y n t h e s i s   of  C o p o l y m e r   (PM-10)  of  1 - ( 2 , 4 , 6 - t r i c h l o r o -  

p h e n y l ) - 3 - m e t h a c r y l o y l a m i n o - 4 - ( 4 - c y a n o p h e n y l a z o ) - 5 - p y r a z o l o n e  

and  b u t y l   a c r y l a t e :  

A  s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   by  d i s s o l v i n g   40g  of  1 - ( 2 , 4 , 6 - t r i -  

c h l o r o p h e n y l ) - 3 - a m i n o - 4 - ( 4 - c y a n o p h e n y l a z o ) - 5 - p y r a z o l o n e   and  2 4 g  



of   p y r i d i n e   i n t o   800ml   of   a c e t o n i t r i l e   and  t h e   r e s u l t i n g  

s o l u t i o n   was  c o o l e d   to   5°C  and  s t i r r e d .   W h e r e i n t o ,   a  s o l u t i o n  

p r e p a r e d   by  d i s s o l v i n g   13g  of   m e t h a c r y l i c   a c i d   c h l o r i d e   i n t o  

100ml   of   a c e t o n i t r i l e   was  d r o p p e d .   The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   w a s  

s t i r r e d   f o r   30  m i n u t e s   of  room  t e m p e r a t u r e   and  was  t h e n   p o u r e d  

i n t o   a  c h l o r i c   a c i d   s o l u t i o n   ( 0 . 5 N ) ,   and  t h e   r e s u l t i n g   c r y s t a l s  

w e r e   f i l t r a t e d .   T h e r e b y ,   45g  of  Compound  (A)  w e r e   o b t a i n e d .  

T h i s   Compound   (A)  of   60g  w e r e   d i s s o l v e d   in  500ml   o f  

d i o x a n e   a t   8 0 ° C .   The  s y s t e m   of  r e a c t i o n   was  a p p l i e d   w i t h   a  

n i t r o g e n   s u b s t i t u t i o n ,   and  40g  of  b u t y l   a c r y l a t e   and  2 . 7 g   o f  

a z o b i s i s o b u t y l o n i t r i l e   we re   a d d e d   t h e r e t o   and  t h e   r e s u l t i n g  

s o l u t i o n   was  s t i r r e d   f o r   two  h o u r s   a t   8 0 ° C .   F u r t h e r ,   1 . 3 g   o f  

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

h o u r s   a t   8 0 ° C .   The  r e s u l t i n g   m i x t u r e   was  p o u r e d   i n t o   5 l   o f  

w a t e r   and  was  f i l t r a t e d .   T h e n ,   95g  of  P o l y m e r   PM-10  w e r e  

o b t a i n e d .  

The  w e i g h t - a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   t h e r e o f   Mw  was  1 1 , 0 0 0 .  

°  S y n t h e s i s   E x a m p l e - 2   ( S y n t h e s i s   of   P M - 1 ) :  

S y n t h e s i s   of   C o p o l y m e r   (PM-1)  of  l - p h e n y l - 3 - m e t h a c r y l i c  

a c i d   a m i d e - 4 - ( 4 - m e t h o x y p h e n y l a z o ) - 5 - p y r a z o l o n e   and  b u t y l  

a c r y l a t e :  

A  s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   by  d i s s o l v i n g   50g  of   l - p h e n y l - 3 -  

- m e t h a c r y l i c   a c i d   a m i d e - 4 - a m i n o - 5 - p y r a z o l o n e   i n t o   500ml   o f  

d i o x a n e   a t   8 0 ° C .   The  s y s t e m   of   r e a c t i o n   was  a p p l i e d   w i t h   a  

n i t r o g e n   s u b s t i t u t i o n ,   and  50g  of  b u t y l   a c r y l a t e   and  2 . 7 g   o f  



a z o b i s i s o b u t y l o n i t r i l e   were   a d d e d .   The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   w a s  

s t i r r e d   f o r   two  h o u r s   a t   80°C .   F u r t h e r ,   1 . 3 g   o f  

a z o b i s i s o b u t y l o n i t r i l e   were   a d d e d   t h e r e i n   and  we re   t h e n   s t i r r e d  

f o r   two  h o u r s   a t   80°C .   The  r e s u l t i n g   m i x t u r e   was  p o u r e d   i n t o  

5L  of  w a t e r   and  t h e   r e s u l t i n g   p o l y m e r s   were   f i l t r a t e d .   T h e n ,  

95g  of  P o l y m e r   (A)  were   o b t a i n e d .  

N e x t ,   a  m i x t u r e   was  p r e p a r e d   by  m i x i n g   18g  of  p - m e t h o x y  

a n i l i n e ,   32ml  of  c o n c e n t r a t e d   c h l o r i c   a c i d   and  450ml  of  w a t e r .  

The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was  c o o l e d   to   0°C  and  was  t h e n   d r o p p e d  

t h e r e i n   w i t h   a  s o l u t i o n   of  1 0 . 5 g   of  s o d i u m   n i t r i t e   d i s s l o l v e d  

in  60ml  of  w a t e r .   The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was  s t i r r e d   f o r  

30  m i n u t e s   a t   0°C  was .   A  s o l u t i o n   of  a  d i a z o n i u m   s a l t   was  t h u s  

o b t a i n e d .  

M e a n w h i l e ,   73g  t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   P o l y m e r   (A)  we re   m i x e d  

t o g e t h e r   w i t h   450ml   of  w a t e r ,   450ml   of  DMF  and  27g  of  s o d i u m  

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

t e m p e r a t u r e   of  n o t   h i g h e r   t h a n   1 0 ° C .   T h e n ,   t h e   a f o r e m e n t i o n e d  

s o l u t i o n   of  a  d i a z o n i u m   s a l t   was  d r o p p e d   t h e r e i n t o   a n d  

t h e r e a f t e r   t h e   r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was  s t i r r e d   f o r   one  h o u r   a t  

room  t e m p e r a t u r e .   The  r e s u l t i n g   m i x t u r e   was  p o u r e d   i n t o   a  

c h l o r i c   a c i d   s o l u t i o n   ( 0 . l N ) ,   and  88g  of  P o l y m e r   (PM-1)  w e r e  

o b t a i n e d .   The  w e i g h t - a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   Mw  was  8 , 5 0 0 .  

I t   is   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a  b l u e - l i g h t  

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

f r o m   1 , 5 0 0   to   1 0 0 , 0 0 0   in  t e r m   of  w e i g h t - a v e r a g e   m o l e c u l a r  



w e i g h t   ( M w ) .  

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

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

and  a  g r e e n - s e n s i t i v e   l a y e r ,   or  b e t w e e n   a  b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r  

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

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

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

g r e e n - s e n s i t i v e   l a y e r   as  shown  in  t h e   f o l l o w i n g   l a y e r  

a r r a n g e m e n t .  

( T y p i c a l   l a y e r   a r r a n g e m e n t )  

(a)  S u p p o r t  

(b)  R e d - s e n s i t i v e   h e a t - d e v e l o p a b l e   p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r .  

(c)  G r e e n - s e n s i t i v e   h e a t - d e v e l o p a b l e   p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r .  

(d)  L a y e r   c o n t a i n i n g   b l u e - l i g h t - a b s o r b i n g   d y e s .  

(e)  B l u e - s e n s i t i v e   h e a t - d e v e l o p a b l e   p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r .  

Such   a  l a y e r   a r r a n g e m e n t   as  shown  a b o v e   s o m e t i m e s   h a s ,   i n  

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

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

p u r p o s e s .  

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

m a t e r i a l   of  t h e   i n v e n t i o n   w h i c h   is   a r r a n g e d   in  s u c h   a  way  a s  

d e s c r i b e d   a b o v e ,   r e l e a s e s   and  f o r m s   d y e s   in  c o u r s e   of  a  

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

r e c e i v i n g   l a y e r .   In  t h i s   c a s e ,   i t   is   n e c e s s a r y   to   c u t   o f f   t h e  

b l u e - l i g h t   f rom  t h e   g r e e n - s e n s i t i v e   l a y e r   and  t h e   r e d - s e n s i t i v e  

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

s e n s i t i v e   r a n g e   (400nm  to   5 0 0 n m ) .   The  a b o v e   l a y e r   c o n t a i n i n g  

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

B e c a u s e   t h e   BAOS  of  t h e   i n v e n t i o n   have   n o t   o n l y   t h e  

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

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

t h e   BAOS  i n t o   f a r t h e r   l a y e r s   t h a n   a d j a c e n t   l a y e r   is   p r e v e n t e d  

s u b s t a n t i a l l y .   T h e r e f o r e ,   n o t   o n l y   any  f o g g i n e s s   or  l o w e r i n g  

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

The  a b o v e   BAOS  r e l e v a n t   to  t h e   i n v e n t i o n   a r e   a p p l i e d  

r a n g i n g   f r o m   O . O l g / m 2   to  1 0 g / m 2 ,   p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 5 g / m 2  t o  

1 . 5 g / m  .   They   can  be  a d d e d   to   t h e   b l u e - l i g h t - a b s o r b i n g   l a y e r  

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

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



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

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

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

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

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

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

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

t h e   BAOS  a r e   d i s s o l v e d   in  a  a l k a l i n e   s o l u t i o n ,   and  t h e n  

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

P a r t i c u l a r l y ,   as  f o r   t h e   p r o c e s s e s   w h i c h   may  be  a p p l i e d   t o  

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

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

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

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

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

m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   e t h y l   a c e t a t e   or  t h e   l i k e ,   or  a  h i g h - b o i l i n g  

s o l v e n t   s u c h   as  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 ,   t r i c r e s y l  

p h o s p h a t e ,   or  t h e   l i k e   and  t h e   r e s u l t e d   s o l u t i o n   i s   t h e n  

d i s p e r s e d   by  u l t r a s o n i c   w a v e s ;   a  p r o c e s s   in  w h i c h   an  p o l y m e r s  

a r e   d i s s o l v e d   in  an  a q u e o u s   a l k a l i   s o l u t i o n   s u c h   as  an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of   10%  s o d i u m   h y d r o x i d e   or  t h e   l i k e   and  t h e   r e s u l t e d  

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

a c i d ,   n i t r i c   a c i d   or  t h e   l i k e ;   or  a  p r o c e s s   in  w h i c h   t h e  

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



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

p y r r o l i d o n e ,   or  t h e   l i k e ,   by  m a k i n g   use   of  a  b a l l - m i l l .  

Any  b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g   dye  p o l y m e r   of  t h e   i n v e n t i o n   m a y  

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

be  u s e d   i s   n o t   l i m i t e d   b u t   may  be  d e p e n d e d   upon   t h e   k i n d s   o f  

t h e   p o l y m e r s   or  w h e t h e r   t h e y   a r e   to   be  u s e d   i n d e p e n d e n t l y   or  i n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   two  or  more  of  t h e m .   For  e x a m p l e ,   an  a m o u n t  

to   be  u s e d   is   f r o m   O . O l g   to   lOg  and  p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 5 g   t o  

1 . 5 g   p e r   s q u a r e - m e t e r   of  a  s u p p o r t .  

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

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

t h e   l i k e .   T h e s e   p h o t o - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   can   be  p r e p a r e d  

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

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

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

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

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

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

e m u l s i o n .  

They   have   p a r t i c l e   s i z e   r a n g i n g   f r o m   0 . 0 1 µ m   to  1 . 0 µ m ,  

p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 5 u m   to   0 .5Nm.   The  s h a p e   of  t h e   s i l v e r  

h a l i d e   p a r t i c l e   is   a l l o w e d   to   be  a  r e g u l a r   t e t r a h e d r o n ,   r e g u l a r  

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



(1,   1,  1)  f a c e s .   The  p a r t i c l e   i s   a l l o w e d   to   be  of  c o r e - s h e l l  

t y p e   t h a t   t h e   i n t e r i o r   and  e x t e r i o r   p o r t s   a r e   d i f f e r e n t   t h a n  

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

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

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

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

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

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

s u l p h u r   s e n s i t i z a t i o n ,   a  g o l d - s u l p h u r   s e n s i t i z a t i o n ,   a  

r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n ,   and  t h e   l i k e ,   w h i c h   may  be  a p p l i e d  

i n d e p e n d e n t l y   or  in  c o m b i n a t i o n .  

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

m e n t i o n e d   a b o v e   can   be  mos t   p r e f e r a b l y   a p p l i e d   to   a  

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

l a y e r   of  t h e   p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   of   t h i s   i n v e n t i o n .  

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

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

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

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

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

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

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

h a l i d e   may  be  g i v e n   as  t h e   e x a m p l e   t h e r e o f ,   i n c l u d i n g ,   f o r  

e x a m p l e ;   a  h a l i d e   r e p r e s e n t e d   by  MXn  in  w h i c h   M  r e p r e s e n t s  

h y d r o g e n ,   NB4  g r o u p   or  a  m e t a l   a t o m ,   X  r e p r e s e n t s   C l ,   Br  or  I  



and  n  i s   1  when  t h e   M  is   h y d r o g e n   or  NH4  g r o u p ,   and  when  M  is   a  

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

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

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

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

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

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

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

h a l i d e - c o n t a i n i n g   m e t a l   c o m p l e x ,   s u c h   as  K 2 P t C l 6 ,   K 2 P t B r 6 ,  

HAuCl4 ,   (NH4)2  I r C l 6 ,   (NH4)3  I r C l 6 ,   (NH4)2  R u C l 6 ,   (NH4)3  R u C 1 6 '  

(NH4)3  R h C l 6 ,   (NH4)3  R h B r 6 ;   an  o n i u m   h a l i d e   e . g . ,   a  q u a n t a n a r y  

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

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

b r o m i d e ,   3 - m e t h y l a z o l i u m   b r o m i d e   and  t r i m e t h y l b e n z y l a m m o n i u m  

b r o m i d e ;   a  q u a r t a n a r y   p h o s p h o n i u m   h a l i d e ,   e . g . ,   t e t r a e t h y l -  

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

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

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

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

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

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

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

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

- N - m e t h y l b e n z e n s u l p h o n a m i d e   and  l , 3 - d i b r o m o - 4 , 4 - d i m e t h y l -  

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



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

a c i d ,   and  2 - b r o m o e t h a n o l . .  

T h e s e   p h o t o - 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  

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

c o m b i n a t i o n   in  v a r i o u s   p r o c e s s e s .   A  p r e f e r a b l e   a m o u n t   u s e d  

t h e r e o f   i s   f r o m   O.OOlg   to   50g  p e r   s q .   m e t e r ,   and  a  m o r e  

p r e f e r a b l e   a m o u n t   i s   f r o m   O . l g   to   lOg  p e r   s q .   m e t e r .  

The  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 - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   m a y  

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

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

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

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

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

l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   t h e r e o f   may  be  d i v i d e d   i n t o   two  or  m o r e  

l a y e r s   s u c h   as  a  h i g h   s e n s i t i v e   l a y e r   and  a  low  s e n s i t i v e  

l a y e r .  

Each   of   t h e   b l u 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   e m u l s i o n ,  

g r e e n - 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   e m u l s i o n   and  r e d - l i g h t  

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

may  be  p r e p a r e d   by  a d d i n g   v a r i o u s   k i n d s   of  s p e c t r a l  

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

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

m a k i n g   u s e   of   a  s e n s i t i z i n g   d y e .  

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

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



m e r o c y a n i n e ,   a  t r i n u c l e a r   or  t e t r a n u c l e a r   c o m p l e x   c y a n i n e ,  

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

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

as  t h i a z o l i n e ,   o x a z o l i n e ,   p y r r o l i n e ,   p y r i d i n e ,   o x a z o l e ,  

t h i a z o l e ,   s e l e n a z o l e ,   and  i m i d a z o l e   a r e   p r e f e r r e d   to   u s e .   S u c h  

a  n u c l e u s   may  have   an  e n a m i n e   g r o u p   c a p a b l e   of  p r o d u c i n g   a n  

a l k y l   g r o u p ,   a l k y l e n e   g r o u p ,   h y d r o x y a l k y l   g r o u p ,   s u l f a l k y l  

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

c a r b o c y c l i c   or  h e t e r o c y c l i c   c o l o r   r i n g .   A l s o ,   i t   may  be  in  t h e  

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

p o l y m e t h i n e   c h a i n   t h e r e o f   may  have   an  a l k y l   g r o u p ,   a  p h e n y l  

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

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

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

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

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

n u c l e i   may  a l s o   be  s u b s t i t u t e d   by  e i t h e r   of  an  a l k y l ,   a l k y l e n e ,  

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

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

t h e s e   d y e s   may  f u r t h e r   be  u s e d   in  c o m b i n a t i o n .   I t   is   s t i l l  

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

i n c a p a b l e   of  a b s o r b i n g   any  v i s i b l e   r a y s   of  l i g h t   as  an  a s c o r b i c  

a c i d   d e r i v a t i v e ,   an  a z a i n d e n e   c a d m i u m   s a l t ,   an  o r g a n i c   s u l f o n i c  

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

U .S .   P a t e n t   Nos.   2 , 9 3 3 , 3 9 0 ,   and  2 , 9 3 7 , 0 8 9 .  



The  a m o u n t   of   t h e s e   d y e s   to   be  a d d e d   is   f r o m   1  x  1 0 - 4   m o l e  

to   1  mole   p e r   mol  of   a  s i l v e r   h a l i d e   or  a  s i l v e r   h a l i d e   f o r m i n g  

c o m p o n e n t ,   and  more   p r e f e r a b l y ,   f r o m   1  x  1 0 - 4   mole   t o  

1  x  1 0 - 1   m o l e .  

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

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

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

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

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

i n v e n t i o n ,   t h e r e   may  be  g i v e n   as  t h e   e x a m p l e s   t h e r e o f   t h e  

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

s i l v e r   l a u r a t e ,   s i l v e r   m y r i s t a t e ,   s i l v e r   p a l m i t a t e ,   s i l v e r  

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

- ( 1 - p h e n y l t e t r a z o l e t h i o )   a c e t a t e   and  t h e   l i k e ,   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   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   Nos.   4 9 2 4 / 1 9 6 8 ,  

2 6 5 8 2 / 1 9 6 9 ,   1 8 4 1 6 / 1 9 7 0 ,   1 2 7 0 0 / 1 9 7 0 ,   and  2 2 1 8 5 / 1 9 7 0 ,   J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  5 2 6 2 6 / 1 9 7 4 ,   3 1 7 2 8 / 1 9 7 7 ,  

1 3 7 3 2 1 / 1 9 7 7 ,   1 4 1 2 2 2 / 1 9 7 7 ,   3 6 2 2 4 / 1 9 7 8   and  3 7 6 1 0 / 1 9 7 8 ,   and  U . S .  

P a t e n t   Nos .   3 , 3 3 0 , 6 3 3 ,   3 , 7 9 4 , 4 9 6 ,   4 , 1 0 5 , 4 5 1 ,   4 , 1 2 3 , 2 7 4   a n d  

4 , 1 6 8 , 9 8 0 ,   and  t h e   l i k e ;   an  a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   s i l v e r  

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

s i l v e r   s a l t s   of   an  i m i n o   g r o u p ,   e . g . ,   t h o s e   of  b e n z o t r i z o l e ,  

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

t r i a z o l e ,   4 - s u l f o b e n z o t r i a z o l e ,   4 - h y d r o x y b e n z o t r i a z o l e ,  



5 - a m i n o b e n z o t r i a z o l e ,   5 - c a r b o x y b e n z o t r i a z o l e ,   i m i d a z o l e ,  

b e n z i m i d a z o l e ,   6 - n i t r o b e n z i m i d a z o l e ,   p y r a z o l e ,   u r a z o l ,  

1 , 2 , 4 - t r i a z o l e ,   I H - t e t r a z o l e ,   3 - a m i n o - 5 - b e n z y l t h i o - 1 , 2 , 4 -  

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

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

t h i a z o l e ,   2 - m e r c a p t o b e n z i m i d a z o l e ,   3 - m e r c a p t o - 4 - p h e n y l - l , 2 , 4 -  

- t r i a z o l e ,   4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - l , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e ,   a n d  

5 - m e t h y l - 7 - h y d r o x y - 1 , 2 , 3 , 4 , 6 - p e n t a z a i n d e n e .   T h e r e   may  a l s o   b e  

u s e d   s u c h   a  s i l v e r   c o m p o u n d   as  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 ,   ( h e r e i n a f t e r   c a l l e d   RD),  Nos .   16966   and  1 6 9 0 7 ,   a n d  

B r i t i s h   P a t e n t   Nos .   1 , 5 9 0 , 9 5 6   and  1 , 5 9 0 , 9 5 7 .   Among  t h e  

a b o v e - m e n t i o n e d   o r g a n i c   s i l v e r   s a l t s ,   s i l v e r   s a l t s   of   an  i m i n o  

g r o u p   a r e   p r e f e r r e d   to  u s e ,   e s p e c i a l l y   s i l v e r   s a l t s   of  a  

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

s a l t s   of  a  s u l f o b e n z o t r i a z o l e   d e r i v a t i v e   a r e   more  p r e f e r r e d   t o  

u s e .  

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

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

f o r   e x a m p l e ,   m e t h y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ;   h a l o g e n - b e a r i n g  

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

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

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

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

t h e   s p e c i f i c a t i o n s   of  B r i t i s h   P a t e n t   Nos.   1 , 5 9 0 , 9 5 6   a n d  

1 , 5 9 0 , 9 5 7 ,   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   N - [ 6 - c h l o r o - 4 - N - ( 3 , 5 - d i c h l o r o -  



- 4 - h y d r o x y   p h e n y l l i m i n o - 1 - o x o - 5 - m e t h y l - 2 , 5 - c y c l o h e x a d i e n e - 2 - y l l -  

- 5 - c a r b a m o y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r   s a l t ,   2 - b e n z o t r i a z o l e - 5 - y l a z o -  

- 4 - m e t h o x y - l - n a p h t h o l   s i l v e r   s a l t ,   l - b e n z o t r i a z o l e - 5 - y l a z o - 2 -  

- n a p h t h o l   s i l v e r   s a l t ,   and  N - b e n z o t r i a z o l e - 5 - y l - 4 - ( 4 - d i m e t h y l -  

a m i n o p h e n y l a z o ) b e n z a m i d e   s i l v e r   s a l t .  

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

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

t h o s e   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  1 1 8 6 3 8 / 1 9 8 3 .  

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

4 - h y d r o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   5 - h y d r o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - s u l f o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   5 - s u l f o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r - 4 - s u l f o n i c   a c i d   s o d i u m ,   b e n z o t r i a z o l e  

s i l v e r - 5 - s u l f o n i c   a c i d   s o d i u m ,   b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r - 4 - s u l f o n i c  

a c i d   p o t a s s i u m ,   b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r - 5 - s u l f o n i c   a c i d   p o t a s s i u m ,  

b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r - 4 - s u l f o n i c   a c i d   ammonium,   b e n z o t r i a z o l e  

s i l v e r - 5 - s u l f o n i c   a c i d   ammonium,   4 - c a r b o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

5 - c a r b o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r - 4 -  

- c a r b o x y l i c   a c i d   s o d i u m ,   b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r - 5 - c a r b o x y l i c   a c i d  

s o d i u m ,   b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r - 4 - c a r b o x y l i c   a c i d   p o t a s s i u m ,  

b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r - 5 - c a r b o x y l i c   a c i d   p o t a s s i u m ,   b e n z o t r i a z o l e  

s i l v e r - 4 - c a r b o x y l i c   a c i d   a m m o n i u m ,   b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r - 5 -  

- c a r b o x l i c   a c i d   a m m o n i u m ,   5 - c a r b a m o y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - s u l f a m o y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   5 - c a r b o x y - 6 - h y d r o x y b e n z o -  

t r i a z o l e   s i l v e r ,   5 - c a r b o x y - 7 - s u l f o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - h y d r o x y - 5 - s u l f o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 7 - s u l f o b e n z o -  



t r i a z o l e   s i l v e r ,   5 , 6 - d i c a r b o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 , 6 - d i h y d r o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - c h l o r o b e n z o -  

t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - m e t h o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - h y d r o x y - 5 - n i t r o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - c y a n o b e n z o -  

t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - a m i n o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - h y d r o x y - 5 - a c e t a m i d o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - b e n z e n e -  

s u l f o n a m e d o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - h y d r o x y c a r b o n y l -  

m e t h o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - e t h o x y c a r b o n y l m e t h o x y -  

b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - c a r b o x y m e t h y l b e n z o t r i a z o l e  

s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - e t h o x y c a r b o n y l m e t h y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - h y d r o x y - 5 - p h e n y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - ( p - n i t r o -  

p h e n y l ) b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - h y d r o x y - 5 - ( p - s u l f o p h e n y l ) -  

b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - c h l o r o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - s u l f o - 5 - m e t h y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - m e t h o x y b e n z o -  

t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - c y a n o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - s u l f o - 5 - a m i n o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - a c e t a m i d o b e n z o -  

t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - b e n z e n e s u l f o n a m i d o b e n z o t r i a z o l e  

s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - h y d r o x y c a r b o n y l m e t h o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - s u l f o - 5 - e t h o x y c a r b o n y l m e t h o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - h y d r o x y - 5 - c a r b o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - c a r b o x y -  

m e t h y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - e t h o x y c a r b o n y l m e t h y l -  

b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - p h e n y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - s u l f o - 5 - ( p - n i t r o p h e n y l ) b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 -  

- ( p - s u l f o p h e n y l ) b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - m e t h o x y - 6 -  

- c h l o r o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - s u l f o - 5 - c h l o r o - 6 - c a r b o x y b e n z o  



t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - c a r b o x y - 5 - c h l o r o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - c a r b o x y - 5 - m e t h y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - c a r b o x y - 5 - n i t r o -  

b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - c a r b o x y - 5 - a m i n o b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - c a r b o x y - 5 - m e t h o x y b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - c a r b o x y - 5 - a c e t a m i d o -  

b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - c a r b o x y - 5 - e t h o x y c a r b o n y l m e t h o x y b e n z o -  

t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - c a r b o x y - 5 - c a r b o x y m e t h y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,  

4 - c a r b o x y - 5 - p h e n y l b e n z o t r i a z o l e   s i l v e r ,   4 - c a r b o x y - 5 - ( p - n i t r o -  

p h e n y l ) b e n z o t r i a z o l e ,   and  4 - c a r b o x y - 5 - m e t h y l - 7 - s u l f o b e n z o -  

t r i a z o l e .   T h e s e   c o m p o u n d s   a r e   a l l o w e d   to   use   s i n g l y   or  in  d u a l  

or  more   c o m i n a t i o n   w i t h   e a c h   o t h e r .  

As  f o r   o r g a n i c   s i l v e r   s a l t s   r e l e v a n t   to   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e  

s a l t   may  be  i s o l a t e d ,   and  d i s p e r s e d   i n t o   a  b i n d e r   f o r   t h e  

p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r s   by  an  a p p r o p r i a t e   means   f o r   i t s   u s e .  

A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   s a l t   may  be  p r e p a r e d   in  s u c h   a  b i n d e r   f o r  

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

i s o l a t i o n .  

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

p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 5 g   to   1 0 . O g   p e r   s q .   m e t e r   of  t h e   s u p p o r t   o r  

f r o m   0 . 0 1   mo le   t o   500  mole   p e r   mole   of   a  p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r  

h a l i d e ,   and  more   p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 2 g   to   5 . 0 g   p e r   s q .   m e t e r   o f  

t h e   s u p p o r t   or  f r o m   0 .1   mole   t o   100  mole   p e r   mo le   of  t h e  

p h o t o - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e .  

As  f o r   d e v e l o p e r s   to   be  u s e d   in  a  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 - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   t h e   i n v e n t i o n ,   s u c h   d e v e l o p i n g  

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



P a t e n t   Nos .   3 , 5 3 1 . 2 8 6 ;   3 , 7 6 1 , 2 7 0 ;   and  3 , 7 6 4 , 3 2 8 ;   in  RD 

Nos .   1 2 1 4 6 ,   1 5 1 0 8 ,   and  1 5 1 2 7 ;   and  in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .  

P u b l i c a t i o n   No.  2 7 1 3 2 / 1 9 8 1 ;   t h a t   i s ,   d e v e l o p i n g   a g e n t s   o f  

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

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

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

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

f o r   e x a m p l e ,   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  

No.  1 8 6 7 4 4 / 1 9 8 2 ;   in  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  

Nos .   1 2 2 5 9 6 / 1 9 8 2 ,   1 6 0 6 9 8 / 1 9 8 2 ,   and  1 2 6 0 5 4 / 1 9 8 2 ;   a  J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   1 2 4 3 1 / 1 9 8 4 ,   4 8 7 6 5 / 1 9 8 4   a n d  

1 5 9 4 1 / 1 9 8 4 .  

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

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

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

d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos.   3 , 3 4 2 , 5 9 9   and  3 , 7 1 9 , 4 9 2 ;   a n d  

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   1 3 5 6 2 8 / 1 9 7 8   a n d  

7 9 0 3 5 / 1 9 7 9   a l s o   a r e   a d v a n t a g e o u s l y   u s e d .  

The  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l e   r e d u c i n g   a g e n t s   may  be  g i v e n  

t h o s e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a   (23)  a p p e a r e d   i n  

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  1 4 6 1 3 3 / 1 9 8 1 :  



W h e r e i n ,   R48  and  R49  e a c h   r e p r e s e n t   h y d r o g e n   or  an  a l k y l  

g r o u p   w h i c h   i s   a l l o w e d   to   h a v e   a  s u b s t i t u e n t   and  has   one  to   30  

c a r b o n   a t o m s   and  p r e f e r a b l y   one  to   f o u r   c a r b o n   a t o m s ,   and  t h e  

R48  and  R49  may  c l o s e   a  r i n g   so  as  to   f o rm  h e t e r o c y c l i c   r i n g ;  

R50,   R51,   R52  and  R53  e a c h   r e p r e s e n t   h y d r o g e n ,   a  h a l o g e n ,   a  

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

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

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

to   30  c a r b o n   a t o m s ,   and  p r e f e r a b l y ,   one  to   f o u r   c a r b o n   a t o m s ,  

and  t h e   R50  and  R48 ,   and  t h e   R52  and  R49  e a c h   may  c l o s e   a  r i n g  

so  as  to   f o r m   a  h e t e r o c y c l i c   r i n g ,   r e s p e c t i v e l y ;   and  M 

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

ammonium  g r o u p ,   a  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   o r g a n i c   b a s e   or  a  

q u a t e r n a r y   n i t r o g e n   a t o m .  

The  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   o r g a n i c   b a s e   in  t h e   F o r m u l a   (7)  i s  

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

of   p r o d u c i n g   an  i n o r g a n i c   a c i d   and  a  s a l t   and  d i s p l a y s   a  

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

f o r   e x a m p l e ,   an  a m i n e   c o m p o u n d .   C h a i n   a m i n e   c o m p o u n d s   i n c l u d e ,  



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

a m i n e ,   and  c y c l i c   amine   c o m p o u n d s   i n c l u d e   p y r i d i n e ,   q u i n o l i n e ,  

p i p e r i d i n e ,   i m i d a z o l e   and  t h e   l i k e   as  t h e   f a m o u s   e x a m p l e s   o f  

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

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

l i k e   is   a l s o   u s e f u l   f o r   a  c h a i n   a m i n e .   As  f o r   t h e   s a l t s   o f  

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

as  a  c h l o r i d e ,   a  s u l f a t e ,   a  n i t r a t e   or  t h e   l i k e   of  t h e   o r g a n i c  

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

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

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

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

q u a t r i v a l e n t   c o v a l e n t   b o n d .  

N e x t ,   some  p r e f e r r e d   e x a m p l e s   of  t h e   r e d u c i n g   a g e n t s  

r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (7)  a b o v e   w i l l   be  g i v e n   b e l o w :  











The  r e d u c i n g   a g e n t s   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (7)  may  b e  

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

e x a m p l e ,   H o u b e n - W e y l ,   M e t h o d e n   d e r   O r g a n i s c h e n   C h e m i e ,   B  a n d  

X I / 2 ,   p p .   6 4 5  -   7 0 3 .  

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

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

2 , 6 - d i - t e r t - b u t y l - p - c r e s o l ,   and  N - m e t h y l - p - a m i n o p h e n o l ;  

s u l f o n a m i d o p h e n o l s ,   f o r   e x a m p l e ,   4 - b e n z e n e s u l f o n a m i d o p h e n o l ,  

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

p h e n o l ,   and  2 , 6 - d i b r o m o - 4 - ( p - t o l u e n e s u l f o n a m i d o ) p h e n o l ;  

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

h y d r o q u i n o n e ,   2 , 6 - d i m e t h y l h y d r o q u i n o n e ,   c h l o r o h y d r o q u i n o n e ,  

c a r b o x y h y d r o q u i n o n e ,   c a t e c h o l ,   and  3 - c a r b o x y c a t e c h o l ;  

n a p h t h o l s ,   f o r   e x a m p l e ,   K - n a p h t h o l ,   9 - n a p h t h o l ,  

4 - a m i n o n a p h t h o l ,   and  4 - m e t h o x y n a p h t h o l ;   h y d r o x y b i n a p h t h y l s   a n d  

m e t h y l e n e b i s n a p h t h o l s ,   f o r   e x a m p l e ,   1 , 1 ' - d i h y d r o x y - 2 , 2 ' -  

- b i n a p h t h y l ,   6 , 6 ' - d i b r o m o - 2 , 2 ' d i h y d r o x y - 1 , 1 ' - b i n a p h t h y l ,  

6 , 6 ' - d i n i t r o - 2 , 2 ' - d i h y d r o x y - 1 , 1 ' - d i h y d r o x y - 2 , 2 ' - b i n a p h t h y l ,   a n d  

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

e x a m p l e ,   l , l - b i s ( 2 - h y d r o x y - 3 , 5 - d i m e t h y l p h e n y l ) - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l -  

h e x a n e ,   l , l - b i s ( 2 - h y d r o x y - 3 - t e r t - b u t y l - 5 - m e t h y l p h e n o l ) m e t h a n e ,  

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

2 , 6 - m e t h y l e n e - b i s ( 2 - h y d r o x y - 3 - t e r t - b u t y l - 5 - m e t h y l p h e n y l ) - 4 -  

- m e t h y l p h e n o l ,   @ - p h e n y l - @ , @ - b i s ( 2 - h y d r o x y - 3 , 5 - d i - t e r t - b u t y l -  

p h e n y l ) m e t h a n e ,   @ - p h e n y l - @ , @ - b i s ( 2 - h y d r o x y - 3 - t e r t - b u t y l - 5 -  



- m e t h y l p h e n y l ) m e t h a n e ,   l , l - b i s ( 2 - h y d r o x y - 3 , 5 - d i m e t h y l p h e n y l ) -  

- 2 - m e t h y l p r o p a n e ,   l , l , 5 , 5 - t e t r a k i s ( 2 - h y d r o x y - 3 , 5 - d i m e t h y l -  

p h e n y l ) - 2 , 4 - e t h y l p e n t a n e ,   2 , 2 - b i s ( 4 - h y d r o x y - 3 , 5 - d i m e t h y l -  

p h e n y l ) p r o p a n e ,   2 , 2 - b i s ( 4 - h y d r o x y - 3 - m e t h y l - 5 - t e r t - b u t y l -  

p h e n y l ) p r o p a n e ,   and  2 , 2 - b i s ( 4 - h y d r o x y 3 , 5 - d i - t e r t - b u t y l -  

p h e n y l ) p r o p a n e ;   a s c o r b i c   a c i d s ;   3 - p y r a z o l i d o n e s ;   p y r a z o l o n e s ;  

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

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

c o m b i n a t i o n   of  two  or  more  t y p e s .   The  a p p l y i n g   a m o u n t   d e p e n d s  

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

and  o t h e r   i n g r e d i e n t s   to  be  u s e d ,   or  t h e   l i k e ,   b u t   r a n g e s  

o r d i n a r i l y   f rom  0 . 0 5   m o l e s   to   10  m o l e s ,   p r e f e r a b l y   f r o m  

0 .1   mole   to   3  m o l e s   p e r   mole   of  o r g a n i c   s i l v e r   s a l t s ,  

r e s p e c t i v e l y .  

As  f o r   d y e - p r o v i d i n g   c o m p o u n d s   to   be  u s e d   in  a  

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

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

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

f o r   e x a m p l e ,   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  

Nos.   1 7 9 8 4 0 / 1 9 8 2 ,   1 8 6 7 4 4 / 1 9 8 2 ,   1 2 3 5 3 3 / 1 9 8 3 ,   1 4 9 0 4 6 / 1 9 8 3 ,   a n d  

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

1 2 4 3 2 7 / 1 9 8 4 ,   1 2 4 3 2 9 / 1 9 8 4 ,   1 5 9 1 5 9 / 1 9 8 4   and  t h e   l i k e .  

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

d e s c r i b e d   in  t h e   s p e c i f i c a t i o n s   of  t h e   a b o v e   J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   1 2 4 3 3 9 / 1 9 8 4   and  1 5 9 1 5 9 1 9 8 4 ,   i t   i s  



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

s u c h   a  s u l f o   or  c a r b o x y   g r o u p ,   or  a  b a l l a s t   g r o u p   as  a  

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

i m m o b i l i z e d   in  p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r s ,   and  t h a t   t h e   d y e s   f o r m e d  

t h e r e f r o m   a r e   h e a t - t r a n s f e r a b l e .  

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

in  t h e   i n v e n t i o n ,   t h o s e   may  be  u s e d   f o r ,   p r o v i d e d   t h a t   t h e y   m a y  

be  a b l e   to   t a k e   p a r t   in  t h e   r e d u c t i o n   r e a c t i o n   of  a  

p h o t o - 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  

u s a b l e   as  r e q u i r e d   and  a l s o   be  a b l e   to   f o r m   or  r e l e a s e   a  

d i f f u s i b l e   d y e ,   as  a  f u n c t i o n   of  t h e   r e a c t i o n .   T h e  

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

r e a c t i o n   f o r m s ,   i n t o   two  t y p e s ,   t h a t   i s ,   one  i s   a  n e g a t i v e   t y p e  

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

n a m e l y ,   t h e r e b y   a  n e g a t i v e   dye  image   i s   f o r m e d   when  t h e  

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

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

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

n e g a t i v e   t y p e   s i l v e r   h a l i d e   is   u s e d .   F u r t h e r ,   t h e   n e g a t i v e  

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



V a r i o u s   t y p e s   of  d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s   w i l l   now  f u r t h e r  

be  d e s c r i b e d .  

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

g i v e n   a  c o m p o u n d   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (5)  as  t h e   e x a m p l e  

t h e r e o f .  

F o r m u l a   ( 5 )  

C a r - N H S O 2 - Y  

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

s o - c a l l e d   C a r r i e r ,   w h i c h   i s   c a p a b l e   of  r e l e a s i n g   an  o x i d i z e d  

dye  when  a  p h o t o - 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   to   be  u s e d   i f   r e q u i r e d ;   and  Y  r e p r e s e n t s   a  

d i f f u s i b l e   dye  r e s i d u a l   g r o u p .  

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

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

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   1 7 9 8 4 0 / 1 9 8 2 ,   1 1 6 5 3 7 / 1 9 8 3 ,   6 0 4 3 4 / 1 9 8 4 ,  

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

1 6 5 0 5 4 / 1 9 8 4   and  1 6 5 0 5 5 / 1 9 8 4 ,   w h i c h   a r e   n a m e l y   g i v e n   as  f o l l o w s ;  



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



As  f o r   t h e   o t h e r   r e d u c i b l e   d y e s ,   t h e r e   may  be  g i v e n   a  

c o m p o u n d   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (9)  b e l o w ,   as  t h e   e x a m p l e ;  

F o r m u l a   ( 9 )  

W h e r e i n ,   A1  and  A2  e a c h   r e p r e s e n t   h y d r o g e n   or  a  h y d r o x y   o r  

amino   g r o u p ;   and  Y  is   s i m i l a r   to   t h e   Y  p r e v i o u s l y   r e p r e s e n t e d  

in  F o r m u l a   ( 8 ) .   Some  c o n c r e t 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  

in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  1 2 4 3 2 9 / 1 9 8 4 .  

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

i n c l u d e s   a  c o m p o u n d   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (10)  b e l o w ;  

F o r m u l a   ( 1 0 )  

W h e r e i n ,   Cpl  r e p r e s e n t s   an  o r g a n i c   g r o u p ,   i . e . ,   t h e  

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

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

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

c o u p l i n g   of  Cp1  to   J  is   c l e a v e d   by  t h e   r e a c t i o n   of  J  w i t h   t h e  

o x i d a t i o n   p r o d u c t   of  t h e   r e d u c i n g   a g e n t ;   n  is   an  i n t e g e r   of  0 

or  1;  and  Y  is   s i m i l a r   to  t h e   Y  r e p r e s e n t e d   in  F o r m u l a   ( 8 ) .   I t  



i s   p r e f e r r e d   t h a t   Cpl  i s   s u b s t i t u t e d   by  one  of  v a r i o u s   b a l l a s t  

g r o u p s   so  as  to   make  t h e   c o u p l i n g   dye  r e l e a s i n g   t y p e   c o m p o u n d  

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

n o t   l e s s   t h a n   8  c a r b o n   a t o m s   and  more  p r e f e r a b l y   n o t   l e s s   t h a n  

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

c a r b o x y   g r o u p   or  t h e   l i k e ;   and  a  g r o u p   h a v i n g   n o t   l e s s   t h a n   8  

c a r b o n   a t o m s   and  more   p r e f e r a b l y   n o t   l e s s   t h a n   12  c a r b o n   a t o m s ,  

and  a  h y d r o p h i l i c   g r o u p   s u c h   as  a  s u l f o   g r o u p ,   a  c a r b o x y   g r o u p  

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

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

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

p o l y m e r .  

The  e x a m p l e s   of  t h e   c o m p o u n d s   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   ( 1 0 )  

a r e   d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  

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

2 2 4 8 8 3 / 1 9 8 2 ,   and  1 5 9 1 5 9 / 1 9 8 4 ,   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  

No.  1 0 4 9 0 1 / 1 9 8 4 .   They   i n c l u d e ,   n a m e l y ;  



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

As  f o r   c o u p l i n g   dye  f o r m i n g   c o m p o u n d s ,   a  c o m p o u n d  

r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (11)  or  (17)  b e l o w   may  be  g i v e n   as  t h e  

e x a m p l e   t h e r e o f ;  

w h e r e   A'  r e p r e s e n t s   a  h y d r o p h o b i c   c o u p l e r   r e s i d u e .   A'  has   n o  

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

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



p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r s .   B'  r e p r e s e n t s   a  g r o u p   r e l e a s i b l e   f r o m  

a  c o u p l e r   by  a  c o u p l i n g   r e a c t i o n .   B'  has   a  s u l f o ,   c a r b o x y ,   o r  

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

e x a m p l e ,   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   8  or  more  c a r b o n   a t o m s ,   or  a n  

a r y l   g r o u p   h a v i n g   an  a l k y l   g r o u p   w i t h   4  or  more   c a r b o n   a t o m s ;   a  

g r o u p   w h i c h   can   make  d y e - p r o v i d i n g   c o m p o u n d s   s u c h   a s  

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

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

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

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

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

h e a t - d e v e l o p m e n t .   A'  in  t h e   a b o v e   G e n e r a l   F o r m u l a   (11)  can   b e  

r e p r e s e n t e d ,   f o r   e x a m p l e ,   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 s  

(12)  to   ( 1 6 ) .  



w h e r e   e a c h   of  R54,   R55,  R56  and  R57  is   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  

h a l o g e n   a tom  ( p r e f e r a b l y   a  c h l o r i n e ,   b r o m i n e   or  i o d i n e   a t o m ) ,  

an  a l k y l   g r o u p   ( p r e f e r a b l y   an  a l k y l   g r o u p   w i t h   1  to   24  c a r b o n  

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

n - p e n t a d e c y l ,   or  c y c l o h e x y l   g r o u p ;   or  an  a l k y l   g r o u p   w i t h   a n  

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

w e l l ) ,   a  s u b s t i t u t e d ,   or  u n s u b s t i t u t e d   a r y l   g r o u p ,   ( f o r  

e x a m p l e ,   a  p h e n y l ,   n a p h t h y l ,   t o l y l ,   or  m e t h y l   g r o u p ) ,   an  a c y l  

g r o u p   ( f o r   e x a m p l e ,   an  a c e t y l ,   t e t r a d e c a n o y l ,   or  p i v a l o y l  

g r o u p ,   or  a  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   b e n z o y l   g r o u p ) ,   a n  

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



b e n z y l o x y c a r b o n y l   g r o u p ) ,   an  a r y l o x y c a r b o n y l   g r o u p   ( f o r  

e x a m p l e ,   a  p h e n o x y c a r b o n y l ,   p - t o l y l o x y c a r b o n y l ,   o r  

- n a p h t h o x y c a r b o n y l   g r o u p ) ,   an  a l k y l s u l f o n y l   g r o u p   ( f o r  

e x a m p l e ,   a  m e t h y l s u l f o n y l   g r o u p ) ,   an  a r y l s u l f o n y l   g r o u p   ( f o r  

e x a m p l e ,   a  p h e n y l s u l f o n y l   g r o u p ) ,   a  c a r b a m o y l   g r o u p   ( f o r  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   b e n z a m i d e   g r o u p ,   a  

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

g r o u p ) ,   an  a l k o x y   g r o u p   ( p r e f e r a b l y   an  a l k o x y   g r o u p   w i t h   1  t o  

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

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

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

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

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

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

a  h y d r o x y l   g r o u p .   RS4  and  R55  a r e   a l l o w e d   to   c o m b i n e   w i t h   e a c h  

o t h e r   to   f o r m   a  s a t u r a t e d   or  u n s a t u r a t e d ,   5-  or  6 - m e m b e r e d  



r i n g .  

Each   of  R581  R59  and  R60  is   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n  

a tom  ( p r e f e r a b l y   a  c h l o r i n e ,   b r o m i n e   or  i o d i n e   a t o m ) ,   an  a l k y l  

g r o u p   ( p r e f e r a b l y   an  a l k y l   g r o u p   w i t h   1  or  2  c a r b o n   a t o m s ,   t h a t  

i s ,   a  m e t h y l   or  e t h y l   g r o u p ) ,   an  a l k o x y   g r o u p   ( p r e f e r a b l y   a n  

a l k o x y   g r o u p   w i t h   1  or  2  c a r b o n   a t o m s ,   t h a t   i s ,   a  m e t h o x y   o r  

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

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

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

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

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

R61  is   an  a l k y l   g r o u p   ( p r e f e r a b l y   an  a l k y l   g r o u p   w i t h   1  t o  

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

g r o u p ) ,   an  a l k o x y   g r o u p   ( p r e f e r a b l y   an  a l k o x y   g r o u p   w i t h   1  t o  

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

g r o u p ) ,   an  a r y l a m i n o   g r o u p   ( f o r   e x a m p l e ,   an  a n i l i n o   g r o u p ,   o r  

f u r t h e r - a n   a n i l i n o   g r o u p   w i t h   a  h a l o g e n   a t o m ,   or  an  a l k y l ,  

amido   or  i m i d o   g r o u p   as  s u b s t i t u e n t ) ,   a  s u b s t i t u t e d   o r  

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

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

or  a  p h e n o x y b u t a n e a m i d o   g r o u p ) ,   or  a  s u b s t i t u t e d   o r  

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

or  a  b e n z a m i d o   g r o u p   w i t h   a  h a l o g e n   a t o m ,   or  an  a l k y l ,   o r  

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

R62  is   an  a l k y l   g r o u p   ( p r e f e r a b l y   an  a l k y l   g r o u p   w i t h   1  t o  



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

( f o r   e x a m p l e ,   a  p h e n y l ,   t o l y l ,   or  m e t h o x y p h e n y l   g r o u p ,   or  t h e  

l i k e ) .  

R63  i s   an  a r y l a m i n o   g r o u p   ( f o r   e x a m p l e ,   an  a n i l i n o   g r o u p ,  

or  an  a n i l i n o   g r o u p   w i t h   a  h a l o g e n   a t o m ,   or  an  a l k y l ,   a l k o x y ,  

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

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

Each   of   R64  and  R65  r e p r e s e n t s   t h e   same  g r o u p   as  t h e   o n e  

r e p r e s e n t e d   by  a b o v e - m e n t i o n e d   R54,   R55,   R56  or  R 5 7 .  

In  G e n e r a l   F o r m u l a   ( 1 1 ) ,   e a c h   of  t h e   s u b s t i t u e n t s   R54  t o  

R56  as  c o u p l e r   r e s i d u e s   w h i c h   a r e   r e p r e s e n t e d   by  A'  a r e  

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

w i t h   8  or  more  c a r b o n   a t o m s ,   or  an  a r y l   g r o u p   w i t h   an  a l k y l  

g r o u p   o f  4   or  more  c a r b o n   a t o m s   so  as  n o t   to  h i n d e r   t h e  

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

In  G e n e r a l   F o r m u l a   ( 1 1 ) ,   B'  r e p r e s e n t s   a  h y d r o p h i l i c  

g r o u p   s u c h   as  a  s u l f o   g r o u p   or  a  c a r b o x y l   g r o u p ,   or  a  g r o u p  

r e p r e s e n t e d   by  - J - Y   ( w h e r e   J  i s   a  d i v a l e n t   c o m b i n e d   g r o u p ,   a n d  

Y  i s   a  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   or  a r y l   g r o u p ) .  

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

r e p r e s e n t e d   by  J ,   - O - ,   - S - ,  - N = N - ,  

-NHCO-,   -NHSO- ,   or  t h e   l i k e   is   c i t e d .   As  f o r   t h e   a l k y l   or  a r y l  

g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  Y,  i t   i s   p r e f e r a b l e   to  be  an  a l k y l   or  a r y l  

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



c a r b o x y   g r o u p .   I t   is   e s p e c i a l l y   p r e f e r a b l e   to  be  an  a l k y l  

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

a r y l c a r b a m o y l   s u b s t i t u e n t ;   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   a  c a r b o a l k o x y ,  

or  c a r b o a r y l o x y   s u b s t i t u e n t ;   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   a  h a l o g e n  

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

a l k y l s u l f o n a m i d o ,   a r y l a m i d o ,   or  a r y l s u l f o n a m i d o   s u b s t i t u e n t ;   a n  

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

a l k y l c a r b a m o y l ,   a l k y l s u l f a m o y l ,   a r y l c a r b a m o y l ,   or  a r y l s u l f a m o y l  

s u b s t i t u t e n t   or  a  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l  

s u b s t i t u e n t   w i t h   1  to  22  c a r b o n   a t o m s ;   an  a r y l   g r o u p   h a v i n g   a  

s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   s u b s t i t u e n t   w i t h   1  to   22  

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

w i t h   1  to   22  c a r b o n   a t o m s ;   or  an  a r y l   g r o u p   h a v i n g   a  h a l o g e n ,  

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

As  f o r   t h e   a c t i v e - p o s i t i o n   s u b s t i t u e n t   r e p r e s e n t e d   by  B '  

in  F o r m u l a   ( 1 1 ) ,   i t   is   p r e f e r a b l e   to  have   an  a l k y l   g r o u p   or  t h e  

l i k e   h a v i n g   a  h y d r o p h i l i c   g r o u p   s u c h   as  a  s u l f o   or  c a r b o x y  

g r o u p ,   an  a l k y l   g r o u p   w i t h   8  or  more  c a r b o n   a t o m s ,   or  an  a r y l  

g r o u p   w i t h   an  a l k y l   g r o u p   of  4  or  more  c a r b o n   a t o m s   as  a  g r o u p  

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

p h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r .   I t   is  e s p e c i a l l y   p r e f e r a b l e   to  h a v e  

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

a b o v e .  

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

s u l f o ,   s u l f i n o ,   s u l f e n o ,   t h i o s u l f o ,   d i t h i o s u l f o ,  



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

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

W h e r e i n ,   CP2  r e p r e s e n t s   an  o r g a n i c   g r o u p   c a p a b l e   o f  

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

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

s o - c a l l e d   c o u p l e r   r e s i d u a l   g r o u p ;   X3  r e p r e s e n t s   a  d i v a l e n t  

c o u p l i n g   g r o u p ;   and  Q  r e p r e s e n t s   a  b a l l a s t   g r o u p .  

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

r e p r e s e n t e d   by  CP2  i s   p r e f e r a b l y   n o t   more  t h a n   700  and  m o r e  

p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   5 0 0 ,   b e c a u s e   of  t h e   d i f f u s i v i t y   of  t h e  

f o r m e d   d y e .  

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

b a l l a s t   g r o u p s   d e f i n e d   by  F o r m u l a   ( 1 0 ) ,   and  more  p r e f e r a b l e   o n e  

i s   a  g r o u p   h a v i n g   n o t   l e s s   t h a n   8  c a r b o n   a t o m s   and  m o r e  

p r e f e r a b l y   n o t   l e s s   t h a n   12  c a r b o n   a t o m s   and  a  h y d r o p h i l i c  

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

t o g e t h e r ,   and  a  f u r t h e r   p r e f e r a b l e   one  is   a  c h a i n   p o l y m e r .  

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

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

h a v i n g   a  r e p e t i t i o n   u n i t ,   w h i c h   a r e   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   ( 1 8 )  

b e l o w ;  



W h e r e i n ,   CP2  and  X3  e a c h   r e p r e s e n t   t h e   same  r e f e r e n c e  

c h a r a c t e r s   d e f i n e d   in  F o r m u l a   ( 1 7 ) ;   X4  r e p r e s e n t s   an  a l k y l e n e ,  

a l l y l e n e   or  a r a l k y l e n e   g r o u p ,   or  a  d i v a l e n t   o r g a n i c   g r o u p ;   a n d  

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

t h e   e t h y l e n e   u n s a t u r a t e d   g r o u p ;   and  e a c h   of  L  a n d   l3   i s   0  or  1 .  

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

r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a s   (17)  and  (18)  a r e   d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   1 2 4 3 3 9 / 1 9 8 4   and  1 8 1 3 4 5 / 1 9 8 4 .  

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



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







A  f u r t h e r   d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n   w i l l   now  be  made  on  t h e  

c o u p l e r   r e s i d u a l   g r o u p s   d e f i n e d   by  Cp1  and  CP2  e a c h   i n  

F o r m u l a s   ( 1 0 ) ,   (17)  and  (18)  a b o v e .   The  g r o u p s   r e p r e s e n t e d   b y  

t h e   f o r m u l a s   b e l o w   a r e   p r e f e r a b l e .  





W h e r e i n ,   R66,  R67,  R68  and  R69  r e p r e s e n t   h y d r o g e n   a t o m ,  a  

h a l o g e n   a t o m ,   an  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 y l  

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

a r y l o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   an  a l k y l s u l f o n y l   g r o u p ,   an  a r y l s u l f o n y l  

g r o u p ,   c a r b a m o y l   g r o u p ,   s u l f a m o y l   g r o u p ,   an  a c y l o x y   g r o u p ,  

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

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

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

may  f u r t h e r   be  s u b s t i t u t e d   w i t h   h y d r o x y   g r o u p ,   c a r b o x y   g r o u p ,  

s u l f o   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   c y a n o   g r o u p ,   n i t r o   g r o u p ,   a n  

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

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

and  a  h a l o g e n   a t o m .  

T h e s e   s u b s t i t u t i o n s   may  be  s e l e c t e d   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

p u r p o s e s   of  Cp1  and  Cp2,  and  in  C p l ,   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   i t   i s  

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

in  Cp2,   i t   is   p r e f e r r e d   to   s e l e c t   a  s u b s t i t u e n t   so  t h a t   t h e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   t h e r e o f   may  be  n o t   more  t h a n   700  and  m o r e  

p r e f e r a b l y   n o t   more  t h a n   500 ,   b e c a u s e   t h e   d i f f u s i b i l i t y   of  d y e s  

to  be  f o r m e d   is   to   be  i m p r o v e d .  

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

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

F o r m u l a   (29)  b e l o w ,   as  t h e   e x a m p l e s .  



W h e r e i n ,   W1  r e p r e s e n t s   a  g r o u p   of  a t o m s   n e c e s s a r y   f o r  

f o r m i n g   a  q u i n o n e   r i n g   on  w h i c h   a  s u b s t i t u e n t   may  be  t a k e n  

p l a c e ;   R70  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   or  h y d r o g e n ;  E   r e p r e s e n t s  

- S O 2 -   o r  in  w h i c h   R71  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   o r  

h y d r o g e n ,   and  R72  r e p r e s e n t s   o x y g e n   o r  r  i s   0  or  1;  and  Y 

i s   s y n o n y m o u s   w i t h   t h e   Y  p r e v i o u s l y   d e f i n e d   in  F o r m u l a   ( 8 ) .   T h e  

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

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   1 6 6 9 5 4 / 1 9 8 4 ,   1 5 4 4 4 5 / 1 9 8 4   and  t h e   l i k e .  

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

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

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



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

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

f u n c t i o n   when  i t   i s   o x i d i z e d ,   t h a t   is   t y p i f i e d   by  t h e   c o m p o u n d  

r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (30)  b e l o w ;  

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

f o r m i n g   a  b e n z e n e   r i n g   on  w h i c h   a  s u b s t i t u t e n t   may  be  t a k e n  

p l a c e ;   and  R70,   E,  and  Y  e a c h   a r e   s y n o n y m o u s   w i t h   t h o s e   d e f i n e d  

in  F o r m u l a   ( 2 9 ) ,   r e s p e c t i v e l y .   The  e x a m p l e s   of  t h e s e   c o m p o u n d s  

a r e   d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  

Nos .   1 2 4 3 2 9 / 1 9 8 4 ,   1 5 4 4 4 5 / 1 9 8 4   and  t h e   l i k e .   The  f o l l o w i n g  

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



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

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

m a t e r i a l s ,   t h e   c o m p o u n d s   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (31)  b e l o w   m a y  

be  g i v e n ;  

W h e r e i n ,   W,  R70  and  Y  e a c h   a r e   s y n o n y m o u s   w i t h   t h o s e  

d e f i n e d   in  F o r m u l a   ( 3 0 ) .   The  e x a m p l e s   of  t h e   c o m p o u n d s   a r e  

d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  

No.  1 5 4 4 4 5 / 1 9 8 4 ,   and  t h e   f o l l o w i n g   c o m p o u n d s   a r e   g i v e n   as  t h e  

e x a m p l e s ;  



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

T h e r e   w i l l   now  be  a  f u r t h e r   d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n   of  t h e  

d i f f u s i b l e   dye  r e s i d u a l   g r o u p s   r e p r e s e n t e d   by  Y  in  t h e  

a b o v e - g i v e n   F o r m u l a s   ( 8 ) ,   ( 9 ) ,   ( 1 0 ) ,   ( 2 9 ) ,   (30)  and  ( 3 1 ) .   T h e  

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

more  t h a n   800  in  m o l e c u l a r   w e i g h t   and  more  p r e f e r a b l y   n o t   m o r e  

t h a n   600  b e c a u s e   of  i m p r o v i n g   t h e   d i f f u s i b i l i t y   of  t h e   d y e s ,  

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

azo  d y e ,   a z o m e t h i n e   d y e ,   a n t h r a q u i n o n e   d y e ,   n a p t h o q u i n o n e   d y e ,  

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

p h t h a l o c y a n i n e   dye  and  t h e   l i k e .   T h e s e   r e s i d u a l   g r o u p s   of  d y e s  

may  a l s o   be  in  t h e   r e c o l o r a b l e   and  t e m p o r a r i l y   s h o r t - w a v e d   f o r m  

when  h e a t - d e v e l o p i n g   or  i m a g e - t r a n s f e r r i n g .   Among  t h e s e  

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



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

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

e x a m p l e ,   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   4 8 7 6 5 / 1 9 8 4  

and  1 2 4 3 3 7 / 1 9 8 4 .  

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

in  c o m b i n a t i o n   w i t h   two  or  more  of  t h e m .   The  a m o u n t   was  i s   n o t  

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

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

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

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

l a y e r   or  two  or  more  m u l t i l a y e r s .   The  a m o u n t   t h e r e o f   to   b e  

u s e d   i s ,   f o r   e x a m p l e ,   0 . 0 0 5 g   to  50g  p e r   s q u a r e - m e t e r   a n d  

p r e f e r a b l y   f r o m   O . l g   to   lOg  p e r   s q u a r e   m e t e r .  

Any  a r b i t r a r y   p r o c e s s   may  be  a p p l i e d   to   c o n t a i n  

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

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

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

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

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

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

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

p o l y m e r s   a r e   d i s s o l v e d   in  an  a q u e o u s   a l k a l i   s o l u t i o n   s u c h   as  a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n   of   10%  s o d i u m   h y d r o x i d e   or  t h e   l i k e   and  t h e  



r e s u l t e d   s o l u t i o n   is  n e u t r a l i z e d   by  a  m i n e r a l   a c i d   s u c h   a s  

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

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

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

l i k e ,   by  m a k i n g   use   of  a  b a l l - m i l l .  

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

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

c o m p o n e n t s   m e n t i o n e d   a b o v e   can  be  a d d e d   as  o c c a s i o n   c a l l s .   F o r  

e x a m p l e ,   as  d e v e l o p m e n t   a c c e l e r a t o r s ,   a l k a l i - r e l e a s i n g   a g e n t  

d e s c r i b e d   in  t h e   s p e c i f i c a t i o n s   of  U .S .   P a t e n t   Nos.   3 , 2 2 0 , 8 4 6 ;  

3 , 5 3 1 , 2 8 5 ;   4 , 0 1 2 , 2 6 0 ;   4 , 0 6 0 , 4 2 0 ;   4 , 0 8 8 , 4 9 6 ;   and  4 , 2 0 7 , 3 9 2 ;   a n d  

in  RD  Nos.   1 5 7 3 3 ,   1 5 7 3 4 ,   and  1 5 7 7 6 ;   o r g a n i c   a c i d s   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   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  1 2 7 0 0 / 1 9 7 0 ;   - C O - ,  

- S 0 2 - '   or  -SO-   g r o u p - b e a r i n g   n o n a q u e o u s   p o l a r   s o l v e n t s  

d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   No.  3 , 6 6 7 , 9 5 9 ;   m e l t - f o r m e r s   d e s c r i b e d  

in  U.S .   P a t e n t   No.  3 , 4 3 8 , 7 6 6 ;   and  p o l y a l k y l e n e g l y c o l s   d e s c r i b e d  

in  U.S .   P a t e n t   No.  3 , 4 3 8 , 7 7 6 ,   and  in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .  

P u b l i c a t i o n   No.  1 9 5 2 5 / 1 9 7 6   may  be  a d d e d .   As  image   t o n e   c o n t r o l  

a g e n t ,   t h e r e   a r e   c i t e d   c o m p o u n d s ,   f o r   e x a m p l e ,   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   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   4 9 2 8 / 1 9 7 1 ,   6 0 7 7 / 1 9 7 1 ,  

5 0 1 9 / 1 9 7 4 ,   5 0 2 0 / 1 9 7 4 ,   9 1 2 1 5 / 1 9 7 4 ,   1 0 7 7 2 7 / 1 9 7 4 ,   2 5 2 4 / 1 9 7 5 ,  

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

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

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

and  3 2 0 1 5 / 1 9 8 0 ;   in  t h e   s p e c i f i c a t i o n s   of  West   German  P a t e n t  



Nos .   2 , 1 4 0 , 4 0 6 ;   2 , 1 4 7 , 0 6 3 ;   and  2 , 2 2 0 , 6 1 8 ;   and  in  t h e  

s p e c i f i c a t i o n s   of   U .S .   P a t e n t   Nos .   3 , 0 8 0 , 2 5 4 ;   3 , 8 4 7 , 6 1 2 ;  

3 , 7 8 2 , 9 4 1 ;   3 , 9 9 4 , 7 3 2 ;   4 , 1 2 3 , 2 8 2 ;   and  4 , 2 0 1 , 5 8 2 ;   t h a t   i s ,  

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

q u i n a z o l i n o n e ,   N - h y d r o x y n a p h t h a l i m i d e ,   b e n z o x a z i n e s ,  

n a p h t h o x a z i n e d i o n e s ,   2 , 3 - d i h y d r o - 1 , 3 - o x a z i n e - 2 , 4 - d i o n e ,  

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

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

2 H - l , 3 - b e n z o t h i a z i n e - 2 , 4 - ( 3 H ) d i o n e ,   b e n z o t r i a z i n e s ,  

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

n a p h t h a l i c   a c i d s ;   m i x t u r e s   of   t h e   a b o v e   one  or  more  c o m p o u n d s  

and  i m i d a z o l e   c o m p o u n d s ;   m i x t u r e s   of   a t   l e a s t   one  of  n a p h t h a l i c  

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

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

q u i n o l i n e c a r b o x y l i c   a c i d s   or  g e n t i s i c   a c i d .   In  a d d i t i o n ,  

c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   in  t h e   s p e c i f i c a t i o n s   of  J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos .   1 8 9 6 2 8 / 1 9 8 3   and  1 9 3 4 6 0 / 1 9 8 3 ,   i n c l u d i n g  

3 - a m i n o - 5 - m e r c a p t o - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l e s ,   and  3 - a c y l a m i n o - 5 -  

- m e r c a p t o - l , 2 , 4 - t r i a z o l e s   a r e   e f f e c t i v e   as  w e l l .  

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

e x a m p l e ,   d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n  

No.  1 1 1 1 3 / 1 9 7 4 ;   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  

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

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

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



4 2 5 2 9 / 1 9 7 6 ,   8 1 1 2 4 / 1 9 7 6 ,   5 1 8 2 1 / 1 9 7 9 ,   and  9 3 1 4 9 / 1 9 8 0 ;   in  t h e  

s p e c i f i c a t i o n   of  B r i t i s h   P a t e n t   No.  1 , 4 5 5 , 2 7 1 ;   in  t h e  

s p e c i f i c a t i o n s   of  U .S .   P a t e n t   Nos.   3 , 8 8 5 , 9 6 8 ;   3 , 7 0 0 , 4 5 7 ;  

4 , 1 3 7 , 0 7 9 ;   and  4 , 1 3 8 , 2 6 5 ;   and  in  t h e   s p e c i f i c a t i o n   of  W e s t  

German  P a t e n t   No.  2 , 6 1 7 , 9 0 7 ;   t h a t   i s ,   m e r c u r i c   s a l t s ;   o x i d i z i n g  

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

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

p e r o x i d e s ,   and  p e r s u l f u r i c   a c i d   s a l t s ) ;   a c i d s   and  t h e i r   s a l t s  

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

a c i d ,   and  t h i o s u l f o n i c   a c i d ) ;   s u l f u r - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   ( f o r  

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

d i s u l f i d e s ,   e l e m e n t a l   s u l f u r ,   m e r c a p t o - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l e ,  

t h i a z o l i n e t h i o n e ,   and  p o l y s u l f i d e   c o m p o u n d s ) ;   o x a z o l i n e s ;  

1 , 2 , 4 - t r i a z o l e s ,   and  p h t h a l i m i d e .  

For   s t a b i l i z e r s ,   a  p r i n t o u t   i n h i b i t i n g   a g e n t   is   a l l o w e d   t o  

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

h e a t - d e v e l o p i n g   t r e a t m e n t .   T h e r e   a r e   c i t e d   h a l o g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n s   d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .  

P u b l i c a t i o n   Nos.   4 5 2 8 8 / 1 9 7 3 ,   1 1 9 6 2 4 / 1 9 7 5 ,   1 2 0 3 2 8 / 1 9 7 5 ,   a n d  

4 6 0 2 0 / 1 9 7 8 ;   t h a t   i s ,   t e t r a b r o m o b u t a n e ,   t r i b r o m o e t h a n o l ,  

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

2 - t r i b r o m o m e t h y l s u l f o n y l b e n z o t h i a z o l e ,   and  2 , 4 - b i s ( t r i b r o m o -  

m e t h y l ) - 6 - m e t h y l t r i a z i n e .  

I t   is   a l s o   a l l o w e d   to  c o n d u c t   a  p o s t - t r e a t m e n t   m a k i n g   u s e  

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



E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  5 3 9 3 / 1 9 7 1 ;   and  in  J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos .   5 4 3 2 9 / 1 9 7 5   and  2 7 0 3 4 / 1 9 7 5 .  

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

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

of   U .S .   P a t e n t   Nos .   3 , 3 0 1 , 6 7 8 ;   3 , 5 0 6 , 4 4 4 ;   3 , 8 2 4 , 1 0 3 ;   a n d  

3 , 8 4 4 , 7 8 8 ;   or  t h e   p r e c u r s o r s   of  a c t i v a t o r / s t a b i l i z e r s   d e s c r i b e d  

in  t h e   s p e c i f i c a t i o n s   of  U .S .   P a t e n t   Nos .   3 , 6 6 9 , 6 7 0 ;   4 , 0 1 2 , 2 6 0 ;  

and  4 , 0 6 0 , 4 2 0 .  

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

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

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

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

s e n s i t i z e r s ,   f i l m - h a r d e n i n g   a g e n t s ,   a n t i - s t a t i c   a g e n t s ,  

p l a s t i c i z e r s ,   and  e x t e n d e r s   a t   n e e d .  

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

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

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

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

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

as  b i n d e r s   s o l u b l e   in  w a t e r ,   or  in  m i x t u r e s   of  w a t e r   and  f r e e l y  

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

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

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

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

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



a c e t a l i z e d   by  20%  or  l e s s ) ,   p o l y a c r y l a m i d e ,   p o l y v i n y l  

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

s a p o n i f i e d   by  75%  or  m o r e ) .   H o w e v e r ,   b i n d e r s   to   be  u s e d   in  t h e  

i n v e n t i o n   a r e   n o t   l i m i t e d   t h e r e t o .   T h e s e   may  be  u s e d   i n  

c o m b i n a t i o n   of  two  or  more  t y p e s   i f   n e c e s s a r y ,   and  t h e  

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

is   d e s c r i b e d   in  t h e   s p e c i f i c a t i o n s   of  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .  

P u b l i c a t i o n   Nos .   1 2 4 3 3 1 / 1 9 8 4 ,   and  2 2 9 6 5 6 / 1 9 8 4 ,   i s   e s p e c i a l l y  

p r e f e r a b l e .   In  p a r t i c u l a r ,   i t   is   p r e f e r a b l e   to   use   g e l a t i n   o r  

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

p o l y v i n y l   p y r r o l i d o n e ,   p o l y v i n y l   a l c o h o l   or  t h e   l i k e   i n  

c o m b i n a t i o n ,   and  i t   is   more  p r e f e r a b l e   to  use   t h e  

u n d e r - m e n t i o n e d   b i n d e r   d e s c r i b e d   in  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  

No.  1 0 4 2 4 9 / 1 9 8 3 .  

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

p o l y m e r .   The  v i n y l   p y r r o l i d o n e   p o l y m e r   may  be  a  p o l y v i n y l  

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

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

p y r r o l i d o n e   and  one  or  two  of  t h e   o t h e r   m o n o m e r s   c a p a b l e   o f  

p o l y m e r i z i n g   w i t h   t h e   v i n y l   p y r r o l i d o n e .   T h e s e   p o l y m e r s   may  b e  

u s e d   r e g a r d l e s s   of  any  p o l y m e r i z a t i o n   d e g r e e   t h e r e o f .   T h e  

p o l y v i n y l   p y r r o l i d o n e   may  be  a  s u b s t i t u t e d   p o l y v i n y l  

p y r r o l i d o n e ,   and  a  p r e f e r r e d   p o l y v i n y l   p y r r o l i d o n e   has   a  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of  f rom  1 , 0 0 0   to  4 0 0 , 0 0 0 .   As  f o r   t h e   o t h e r  

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



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

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

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

( m e t h a ) ' a c r y l a m i d e ,   a  v i n y l   c a r b i n o l ,   a  v i n y l   a l k y l   e t h e r   a n d  

t h e   l i k e .   I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   a t   l e a s t   20%  by  w e i g h t   of  t h e  

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

r e f e r r e d   s i m p l y   to   as  "%")  i s   p o l y v i n y l   p y r r o l i d o n e .   In  t h e  

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

e a c h   a r e   f r o m   5 , 0 0 0   to   4 0 0 , 0 0 0 .  

The  g e l a t i n e s   may  be  t r e a t e d   in  a  l i m i n g   or  a c i d i z i n g  

p r o c e s s ,   and  t h e y   may  a l s o   be  an  o s s e i n   g e l a t i n ,   a  p i g - s k i n  

g e l a t i n ,   a  h i d e   g e l a t i n   or  a  d e n a t u r e d   g e l a t i n   in  w h i c h   t h e  

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

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

t o t a l   b i n d e r   a m o u n t   i s   p r e f e r a b l y   f rom  10%  to   90%  and  m o r e  

p r e f e r a b l y   f r o m   20%  to  60%,  and  a  v i n y l   p y r r o l i d o n e   a m o u n t  

t h e r e t o   i s   p r e f e r a b l y   f rom  5%  to  90%  and  more   p r e f e r a b l y   f r o m  

10%  to   8 0 % .  

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

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

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

1 , 0 0 0   to   4 0 0 , 0 0 0   in  m o l e c u l a r   w e i g h t   and  one  or  more  t h a n   t w o  

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

and  a  m i x t u r e   of  a  v i n y l   p y r r o l i d o n e   c o p o l y m e r   of   f rom  5 , 0 0 0   t o  

4 0 0 , 0 0 0   in  m o l e c u l a r   w e i g h t   and  one  or  more  t h a n   two  of  o t h e r  



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

s u b s t a n c e s   to   be  u s e d   t h e r e i n ,   t h e r e   may  be  g i v e n   as  t h e  

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

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

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

f o r   e x a m p l e ,   a  p r o t e i n   s u c h   as  a  c e l l u l o s e   d e r i v a t i v e ,   and  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   and  gum  a r a b i c .   The  c o n t e n t s  

t h e r e o f   may  be  f r o m   0  to   85%  and  p r e f e r a b l y   f rom  0  to   7 0 % .  

In  a d d i t i o n ,   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   v i n y l   p y r r o l i d o n e  

p o l y m e r s   may  a l s o   be  a  c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r s ,   and  i f   t h i s   i s  

t h e   c a s e ,   i t   is   p r e f e r r e d   to  make  them  c r o s s - l i n k   a f t e r   t h e y  

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

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

The  a m o u n t   of  t h e   b i n d e r s   u s e d   t h e r e i n   is   n o r m a l l y   f r o m  

0 . 0 5 g   to  50g  p e r   s q u a r e   m e t e r   of  e a c h   l a y e r ,   and  m o r e  

p r e f e r a b l y   f rom  O . l g   to   10g .   The  b i n d e r s   a r e   to   be  u s e d  

p r e f e r a b l y   in  t h e   a m o u n t   of  f rom  O . l g   to   109  p e r   g ram  of  a  

d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   m o n o m e r ,   and  more  p r e f e r a b l y   in  t h e  

a m o u n t   of  f rom  0 . 2 5 g   to  4g.   P h o t o - s e n s i t i v e   l a y e r   r a n g e s   f r o m  

1 / 1 0   to   10  w e i g h t   p a r t s ,   p r e f e r a b l y   1 /4   to   4  w e i g h t   p a r t s   p e r  

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

As  f o r   b i n d e r s   to   be  u s e d   in  e v e r y   l a y e r   ( h y d r o p h i l i c  

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

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

t h e   i n v e n t i o n ,   t h e r e   i s   no  l i m i t a t i o n ,   b u t   v a r i e d   b i n d e r s   a r e  



a p p l i c a b l e .   H o w e v e r ,   t h e   a r b i t r a r y   use   of  c e r t a i n   h y d r o p h i l i c  

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

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

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

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

d e x t r a n   and  a g a r - a g a r ;   n a t u r a l   s u b s t a n c e s   s u c h   as  gum  a r a b i c ,  

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

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

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

s y n t h e t i c   p o l y m e r s   s u c h   as  f o l l o w s .   As  f o r   s u i t a b l e   s y n t h e t i c  

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

U . S .   P a t e n t   Nos .   3 , 1 4 2 , 5 8 6 ;   3 , 1 9 3 , 3 8 6 ;   3 , 0 6 2 , 6 7 4 ;   3 , 2 2 0 , 8 4 4 ;  

3 , 2 8 7 , 2 8 9 ;   and  3 , 4 1 1 , 9 1 1 .   As  f o r   e f f e c t i v e   p o l y m e r s ,   t h e r e   a r e  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



c e l l u l o s e   a c e t a t e   p h t h a l a t e .   They   may  be  u s e d   in  c o m b i n a t i o n  

of  two  or  more  t y p e s   i f   n e c e s s a r y .  

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

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

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

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

and  t h e   r ed   c o l o r   r a n g e ,   r e s p e c t i v e l y ,   t h a t   i s ,   a  

b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r ,   a  g r e e n - s e n s i t i v e   l a y e r ,   and  a  

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

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

m a g e n t a ,   and  c y a n ,   r e s p e c t i v e l y .  

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

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

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

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

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

i n t o   two  l a y e r s   -   a  h i g h - s e n s i t i v e   l a y e r   and  a  l o w - s e n s i t i v e  

l a y e r   -   w h i c h   a r e   a p p l i e d   s e p a r a t e l y ,   or  f u r t h e r   may  b e  

d i v i d e d   i n t o   t h r e e   or  more  l a y e r s ,   and  a p p l i e d .  

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

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

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

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

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

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



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

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

a p p l i e d   on  v a r i e d   s u p p o r t s .   As  f o r   m a t e r i a l   to   be  u s e d   as  a  

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

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

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

a l u m i n u m ;   b a r y t a   p a p e r   and  s y n t h e t i c   p a p e r .  

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

low  s h r i n k a g e / e x p a n s i o n   r a t i o   a r e   p r e f e r a b l e .  

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

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

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

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

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

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

m a t e r i a l   of   t h e   i n v e n t i o n   a  c e r t a i n ,   known  t h e r m a l   s o l v e n t   i s  

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

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

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

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

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

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

w e i g h t   b e t w e e n   62  to   1 0 , 0 0 0   a r e   p r e f e r a b l e .  

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



c i t e d ,   b e s i d e s   u r e a   i t s e l f ,   t h i o u r e a ,   1 , 3 - d i m e t h y l u r e a ,  

1 , 3 - d i e t h y l u r e a ,   d i e t h y l e n e u r e a ,   1 , 3 - d i i s o p r o p y l u r e a ,  

1 , 3 - d i b u t y l u r e a ,   1 , 1 - d i m e t h y l u r e a ,   1 , 3 - d i m e t h o x y e t h y l u r e a ,  

1 , 3 - d i m e t h y l t h i o u r e a ,   1 , 3 - d i b u t y l t h i o u r e a ,   t e t r a m e t h y l t h i o u r e a ,  

p h e n y l u r e a ,   t e t r a m e t h y l u r e a ,   and  t e t r a e t h y l u r e a .  

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

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

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

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

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

N , N - d i m e t h y l a c e t a m i d e .  

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

c i t e d   1 , 1 0 - d e c a n e d i o l ,   e t h y l e n e g l y c o l ,   and  d i e t h y l e n e   g l y c o l .  

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

Nos .   3 , 3 4 7 , 6 7 5   and  3 , 6 6 7 , 9 5 9 ;   and  RD  No.  1 7 6 6 4 3 .  

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

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

a u x i l i a r y   a g e n t   f o r   d i f f u s i o n   d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  1 7 4 9 4 9 / 1 9 8 3   can   be  a d d e d .  

As  f o r   an  image   r e c e i v i n g   l a y e r   to   be  u s e d   in  t h e  

i n v e n t i o n ,   any  l a y e r   may  do,   so  l o n g   as  i t   is   c o m p o s e d   of  a  

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

f o r m e d   t h r o u g h   h e a t - d e v e l o p m e n t .   H o w e v e r ,   i t   is   p r e f e r a b l e  

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

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



o r g a n i c   p o l y m e r   h a v i n g   a  g l a s s   t r a n s i t i o n   p o i n t   b e t w e e n   4 0 ° C  

and  2 5 0 ° C ,   d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  

No.  2 0 7 2 5 0 / 1 9 8 2 ,   e t c .  

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

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

a r e   w e l l - k n o w n ,   and  e f f e c t i v e l y   a p p l i c a b l e   to   t h e   i n v e n t i o n   a s  

w e l l .  

P o l y m e r   of   v i n y l p y r i d i n e ,   and  p o l y m e r   or  v i n y l p y r i d i n i u m  

c a t i o n   a r e   d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos .   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 .  

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

m o r d a n t   i s   d i s c l o s e d   in  U . S .   P a t e n t   No.  2 , 6 7 5 , 3 1 6 .  

A m i n o g u a n i d i n e   d e r i v a t i v e s   a r e   d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t e n t  

No.  2 , 8 8 2 , 1 5 6 .  

M o r d a n t s   c r o s s l i n k a b l e   w i t h   g e l a t i n e   or  t h e   l i k e   a r e  

d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos .   3 , 6 2 5 , 6 9 4   and  3 , 8 5 9 , 0 9 6 ;   a n d  

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

M o r d a n t s   of  a q u e o u s   s o l   t y p e   a r e   d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t e n t  

Nos .   3 , 9 5 8 , 9 9 5   and  2 , 7 2 1 , 8 5 2 .  

W a t e r - i n s o l u b l e   m o r d a n t s   a r e   d i s c l o s e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  6 1 2 2 8 / 1 9 7 5 .  

F u r t h e r   v a r i o u s   m o r d a n t s   a r e   d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t e n t  

Nos .   3 , 7 0 9 , 6 9 0   and  3 , 7 8 8 , 8 5 5 ;   West   German   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

( O . L . S )   No.  2 , 8 4 3 , 3 2 0 ;   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  



Nos.   3 0 3 2 8 / 1 9 7 8 ,   1 5 5 5 2 8 / 1 9 7 7 ,   1 2 5 / 1 9 7 8 ,   1 0 2 4 / 1 9 7 8 ,   7 4 4 3 0 / 1 9 7 9 ,  

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

E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   Nos.   2 9 4 1 8 / 1 9 8 0 ,   3 6 4 1 4 / 1 9 8 1 ,   a n d  

1 2 1 3 9 / 1 9 8 2 ;   and  RD  No.  12045   ( 1 9 7 4 ) .  

As  f o r   i n s t a n c e s   of  t h e   a b o v e   h e a t - r e s i s t a n t   o r g a n i c  

p o l y m e r i c   s u b s t a n c e s ,   t h e r e   a r e   c i t e d   p o l y s t y r e n e s   w i t h   2000  t o  

8 5 , 0 0 0   m o l e c u l a r   w e i g h t ;   d e r i v a t i v e s   of  p o l y - s t y r e n e   b e a r i n g   a  

s u b s t i t u e n t   w i t h   4  or  l e s s   c a r b o n   a t o m s ;   p o l y v i n y l c y c l o h e x a n e ,  

p o l y d i v i n y l b e n z e n e ,   p o l y v i n y l p y r r o l i d o n e ,   p o l y v i n y l c a r b a z o l e ,  

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

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

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

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

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

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

c h l o r o a c r y l a t e ,   p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   p o l y e t h y l  

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

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

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

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

p o l y a m i d e s ;   and  c e l l l o s e   a c e t a t e s .   In  a d d i t i o n ,   t h e   s y n t h e t i c  

p o l y m e r s   w i t h   a  g l a s s   t r a n s i t i o n   t e m p e r a t u r e   of  40°C  or  l o w e r  

d e s c r i b e d   in  " P o l y m e r   H a n d b o o k , "   2nd  ed .   ( e d i t e d   by  J .   B r a n d  

and  E .H.   I m m e r g u t .   J o h n   W i l e y   &  S o n s . )   a l s o   a r e   u s e f u l .   T h e s e  



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

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

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

c e l l u l o s e   a c e t a t e s   s u c h   as  t r i a c e t a t e   and  d i a c e t a t e ;  

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

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

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

d i p h e n i c   a c i d ,   or  h e x a m e t h y l e n d i a m i n e   and  i s o p h t h a l i c   a c i d ;  

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

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

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   t e r e p h t h a l a t e ,   and  p o l y c a r b o n a t e .  

T h e s e   p o l y m e r s   a r e   a l l o w e d   to   be  m o d i f i e d   o n e s .   For   e x a m p l e ,  

p o l y e t h y l e n e   t e r e p h t a l a t e   m o d i f i e d   m a k i n g   use   o f  

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

g l y c o l ,   or  1 , 2 - d i c a r b o m e t h o x y - 4 - b e n z e n e s u l f o n i c   a c i d   a l s o  

e f f e c t i v e .  

The  p o l y m e r   may  be  e i t h e r   a p p l i e d   on  a  s u p p o r t   s u c h   a s  

p a p e r ,   g l a s s   and  m e t a l   to   f o rm  an  i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r ,   o r  

p r o c e s s e d   in  t h e   f o r m   of  f i l m   or  s h e e t   to  f u n c t i o n   a l s o   as  a  

s u p p o r t   in  i t s e l f .   In  t h e   l a t t e r   c a s e ,   t h e   s u p p o r t   may  b e  

f o r m e d   by  e i t h e r   a  s i n g l e   l a y e r ,   or  s e v e r a l   l a y e r s .   T h e  

s u p p o r t   may  h a v e   a  t i t a n i u m   w h i t e - c o n t a i n i n g   p a r t   or  l a y e r   as  a  

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

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

a p p l i e d   on  an  a p p r o p r i a t e   s u p p o r t   s i n g l y   or  in  c o m b i n a t i o n   w i t h  



a n o t h e r   p o l y m e r .  

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

m a t e r i a l   of  t h e   i n v e n t i o n ,   v a r i o u s   e x p o s i n g   means   a r e  

a p p l i c a b l e .   The  l a t e n t   image   is   o b t a i n e d   w i t h   image   e x p o s u r e  

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

l a m p ,   m e r c u r y   l a m p ,   x e n o n   l a m p ,   l a s e r ,   CRT  and  LED  a r e  

a v a i l a b l e   as  l i g h t   s o u r c e .  

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

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

a p p l i c a b l e .   P r i n t i n g   f rom  an  o r i g i n a l   d r a w i n g   may  be  d o n e  

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

F u r t h e r ,   i t   i s   p o s s i b l e   t h a t   i m a g e s   w h i c h   a r e   c a s t   by  a  

v i d e o   c a m e r a   or  t h e   l i k e ,   and  image   i n f o r m a t i o n   w h i c h   i s  

t r a n s m i t t e d   f r o m   a  TV  s t a t i o n   a r e   d i r e c t l y   p r o d u c e d   by  CRT  o r  

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

p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   by  means   of  c o n t a c t   or  l e n s .  

F u r t h e r ,   LEDs  w h i c h   have   b e e n   m a r k e d l y   i m p r o v e d   in  r e c e n t  

y e a r s ,   a r e   b e i n g   u s e d   as  e x p o s i n g   or  d i s p l a y i n g   means   i n  

v a r i o u s   i n s t r u m e n t s .   H o w e v e r ,   i t   is   d i f f i c u l t   to  o b t a i n   an  LED 

w h i c h   e m i t s   t h e   b l u e   l i g h t   e f f e c t i v e l y .   For   t h e   p u r p o s e   o f  

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

d e s i g n e d   so  t h a t   LEDs  may  e m i t   t h e   g r e e n   l i g h t ,   t h e   red   l i g h t ,  

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

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



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

r e d -   and  i n f r a r e d - s e n s i t i v e   l a y e r s   may  be  to   c o n t a i n   y e l l o w ,  

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

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

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

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

and  CCD,  and  i n p u t t e d   i n t o   a  memory  of  a  c o m p u t e r   or  t h e   l i k e ,  

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

by  CRT,  and  t h e n   u t i l i z e d   as  a  i m a g e - l i k e   l i g h t   s o u r c e ,   o r ,   o n  

t h e   b a s i s   of   t h e   t r e a t e d   i n f o r m a t i o n ,   t h e   t h r e e   LEDs  a r e   m a d e  

to   e m i t   and  e x p o s e .  

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

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

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

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

m a t e r i a l   of   t h e   i n v e n t i o n   is   h e a t - d e v e l o p e d   or  is   r e h e a t e d  

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

h e a t - t r a n s f e r   may  be  c o n d u c t e d   m a k i n g   use   of  any  m e a n s  

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

m a t e r i a l s .   For   e x a m p l e ,   i t   may  be  u s e f u l   to  make  t h e   m a t e r i a l  

c o n t a c t   w i t h   a  h e a t e d   b l o c k   or  b l a d e ,   to   make  use   o f  

h i g h - f r e q u e n c y   h e a t i n g ,   and  f u r t h e r   to  p r o v i d e   a  c o n d u c t i v e  

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

p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  t h e   i n v e n t i o n ,   or  w i t h i n   t h e  

i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r   ( e l e m e n t ) ,   and  u l t i l i z e   J o u l e   h e a t  



g e n e r a t e d   by  c o n d u c t i o n   or  an  i n t e n s i v e   m a g n e t i c   f i e l d  

t h e r e f r o m .   As  f o r   t h e   h e a t i n g   p a t t e r n ,   t h e r e   is   no  s p e c i a l  

l i m i t a t i o n ,   b u t   i t   is   p o s s i b l e   to   r e h e a t   a f t e r   p r e h e a t i n g ,   t o  

h e a t   f o r   a  s h o r t   t i m e   at   h i g h   t e m p e r a t u r e   or  f o r   a  l o n g   t i m e   a t  

low  t e m p e r a t u r e ,   i n c l u d i n g   c o n t i n u o u s l y   r a i s i n g   or  l o w e r i n g   t h e  

t e m p e r a t u r e ,   r e p e a t e d l y   i f   n e c e s s a r y ,   or  to   h e a t  

d i s c o n t i n u o u s l y .   H o w e v e r ,   c e r t a i n   s i m p l e   h e a t i n g   p a t t e r n s   a r e  

p r e f e r a b l e .   U s u a l l y ,   t h e   h e a t i n g   t e r m p e r a t u r e   f o r  

h e a t - t r a n s f e r   r a n g e s   f rom  80°C  to  2 0 0 ° C ,   p r e f e r a b l y   f rom  1 0 0 ° C  

to  1 8 0 ° C ,   and  t h e   h e a t i n g   t i m e   r a n g e s   f rom  1  s e c o n d   t o  

5  m i n u t e s ,   p r e f e r a b l y   f rom  5  s e c o n d s   to   3  m i n u t e s .  

In  h e a t - t r a n s f e r   w i t h   t h e   use   of  a  h e a t - d e v e l o p a b l e  

m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l ,   mos t   o f  

h e a t - d e v e l o p i n g   a p p a r a t u s e s   on  t h e   m a r k e t   -   f o r   e x a m p l e ,  

" I m a g e   F o r m i n g   Model   4634"   (Sony  T e c h t r o n i c s ) ,   " D e v e l o p e r  

M o d u l e   277"  (3M),  and  " V i d e o   Hard  Copy  U n i t   NWZ-301"  ( J a p a n  

R a d i o )   -   a r e   r e a d i l y   a p p l i c a b l e .  

E x a m p l e s   of  t h e   i n v e n t i o n   a r e   g i v e n   b e l o w ,   a l t h o u g h  

f u n c t i o n i n g   modes  of  t h e   i n v e n t i o n   can  no t   be  l i m i t e d   t h e r e t o .  

E x a m p l e   1 

A  c o a t i n g   l i q u i d   c o m p o u n d   of  t h e   b e l o w   c o m p o n e n t s   w a s  

p r e p a r e d ,   and  a p p l i e d   o n t o   a  1 0 0 p m - t h i c k   s u p p o r t   of  t r a n s p a r e n t  

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   p r o v i d e d   w i t h   t r e a t m e n t   o f  

p h o t o g r a p h i c   u n d e r c o a t i n g :  

R e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   (An  aged   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 ,   c o n t a i n i n g   4  mol%  of  s i l v e r   i o d i d e ,  

c o m p o s e d   of   c u b i c   p a r t i c l e s   w i t h   an  a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   o f  

0 . 1 5 µ m ,   and  a d d e d   to   w i t h   520mg  p e r   mole   of  Ag  of  3 , 3 ' - c a r b o x y -  

e t h y l - 5 , 5 ' - d i c h l o r o - 9 - e t h y l - 4 - t h i a c a r b o c y a n i n e . )  

. . . . . ( a s   Ag)  0 . 2 g  

A  c o m p o u n d   o b t a i n e d   by  an  e q u i m o l a r   r e a c t i o n   b e t w e e n  

4 - s u l f o b e n z o t r i a z o l e   and  s i l v e r   n i t r a t e   in  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

of   p o l y ( 4 - v i n y l p y r r o l i d o n e ) ,   w i t h   a d j u s t e d   pH  of  6 . 0 .  

. . . . . ( a s   Ag)  0 . 2 g  

1 , 6 - h e x a n e d i o l   1 . 6 g  

4 - d i e t h y l a m i n o - 2 - m e t h y l p h e n y l s u l f a m i c   a c i d   s o d i u m   0 . 4 g  

2 - a c t a m i d o - 4 - ( 1 - c a r b o x y - t r i d e c y l o x y ) - 5 - m e t h y l - 6 - c h l o r o p h e n y l  

(as   d y e - p r o v i d i n g   c o m p o u n d )   0 . 5 2 g  

3 - a m i n o - 4 - a l l y l - 5 - m e r c a p t o - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l e   6mg 

In  a d d i t i o n ,   G e l a t i n e ,   S u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ,   a n d  

G e l a t i n - h a r d e n i n g   a g e n t .  

The  a p p l y i n g   a m o u n t s   of  main   c o m p o n e n t s   were   1 . 2 g / m 2   f o r   A g ,  

1 . 2 5 g / m 2   f o r   g e l a t i n e ,   and  2 . 9 g / m 2   f o r   p o l y ( 4 - v i n y l -  

- p y r r o l i d o n e ) ,   r e s p e c t i v e l y .  

N e x t ,   o v e r   t h e   a b o v e   l a y e r ,   an  i n t e r m e d i a t e   l a y e r   ( I )  

c o m p o s e d   of   p o l y v i n y l p y r r o l i d o n e   and  g e l a t i n e   was  a p p l i e d .   T h e  

a p p l y i n g   a m o u n t s   w e r e   0 . 4 g / m 2   f o r   g e l a t i n e ,   and  1 . 0 g   f o r  

p o l y v i n y l - p y r r o l i d o n e ,   b u t ,   b e s i d e s ,   0 . 7 g / m 2   of  1 . 6 - h e x a n e d i o l  

was  a d d e d   t o .  

F u r t h e r ,   o v e r   t h e   a b o v e   l a y e r   ( I ) ,   a n o t h e r   c o a t i n g   l i q u i d  



h a v i n g   t h e   same  c o m p o s i t i o n   as  t h e   a b o v e   c o a t i n g   l i q u i d ,   e x c e p t  

f o r   s u b s t i t u t i n g   a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   (An 

aged   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 ,   c o n t a i n i n g   4  mole%  of  s i l v e r  

i o d i d e ,   c o m p o s e d   of  c u b i c   p a r t i c l e s   w i t h   an  a v e r a g e   g r a i n  

s i z e   of  0 . 1 5 , u ,   and  a d d e d   to   w i t h   500mg  p e r   mole%  Ag  of  3 , 3 ' -  

- c a r b o x y e t h y l - 5 , 5 ' - d i c h l o r o - o x a c a r b o c y a n i n e . )   f o r   t h e   s a i d  

r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n ,   and  u s i n g   0 . 6 3 g   o f  @ , @ -  

@ ' , @ ' - t e t r a k i s ( 1 - p h e n y l - 3 - i s o p r o p a n a m i d o - p y r a z o l i n e - 5 - o n e -  

- 4 - y l ) - m - x y l e n e   as  d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l ,   was  a p p l i e d .  

F u r t h e r m o r e ,   o v e r   t h e   a b o v e   s e c o n d   e m u l s i o n   l a y e r ,   a n o t h e r  

i n t e r m e d i a t e   l a y e r   ( I I )   c o m p o s e d   of  p o l y v i n y l p y r r o l i d o n e   a n d  

g e l a t i n e   was  a p p l i e d .   The  a p p l y i n g   a m o u n t s   were   0 . 4 g / m 2   f o r  

g e l a t i n e ,   l . O g / m 2   f o r   p o l y v i n y l p y r r o l i d o n e ,   b u t ,   b e s i d e s ,  

0 . 7 g / m 2   of  1 , 6 - h e x a n e d i o l   was  a d d e d   t o .  

F i n a l l y ,   o v e r   t h e   a b o v e   l a y e r   ( I I ) ,   a n o t h e r   c o a t i n g   l i q u i d  

h a v i n g   t h e   same  c o m p o s i t i o n   as  t h e   a b o v e   s e c o n d   c o a t i n g   l i q u i d ,  

e x c e p t   f o r   s u b s t i t u t i n g   a  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  

(An  aged   s i l v e r   i o d o b r o m d e   e m u l s i o n ,   c o n t a i n i n g   4  mole%  o f  

s i l v e r   i o d i d e ,   c o m p o s e d   of  c u b i c   p a r t i c l e s   w i t h   an  a v e r a g e  

g r a i n   s i z e   of  0 . 1 5 p m )   f o r   t h e   s a i d   g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n ,   and  u s i n g   0 . 6 5 g   of  @ - b e n z o y l - @ - ( 1 - p h e n y l - 2 - [ 4 -  

- { 2 - o c t a d e c e n y l - 3 - c a r b o x y p r o p a n a m i d o }   b e n z y l ] - 1 , 2 , 4 - t r i a z i n e - 3 , 5 -  

- d i o n e - 4 - y l ) - 2 - c h l o r o - a c e t a n i l i d e ,   was  a p p l i e d .   The  o b t a i n e d  

p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   was  d e s i g n a t e d   as  c o n t r o l   I .  

T h e n ,   v a r i o u s   s a m p l e s   were   p r e p a r e d   in  o r d e r   by  a d d i n g   t o  



t h e   a b o v e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   ( I I )   b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g  

m a t e r i a l s   d e s c r i b e d   in  T a b l e   1,  r e s p e c t i v e l y .   The  a d d i n g  

a m o u n t s   of   t h e   m a t e r i a l s   we re   a d j u s t e d   so  t h a t   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   in  t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   ( I I )   f a l l e d   on  1 . 5   i n  

t r a n s m i s s i o n   c o n c e n t r a t i o n   u n i t s .   The  a d d i n g   m e t h o d   w a s  

d e s c r i b e d   in  T a b l e   1 .  





The  o b t a i n e d   s a m p l e s   1  to   11  of   h e a t - d e v e l o p a b l e  

m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   we re   e x p o s e d   t o  

t h e   b l u e   l i g h t   and  t h e n   t h e   g r e e n   l i g h t   t h r o u g h   a  s t e p   w e d g e ,  

r e s p e c t i v e l y .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   an  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   was  p r e p a r e d  

by  a p p l y i n g   a  s o l u t i o n   of   p o l y v i n y l   c h l o r i d e   ( p o l y m e r i z a t i o n  

d e g r e e :   a b o u t   1 1 0 0 ;   mfd .   by  Wako  P u r e   C h e m i c a l   I n d u s t r i e s )   i n  

t e t r a h y d r o f u r a n   so  t h a t   t h e   t h i c k n e s s   of  t h e   f o r m e d   l a y e r   o f  

p o l y v i n y l   c h l o r i d e   may  f a l l   on  15um.  Then  t h e   i m a g e - r e c e i v i n g  

e l e m e n t   was  l a i d   o v e r   t h e   a b o v e   h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d  

c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l ,   h e a t e d   f o r   1  m i n u t e   a t   1 4 0 ° C ,  

and  i m m e d i a t e l y   s t r i p p e d .   Thus   a  d i f f u s i o n - t r a n s f e r   image   w a s  

p r o d u c e d   on  t h e   i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r .   O b t a i n e d   r e s u l t s   a r e  

shown  in  T a b l e  2   a t   e v e r y   s a m p l e .  





As  s e e n   in  T a b l e   2,  t h e   t r a n s f e r   image   of  t h e   C o n t r o l   I I  

was  e v e n l y   d e v e l o p e d ,   b e i n g   low  in  c o n t r a s t   w i t h   h i g h   Dmin  o f  

b o t h   y e l l o w   and  m a g e n t a   i m a g e s .   (The  r e a s o n   of  t h i s   i s  

p r e s u m a b l y   t h a t   c o l l o i d a l   s i l v e r   c o n t a i n e d   in  t h e   i n t e r m e d i a t e  

l a y e r   as  b l u e   l i g h t - a b s o r b i n g   l a y e r   f u n c t i o n e d   as  n u c l e u s   o f  

p h y s i c a l   d e v e l o p m e n t . )   The  t r a n s f e r   i m a g e s   of   t h e   C o n t r o l s   I I I  

to   V  was  s t a i n e d ,   h a v i n g   h i g h   Dmin  of  t h e   y e l l o w   c o m p o n e n t   o f  

t h e   m a g e n t a   i m a g e .   (The  r e a s o n   of  t h i s   is   p r e s u m a b l y   t h a t   t h e  

d y e s   in  t h e   b l u e - l i g h t - a b s o r b i n g   dye  l a y e r   we re   d i f f u s e d   t o  

t r a n s f e r   to   t h e   i m a g e   r e c e i v i n g   l a y e r . )   By  c o n t r a r i e s ,   t h e  

t r a n s f e r   i m a g e s   of   t h e   S a m p l e s   I  to   VI  by  t h e   i n v e n t i o n   w e r e  

n o t   s t a i n e d   w i t h   good  f i l t e r   e f f e c t s ,   b e i n g   low  in  Dmin  a n d  

Dmax  of   t h e   y e l l o w   c o m p o n e n t   of  t h e   m a g e n t a   i m a g e ,   b e c a u s e   d y e s  

w e r e   n o t   d i f f u s i o n - t r a n s f e r r e d .  

E x a m p l e   2 

S a m p l e s   p r e p a r e d   f o r   t h e   a b o v e   E x a m p l e   1  we re   e x p o s e d   t o  

t h e   r ed   l i g h t   t h r o u g h   a  s t e p   w e d g e ,   and  t r e a t e d   in  t h e   same  w a y  

as  in  E x a m p l e   1.  O b t a i n e d   r e s u l t s   of   d i f f u s i o n - t r a n s f e r r e d  

i m a g e s   a r e   shown  in  T a b l e   3 .  





As  s e e n   in  T a b l e   3,  s i m i l a r l y   to   t h e   c a s e   of  E x a m p l e   1 ,  

t h e   e x i s t e n c e   of   c o l l o i d a l   s i l v e r   in  t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   o f  

t h e   C o n t r o l   I I   f u n c t i o n e d   as  n u c l e u s   of  p h y s i c a l  

d e v e l o p m e n t ,   and  t h e   C o n t r o l s   I I I   to   V  were   s t a i n e d   w i t h o u t  

any  f i l t e r   e f f e c t .   By  c o n t r a r i e s ,   t h e   t r a n s f e r   i m a g e s   of  t h e  

S a m p l e s   I  to   VI  by  t h e   i n v e n t i o n   were   f o u n d   to   have   e x c e l l e n t  

f i l t e r   e f f e c t s .  

E x a m p l e   3 

A  c o a t i n g   l i q u i d   c o m p o u n d   of  t h e   b e l o w   c o m p o n e n t s   w a s  

p r e p a r e d ,   and  a p p l i e d   o n t o   a  1 0 0 p m - t h i c k   s u p p o r t   of  t r a n s p a r e n t  

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   p r o v i d e d   w i t h   t r e a t m e n t   o f  

p h o t o g r a p h i c   u n d e r c o a t i n g :  



In  a d d i t i o n ,   G e l a t i n e ,   S u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ,   and  G e l a t i n -  

- h a r d e n i n g   a g e n t .  

The  a p p l y i n g   a m o u n t s   of  main   c o m p o n e n t s   were   1 . 2 g / m 2   f o r   A g ,  

1 . 2 5 g / m 2   f o r   g e l a t i n e ,   and  2 . 9 g / m 2   f o r   p o l y ( 4 - v i n y l -  

- p y r r o l i d o n e ) ,   r e s p e c t i v e l y .  

N e x t ,   o v e r   t h e   a b o v e   l a y e r ,   an  i n t e r m e d i a t e   l a y e r   ( I )  

c o m p o s e d   of  p o l y v i n y l p y r r o l i d o n e   and  g e l a t i n e   was  a p p l i e d .   T h e  

a p p l y i n g   a m o u n t s   were   0 . 4 g / m 2   f o r   g e l a t i n e ,   and  l . O g / m 2   f o r  

p o l y v i n y l - p y r r o l i d o n e ,   b u t ,   b e s i d e s ,   0 . 7 g / m 2   of   1 . 6 - h e x a n e d i o l  

was  a d d e d   t o .  

F u r t h e r ,   o v e r   t h e   a b o v e   l a y e r   ( I ) ,   a n o t h e r   c o a t i n g   l i q u i d  

h a v i n g   t h e   same  c o m p o s i t i o n   as  t h e   a b o v e   c o a t i n g   l i q u i d ,   e x c e p t  

f o r   s u b s t i t u t i n g   a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   (An 

aged   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 ,   c o n t a i n i n g   4  mole%  of  s i l v e r  

i o d i d e ,   c o m p o s e d   of  c u b i c   p a r t i c l e s   w i t h   an  a v e r a g e   g r a i n  

s i z e   of  0 . 1 5 µ m ,   and  a d d e d   to  w i t h   500mg  p e r   mole   of  Ag  o f  

3 , 3 ' - c a r b o x y e t h y l - 5 , 5 ' - d i c h l o r o - o x a c a r b o c y a n i n e . )   f o r   t h e  

r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n ,   and  u s i n g   1 . 4 7 g   o f  

e x e m p l i f i e d   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   (12)  as  a  d y e - p r o v i d i n g  

m a t e r i a l ,   was  a p p l i e d .  

F u r t h e r m o r e ,   o v e r   t h e   a b o v e   s e c o n d   e m u l s i o n   l a y e r ,   a n o t h e r  

i n t e r m e d i a t e   l a y e r   ( I I )   c o m p o s e d   of  p o l y v i n y l p y r r o l i d o n e   a n d  

g e l a t i n e   was  a p p l i e d .   The  a p p l y i n g   a m o u n t s   we re   0 . 4 g / m 2   f o r  



g e l a t i n e ,   1 . 0 g / m 2   f o r   p o l y v i n y l p y r r o l i d o n e ,   b u t ,   b e s i d e s ,  

0 . 7 g / m 2   of   1 , 6 - h e x a n e d i o l   was  a d d e d   t o .  

F i n a l l y ,   o v e r   t h e   a b o v e   l a y e r   ( I I ) ,   a n o t h e r   c o a t i n g   l i q u i d  

h a v i n g   t h e   same  c o m p o s i t i o n   as  t h e   a b o v e   s e c o n d   c o a t i n g   l i q u i d ,  

e x c e p t   f o r   s u b s t i t u t i n g   a  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  

(An  a g e d   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 ,   c o n t a i n i n g   4  mole%  o f  

s i l v e r   i o d i d e ,   c o m p o s e d   of   c u b i c   p a r t i c l e s   w i t h   an  a v e r a g e  

g r a i n   s i z e   of   0 . 1 5 µ m )   f o r   t h e   g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n ,   and  u s i n g   1 . 3 g   of   e x e m p l i f i e d   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l  

(10)  as  a  d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   was  a p p l i e d .   The  o b t a i n e d  

p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   was  d e s i g n a t e d   as  C o n t r o l   I .  

T h e n ,   v a r i o u s   s a m p l e s   w e r e   p r e p a r e d   in  o r d e r   by  a d d i n g   t o  

t h e   a b o v e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   ( I I )   b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g   m a t e r i a l  

d e s c r i b e d   in  T a b l e   4,  r e s p e c t i v e l y .   The  a d d i n g   a m o u n t s   of   d y e s  

w e r e   a d j u s t e d   so  t h a t   t h e   c o n c e n t r a t i o n   in  t h e   i n t e r m e d i a t e  

l a y e r   ( I I )   f a l l e d   on  1 . 5   in  t r a n s m i s s i o n   c o n c e n t r a t i o n   u n i t s .  

The  a d d i n g   m e t h o d   was  d e s c r i b e d   in  T a b l e   4 .  





The  o b t a i n e d   s a m p l e s   23  to   33  of   h e a t - d e v e l o p a b l e  

m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   we re   e x p o s e d   t o  

t h e   b l u e   l i g h t   and  t h e n   t h e   g r e e n   l i g h t   t h r o u g h   a  s t e p   w e d g e ,  

r e s p e c t i v e l y .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   an  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   was  p r e p a r e d  

by  a p p l y i n g   a  s o l u t i o n   of  p o l y v i n y l   c h l o r i d e   in  t e t r a h y d r o f u r a n  

so  t h a t   t h e   t h i c k n e s s   of  t h e   f o r m e d   l a y e r   of   p o l y v i n y l   c h l o r i d e  

may  f a l l   on  l 5 u m .   Then   t h e   i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   was  l a i d  

o v e r   t h e   a b o v e   h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r  

p h o t o - s e n s i t i v e   m a t e r i a l ,   h e a t e d   f o r   1  m i n u t e   a t   1 4 0 ° C ,   a n d  

i m m e d i a t e l y   s t r i p p e d .   Thus   a  d i f f u s i o n - t r a n s f e r   image   w a s  

p r o d u c e d   on  t h e   i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r .   O b t a i n e d   r e s u l t s   a r e  

shown  in  T a b l e  5   a t   e v e r y   s a m p l e .  





As  s e e n   in  T a b l e   5,  t h e   t r a n s f e r   image   of  t h e   C o n t r o l  

I I   was  e v e n l y   d e v e l o p e d ,   b e i n g   low  in  c o n t r a s t   w i t h   h i g h   D m i n  

of   b o t h   y e l l o w   and  m a g e n t a   i m a g e s .   (The  r e a s o n   of  t h i s   i s  

p r e s u m a b l y   t h a t   c o l l o i d a l   s i l v e r   c o n t a i n e d   in  t h e   i n t e r m e d i a t e  

l a y e r   as  b l u e   l i g h t - a b s o r b i n g   l a y e r   f u n c t i o n e d   as  n u c l e u s   o f  

p h y s i c a l   d e v e l o p m e n t . )   The  t r a n s f e r   i m a g e s   of  t h e   C o n t r o l s  

I I I   to   V  was  s t a i n e d ,   h a v i n g   h i g h   Dmin  of  t h e   y e l l o w   c o m p o n e n t  

of   t h e   m a g e n t a   i m a g e .   (The  r e a s o n   of  t h i s   i s   p r e s u m a b l y   t h a t  

t h e   d y e s   in  t h e   b l u e - l i g h t - a b s o r b i n g   dye  l a y e r   we re   t r a n s f e r r e d  

in  t h e m s e l v e s . )   By  c o n t r a r i e s ,   t h e   t r a n s f e r   i m a g e s   of   t h e  

S a m p l e s   I  to   VI  by  t h e   i n v e n t i o n   we re   n o t   s t a i n e d   w i t h   g o o d  

f i l t e r   e f f e c t s ,   b e i n g   low  in  Dmin  and  Dmax  of  t h e   y e l l o w  

c o m p o n e n t   of   t h e   m a g e n t a   i m a g e ,   b e c a u s e   d y e s   we re   n o t  

d i f f u s i o n - t r a n s f e r r e d .  

E x a m p l e   4 

S a m p l e s   p r e p a r e d   f o r   t h e   a b o v e   E x a m p l e   3  w e r e   e x p o s e d   t o  

t h e   r ed   l i g h t   t h r o u g h   a  s t e p   w e d g e ,   and  t r e a t e d   in  t h e   same  w a y  

as  in  E x a m p l e   1.  O b t a i n e d   r e s u l t s   of  d i f f u s i o n - t r a n s f e r r e d  

i m a g e s   a r e   shown   in  T a b l e   5 .  





As  s e e n   in  T a b l e   6,  s i m i l a r l y   to   t h e   c a s e   of  E x a m p l e   3 ,  

t h e   e x i s t e n c e   of   c o l l o i d a l   s i l v e r   in  t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   o f  

t h e   C o n t r o l   VII   f u n c t i o n e d   as  n u c l e u s   of  p h y s i c a l   d e v e l o p m e n t ,  

and  t h e   C o n t r o l s   V I I I   to   X  we re   s t a i n e d   w i t h o u t   any  f i l t e r  

e f f e c t .   By  c o n t r a r i e s ,   t h e   t r a n s f e r   i m a g e s   of  t h e   S a m p l e s   V I I  

t o   XII   by  t h e   i n v e n t i o n   were   f o u n d   to   have   e x c e l l e n t   f i l t e r  

e f f e c t s .  

A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   in  w h i c h   an  i n t e r m e d i a t e   l a y e r   c o n t a i n i n g   a  b l u e - l i g h t  

a b s o r b i n g   dye  r e l e v a n t   to   t h e   i n v e n t i o n ,   w h i c h   i s   a  c o m p o u n d  

r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (1)  or  (2)  or  a  p o l y m e r   h a v i n g   a  u n i t  

d e r i v e d   rom  a  monomer   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (3)  i s   i n t e r p o s e d  

b e t w e e n   t h e   b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r   and  i t s   a d j a c e n t   l a y e r   d o e s  

n o t   c a u s e   f o g s   and  l o w e r i n g   of  c o n t r a s t ,   and  e n a b l e s   d i f f u s i o n -  

- t r a n s f e r r e d   u n t u r b i d   i m a g e s .  



1.  A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - 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  b l u e - l i g h t -  

- s e n s i t i v e   l a y e r ,   a  g r e e n - l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   and  a  

r e d - l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   e a c h   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   one  s e l e c t e d  

f rom  (a)  a  p h o t o - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e ,   (b)  an  o r g a n i c  

s i l v e r   s a l t ,   (c)  a  d e v e l o p e r   and  (d)  a  d y e - p r o v i d i n g   c o m p o u n d  

w h e r e i n   a  l a y e r   c o n t a i n i n g   a  d i f f u s i o n p r o o f   b l u e - l i g h t  

a b s o r b i n g   o r g a n i c   s u b s t a n c e   is   i n t e r p o s e d   b e t w e e n   s a i d  

b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r   and  s a i d   g r e e n - s e n s i t i v e   l a y e r   or  b e t w e e n  

s a i d   b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r   and  s a i d   r e d - s e n s i t i v e   l a y e r .  

2.  A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   d y e - p r o v i d i n g  

c o m p o u n d   is   a  c o m p o u n d   c a p a b l e   of  f o r m i n g   or  r e l e a s i n g   a  

d i f f u s i b l e   dye  t h r o u g h   a  h e a t - d e v e l o p m e n t .  

3.  A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   b l u e - l i g h t  

a b s o r b i n g   o r g a n i c   s u b s t a n c e   is   a  c o m p o u n d   h a v i n g   a  h y d r o p h i l i c  

g r o u p   in  t h e   m o l e c u l e s   t h e r e o f .  

4.  A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   b l u e - l i g h t  

a b s o r b i n g   o r g a n i c   s u b s t a n c e   is   a  c o m p o u n d   h a v i n g   a  b a l l a s t  



g r o u p   in  t h e   m o l e c u l e s   t h e r e o f .  

5.  A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   b l u e - l i g h t  

a b s o r b i n g   o r g a n i c   s u b s t a n c e   i s   a t   l e a s t   one  k i n d   of  t h e  

c o m p o u n d s   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a s   (1)  and  (2)  b e l o w ;  

W h e r e i n ,   e a c h   of   R1  to   R5  is   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n  

a t o m ,   or  a l k y l ,   a l k o x y ,   a l k y l a m i d o   g r o u p   w i t h   1  to   22  c a r b o n  

a t o m s ,   or  an  a r y l ,   a r y l o x y ,   or  a r y l a m i d o   g r o u p ,  

R6  i s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   or  an  a l k y l ,   a l k o x y ,   a l k y l a m i d o  

g r o u p   w i t h   1  to   22  c a r b o n   a t o m s ,   or  an  a r y l ,  a n i l i n o ,   a r y l o x y ,  

or  a r y l a m i d o   g r o u p ,  

e a c h   of  R7  t o   R11  i s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ,  



or  a  c y a n o ,   n i t r o ,   h y d r o x y ,   c a r b o x y ,   or  s u l f o   g r o u p   or  a l k y l ,  

a l k o x y ,   d i a l k y l a m i n o ,   a c y l ,   a l k y l a m i d o ,   or  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p  

w i t h   1  to   22  c a r b o n   a t o m s ;  

R7  and  R8  a r e   a l l o w e d   to   c o m b i n e   w i t h   e a c h   o t h e r   to   fo rm  a  

b e n z e n e   r i n g ;  

e a c h   of  R12  and  R13  is   a l k y l   g r o u p   w i t h   1  to   22  c a r b o n  

a t o m s   and  b e i n g   a l l o w e d   to  c o m b i n e   w i t h   e a c h   o t h e r   to   fo rm  a  

p i p e r i d i n e ,   p y r r o l i d i n e   or  m o r p h o r i n o   r i n g ;  

e a c h   of  R14  to   R17  is   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   o r  

a l k y l ,   a l k o x y ,   or  a l k y l a m i d o   g r o u p   w i t h   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ;  

R18  i s   a l k y l   or  a r y l   g r o u p ,  

e a c h   of  R19  to   R23  is   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   a  

c a r b o x y   g r o u p ,   a  s u l f o   g r o u p ,   or  a l k y l ,   a l k o x y ,   a l k y l a m i n o ,   o r  

a l k y l a m i d o   g r o u p   w i t h   1  to   22  c a r b o n   a t o m s ,  

6.  A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   b l u e - l i g h t  

a b s o r b i n g   o r g a n i c   s u b s t a n c e   is   c o n t a i n e d   in  t h e   a m o u n t   w i t h i n  

t h e   r a n g e   of  f rom  lOg  to   O .Olg   p e r   s q u a r e   m e t e r .  

7.  A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   b l u e - l i g h t  

a b s o r b i n g   o r g a n i c   s u b s t a n c e   is   a  p o l y m e r   h a v i n g   a  u n i t   d e r i v e d  

f rom  a  monomer   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (3)  b e l o w ;  



W h e r e i n ,   X  r e p r e s e n t s   an  e t h y l e n e   u n s a t u r a t e d   g r o u p   or  a  

g r o u p   h a v i n g   an  e t h y l e n e   u n s a t u r a t e d   g r o u p ;   and  Dye  r e p r e s e n t s  

a  r e s i d u a l   g r o u p   of   a  b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g   d y e .  

8.  A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   7,  w h e r e i n   s a i d   X  d e n o t e d   in  s a i d  

F o r m u l a   (3)  i s   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (4)  b e l o w ;  

W h e r e i n ,   R24  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n ,   or  c a r b o x y   or  a l k y l  

g r o u p ;   J1  and  J2  r e p r e s e n t   a  d i v a l e n t   b o n d i n g   g r o u p ;   Xl  and  X2 

r e p r e s e n t   a  d i v a l e n t   h y d r o c a r b o n   g r o u p ;   and  k,  l 1 ,   m1,  l 2 ,   a n d  

m2  a r e   0  or  1,  r e s p e c t i v e l y .  

9.  A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   7,  w h e r e i n   s a i d   monomer   d e n o t e d   i n  

s a i d   F o r m u l a   (3)  i s   r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   (5)  or  (6)  b e l o w ;  



W h e r e i n ,   R25  t h r o u g h   R47  r e p r e s e n t   r e s p e c t i v e l y   a  h y d r o g e n  

a t o m ,   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a l k e n y l   g r o u p ,   an  c y c l o a l k y l   g r o u p ,   a n  

a r y l   g r o u p ,   an  a r a l k y l   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   an  a r y l o x y  

g r o u p ,   an  amyl   g r o u p ,   an  a c y l o x y   g r o u p ,   an  a c y l a m i n o   g r o u p ,   a n  

a l k o x y a l k y l   g r o u p ,   an  a r y l o x y a l k y l   g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l o x y l  

g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a  

c a r b a m o y l   g r o u p ,   a  s u l f a m o y l   g r o u p ,   an  amino   g r o u p ,   a n  

a l k y l a m i n o   g r o u p ,   a  d i a l k y l a m i n o   g r o u p ,   an  a r y l a m i n o   g r o u p ,   a  

c y c l o a l k y l a m i n o   g r o u p ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   a  c y a n o   g r o u p ,   a  

a c y l o x y a l k y l   g r o u p ,   a  n i t r o   g r o u p ,   an  a l k y l s u l f o n y l   g r o u p ,   a n  

a r y l s u l f o n y l   g r o u p ,   a  h y d r o x y   g r o u p ,   a  c a r b o x y l   g r o u p ,   a  s u l f o  

g r o u p ,   u r e i d o   g r o u p ,   s u l f a m o y l a m i n o   g r o u p ,   an  a l k y l s u l f o n y l o x y  

g r o u p ,   an  a r y l s u f o n y l o x y   g r o u p ,   an  a l k y l s u l f o n y l a m i n o   g r o u p ,   a n  



a r y l s u l f o n y l a m i n o   g r o u p ,   an  a l k y l t h i o   g r o u p ,   an  a r y l t h i o   g r o u p ,  

a  h e t e r o c y c l i c   g r o u p ,   an  i m i d o   g r o u p ,   and  a  q u a t e r n a r y   a m m o n i u m  

g r o u p ;   a t   l e a s t   one  of   f r o m   R25  t h r o u g h   R35  and  a t   l e a s t   one  o f  

f r o m   R36  t h r o u g h   R47  a r e   an  e t h y l e n e   u n s a t u r a t e d   g r o u p  

r e p r e s e n t e d   by  X  in  t h e   F o r m u l a   (3)  or  a  g r o u p   h a v i n g   a n  

e t h y l e n e   u n s a t u r a t e d   g r o u p ,  

in  F o r m u l a s   (5)  and  (6)  e a c h ,   two  g r o u p s   a d j a c e n t   to   e a c h  

o t h e r   on  t h e   b e n z e n e   r i n g   may  be  b o u n d   to   f o r m   a  c a r b o n   r i n g ,  

and  f u r t h e r ,   R36  and  R 3 7  m a y   be  b o u n d   e a c h   o t h e r   to   f o r m   a  

p i p e r i d i n o   r i n g ,   a  p y r r o l i d i n o   r i n g   or  a  m o r p h o l i n o   r i n g .  

10 .   A  h e a t - d e v e l o p a b l e   m u l t i l a y e r e d   c o l o r   p h o t o - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   c l a i m   7,  w h e r e i n   t h e   w e i g h t   a v e r a g e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of   s a i d   b l u e - l i g h t   a b s o r b i n g   o r g a n i c   s u b s t a n c e  

i s   f r o m   1 , 5 0 0   to   1 0 0 , 0 0 0 .  
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