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(S)  Internally  doped  high  chloride  silver  halide  emulsions,  processes  for  their  preparation  and  photographic  elements. 

This  disclosure  relates  to  high  chloride,  silver  halide 
developing  out  emulsions,  their  method  of  preparation  and 
photographic  elements  having  coated  thereon  such  silver 
halide  emulsions.  The  silver  halide  emulsions  are  characte- 
rized  as  having  silver  halide  grains  which  are  internally 
doped  with  cadmium,  lead,  zinc,  copper  or  mixtures  thereof 
in  speed  increasing  concentrations  up  to  7  X  10-5  mole/ 
mole/mole  of  silver  halide. 

In  the  figure  are  shown  the  relative  speeds  for  cadmium 
(A)  lead  (B),  copper  (C)  and  zinc  (D)  doped  emulsions. 





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

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

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

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

T h e r e   a r e   many  c o m m e r c i a l   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s  

c o m p r i s i n g   r a d i a t i o 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 s  

of  t h e   d e v e l o p i n g   out   t y p e .   T h a t   i s ,   t he   e m u l s i o n s   a r e  

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

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

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

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

As  c o m p a r e d   w i t h   s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r   b r o m o -  

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

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

t i n c t   a d v a n t a g e s   in   a  n u m b e r   of  r e s p e c t s .   For  e x a m p l e ,  

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

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

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

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

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

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

d e v e l o p m e n t   to   be  a c h i e v e d   in   s h o r t e r   t i m e s .   U n f o r t u -  

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

have   f r e q u e n t l y   no t   b e e n   r e a l i z e d   in   h i g h e r   s p e e d   i m a g -  

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

s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r   b r o m o i o d i d e   have   d i c t a t e d  

t h e i r   u s e .  

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

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

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

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



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

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

l e a s t   80  mole   p e r c e n t   s i l v e r   c h l o r i d e   and  l e s s   t h a n   5 

mole   p e r c e n t   s i l v e r   i o d i d e ,   b a s e d   on  t o t a l   s i l v e r  

h a l i d e ,   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t he   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

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

or  m i x t u r e s   t h e r e o f   in   a  s p e e d   i n c r e a s i n g   a m o u n t   of  u p  
to   7  X  1 0 - 5   mole   p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .   More  g e n -  

e r a l l y   2  X  1 0   to  7  X  1 0  5   mole   p e r   mole   of  s i l v e r  

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

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

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

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

a  p e p t i z e r   to   fo rm  r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  

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

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

f o r m e d   t h a t   a r e   a t   l e a s t   80  mole   p e r c e n t   s i l v e r  

c h l o r i d e   and  l e s s   t h a n   5  mole   p e r c e n t   s i l v e r   i o d i d e .  

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

m i x t u r e s   t h e r e o f   a r e   i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   a q u e o u s   r e -  

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

in   a m o u n t s   up  to   7  X  1 0 - 5   mole   pe r   mole   of  s i l v e r  

h a l i d e .  

T h e s e   n o v e l   e m u l s i o n s   can  be  c o a t e d   on  p h o t o -  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



t y p e   i d e n t i f i e d   above   can  i n c r e a s e   p h o t o g r a p h i c   s p e e d s  

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

i n g   in   v i e w   of  t h e   t e a c h i n g s   in   t h e   a r t   t h a t   low  c o n -  

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

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

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

U.S .   P a t e n t   2 , 9 5 0 , 9 7 2 ) .   By  c o n t r a s t ,   t h e   s e n s i t i v i t y  

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

of  t h i s   i n v e n t i o n   can  be  r e a l i z e d   u n d e r   t h e   e x p o s u r e  
c o n d i t i o n s   of  c a n d i d   p h o t o g r a p h y   ( t h a t   i s ,   i n c l u d i n g  

low  i n t e n s i t y   and  a v a i l a b l e   l i g h t   e x p o s u r e   c o n d i t i o n s ) .  

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

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

g r a i n s   d e s c r i b e d   h e r e i n .  

The  a d v a n t a g e s   and  f e a t u r e s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   a r e   f u r t h e r   i l l u s t r a t e d   by  r e f e r e n c e   to  t h e   f o l l o w -  

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

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

w h i c h  

F i g u r e   1  i s   a  p l o t   of  d o p a n t   l e v e l   in   mg  pe r   m o l e  

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

F i g u r e s   2  and  3  a r e   p l o t s   of  p e r c e n t   i n c r e a s e   i n  

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

s i l v e r   i o d i d e ,   r e s p e c t i v e l y .  

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

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

a t   l e a s t   80  mole   p e r c e n t   s i l v e r   c h l o r i d e   and  l e s s   t h a n  

5  mole   p e r c e n t   s i l v e r   i o d i d e ,   b a s e d   on  t o t a l   s i l v e r  

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

e s s e n t i a l l y   of  s i l v e r   c h l o r i d e .   B e c a u s e   t he   s o l u b i l i t y  

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

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

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

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

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



i n c l u s i o n   of   s i l v e r   b r o m i d e   a n d / o r   s i l v e r   i o d i d e   i n  

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

h a l i d e   g r a i n s   a r e   t h o s e   w h i c h   a r e   a t   l e a s t   90  mole  p e r -  

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

a n y ,   p r e s e n t   in   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   can  be  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   or  some  c o m b i n a t i o n   of  t h e   t w o .  

S i l v e r   b r o m i d e   can   be  p r e s e n t   in  c o n c e n t r a t i o n s   of  u p  
to   20  m o l e   p e r c e n t ,   p r e f e r a b l y   up  to  15  m o l e   p e r c e n t ,  

b a s e d   on  t o t a l   s i l v e r   h a l i d e .   S i l v e r   i o d i d e   i s   p r e f e r -  

a b l y   p r e s e n t   in   c o n c e n t r a t i o n s   l e s s   t h a n   2  mole   p e r c e n t ,  

b a s e d   on  t o t a l   s i l v e r   h a l i d e .   T h e s e   s i l v e r   h a l i d e  

g r a i n s   a r e   h e r e i n   r e f e r r e d   to   as  h i g h   c h l o r i d e   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s .  

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

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

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

in   any  p r o p o r t i o n .   W h i l e   t h e   m e t a l   d o p a n t s   have   t h e  

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

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

a t   c o n c e n t r a t i o n s   up  to   7  X  1 0 - 5   mole   p e r   mole   o f  

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

ed  u p w a r d l y ,   t h e   e f f e c t   i s   to   d e s e n s i t i z e   t h e   e m u l s i o n s .  

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

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

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

t h e   r a n g e   of   f rom  2  X  1 0   to   7  X  1 0 - 5   mole   p e r   m o l e  

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

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  

W h i l e   c a d m i u m ,   l e a d ,   z i n c   and  c o p p e r   i n t e r n a l  

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

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

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

d i f f e r   in   t h e   d e g r e e   to   w h i c h   t h e y   a r e   c a p a b l e   of  s e n -  

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

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



i v e n e s s   by  z i n c ,   l e a d   and  c o p p e r   in  t h a t   o r d e r .   To  

form  e m u l s i o n s   of  t h e   h i g h e s t   a t t a i n a b l e   s e n s i t i v i t i e s  

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

of  t h e s e   e l e m e n t s   in   c o n c e n t r a t i o n s   of  f rom  3  X  1 0 - 6  

to  6  X  1 0 - 5 ,   o p t i m a l l y   5  X  10-6   to  2 .5   X  1 0 - 5 ,   mo le   p e r  
mole   of  s i l v e r   h a l i d e   d u r i n g   f o r m a t i o n   of  t h e   h i g h  

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

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

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

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

3  X  1 0 - 6   to   5  X  1 0 - 5 ,   o p t i m a l l y   f rom  8 X  10-6   t o  

2  X  1 0 - 5 ,   mole   p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e   d u r i n g   f o r m a -  

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

R a d i a t i o 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 s   a r e  

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

s i l v e r   s a l t   w i t h   one  or  more  w a t e r   s o l u b l e   h a l i d e  

s a l t s   in   an  a q u e o u s   medium  c o n t a i n i n g   a  p e p t i z e r .   T h e  

c h o i c e   and  p r o p o r t i o n   of  h a l i d e   s a l t s   c o n t r o l s   t h e  

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

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

p e r s i o n .   Where  a  m e t a l   d o p a n t   i s   i n t e n d e d   to  be  i n t r o -  

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

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

w i t h   one  of  t h e   s i l v e r   or  h a l i d e   s a l t s   or  t h e   p e p t i z e r ,  

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

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

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

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

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

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

as  t h e   d o u b l e   and  s i n g l e   j e t   p r e c i p i t a t i o n   t e c h n i q u e s  

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

in  U.K.  P a t e n t   1 , 1 2 1 , 4 9 6 .  

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

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



of  t h e   i n v e n t i o n   can   be  f o r m e d   by  a  d o u b l e   j e t   p r e -  

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

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

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

at   l e a s t   95  p e r c e n t ,   by  w e i g h t   o r   by  n u m b e r ,   of  t h e  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e   w i t h i n   40  p e r c e n t   of  t h e i r  

mean  e f f e c t i v e   d i a m e t e r .   In  a  s p e c i f i c a l l y   p r e f e r r e d  

fo rm  a t   l e a s t   95  p e r c e n t ,   by  w e i g h t   or  by  n u m b e r ,   o f  

t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e   w i t h i n   25  p e r c e n t   of  t h e  

mean  e f f e c t i v e   d i a m e t e r ,   o p t i m a l l y   w i t h i n   10  p e r c e n t  

of  t h e   mean  e f f e c t i v e   d i a m e t e r .   The  t e r m   " e f f e c t i v e  

d i a m e t e r "   i s   h e r e i n   e m p l o y e d   as  t h e   d i a m e t e r   of  t h e  

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

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

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

g r a i n   s i z e s   i s   d i s c u s s e d   f u r t h e r   in   Mees  and  J a m e s ,  

The  T h e o r y   of  t h e   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s ,   3 rd   E d . ,  

M a c m i l l a n ,   1 9 6 6 ,   pp.   3 6 - 4 3 .  

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

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

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

s a l t ,   s u c h   as  one  or  more  c h l o r i d e   or  o t h e r   h a l i d e   s a l t s  

of  an  a l k a l i   or  a l k a l i n e  e a r t h   m e t a l   ( e . g . ,   s o d i u m ,  

p o t a s s i u m ,   m a g n e s i u m   or  c a l c i u m ) ,   e a c h   in   t he   form  o f  

an  a q u e o u s   s a l t   s o l u t i o n ,   a r e   c o n c u r r e n t l y   and  s e p a r a t e -  

ly  i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l .   An  a q u e o u s   d i s -  

p e r s i n g   med ium  i s   p r e s e n t   in   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   p r i o r   t o  

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

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

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

b l e n d i n g   of  t h e   a q u e o u s   h a l i d e   and  s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n s  

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

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

s e n t   in   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   w h i c h   i s   f rom  a b o u t   10  t o  

90  p e r c e n t ,   p r e f e r a b l y   20  to   80  p e r c e n t ,   t h a t   of  t h e  

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



medium  is   c o n v e n t i o n a l l y   w a t e r   or  a  d i s p e r s i o n   of  p e p -  
t i z e r   in   w a t e r ,   o p t i o n a l l y   c o n t a i n i n g   o t h e r   i n g r e -  

d i e n t s ,   s u c h   as  one  or  more  s i l v e r   h a l i d e   r i p e n i n g  

a g e n t s ,   more  s p e c i f i c a l l y   d e s c r i b e d   b e l o w .   P r e f e r a b l y  

p e p t i z e r   in  a  c o n c e n t r a t i o n   of  at   l e a s t   10  p e r c e n t ,   m o s t  

p r e f e r a b l y   20  p e r c e n t ,   of  t he   t o t a l   w e i g h t   of  t h e   v e h i -  

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

v e s s e l .   Where  t h e   p e p t i z e r   i s   no t   i n i t i a l l y   e n t i r e l y  

p r e s e n t   in   t h e   d i s p e r s i n g   med ium,   t h e   b a l a n c e   of  t h e  

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

s i l v e r   and  h a l i d e   s a l t s .   A  m i n o r   p o r t i o n   of  one  of  t h e  

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

a b o u t   10  p e r c e n t ,   i s   a l s o   i n i t i a l l y   p r e s e n t   in   t h e   r e -  

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

i o n   c o n c e n t r a t i o n )   of  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   c o n t e n t s   a t  

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

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

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

s o l v e d   h a l i d e   s a l t   to   fo rm  s i l v e r   h a l i d e   c r y s t a l s .  

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

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

i s   r e f e r r e d   to   as  n u c l e a t i o n .   D u r i n g   s u b s e q u e n t   a d d i -  

t i o n   of  s i l v e r   and  h a l i d e   s a l t s ,   a d d i t i o n a l   s i l v e r  

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

ed  o n t o   t h e s e   n u c l e i ,   c a u s i n g   t h e   mean  s i z e   of  t h e  

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

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   of  t h e   d e s i r e d   mean  e f f e c t i v e  

d i a m e t e r .  

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

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

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

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

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



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

t i o n   of  s i l v e r   h a l i d e  g r a i n s   of  s i m i l a r   s i z e - - i . e . ,  

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

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

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

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

t e c h n i q u e s   a r e   d i s c l o s e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in   German  OLS 

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

S i n g l e   j e t   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   p r e c i p i t a t i o n   i s  

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

j e t   p r e c i p i t a t i o n .   In  s i n g l e   j e t   p r e c i p i t a t i o n   s u b -  

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

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

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

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

i f i c a n t l y   in   s i z e   and  do  n o t   s a t i s f y   t h e   g r a i n   s i z e  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

b e f o r e   i n t r o d u c t i o n   of  at   l e a s t  8 5   p e r c e n t ,   most   p r e f e r -  

a b l y   75  p e r c e n t ,   of  t h e   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   has   b e e n  

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

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

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

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

a b o u t   1  to   10  p e r c e n t   by  w e i g h t   of  t h e   d i s p e r s i n g  

med ium  of  t h e   e m u l s i o n ,   t h e   p r o p o r t i o n s   b e i n g   m e r e l y  

a  m a t t e r   of   c h o i c e   and  c o n v e n i e n c e .  



The  i n d i v i d u a l   r e a c t a n t s   can  be  a d d e d   to  t h e  

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

d e l i v e r y   t u b e s   by  g r a v i t y   f e e d   or  by  d e l i v e r y   a p p a -  

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

and  t h e   pH  a n d / o r   pAg  of  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   c o n t e n t s ,  

as  i l l u s t r a t e d   by  U.S .   P a t e n t s   3 , 8 2 1 , 0 0 2   and  3 , 0 3 1 , 3 0 4 ,  

and  C l a e s   et  a l ,   P h o t o g r a p h i s c h e  K o r r e s p o n d e n z ,   1 0 2  

Band ,   Number  10 ,   1 9 6 7 ,   p.  162 .   In  o r d e r   to  o b t a i n  

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

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

e m p l o y e d ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U .S .   P a t e n t s   2 , 9 9 6 , 2 8 7 ;  

3 , 3 4 2 , 6 0 5 ;   3 , 4 1 5 , 6 5 0   and  3 , 7 8 5 , 7 7 7 ;   German  OLS 

2 , 5 5 6 , 8 8 5   and  German  OLS  2 , 5 5 5 , 3 6 4 .   An  e n c l o s e d   r e -  

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

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

t r a t e d   by  U .S .   P a t e n t s   3 , 8 9 7 , 9 3 5   and  3 , 7 9 0 , 3 8 6 .  

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

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

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

to  have   any  p e p t i z e r   i n i t i a l l y   in   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l ,  

a l t h o u g h   i t   i s   f r e q u e n t l y   c o n v e n i e n t   to   have   t h e   p e p -  
t i z e r   a t   l e a s t   p a r t i a l l y   p r e s e n t   in  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l  

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

h a l i d e   s a l t s .   P e p t i z e r   can  be  a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l   w i t h   t h e   h a l i d e   s a l t ,   t h e   s i l v e r   s a l t   or  b o t h  

a n d / o r   i n d e p e n d e n t l y   of  b o t h .   W h i l e   p e p t i z e r   c o n c e n t r a -  

t i o n s   f rom  0 .2   to  a b o u t   10  p e r c e n t   by  w e i g h t ,   b a s e d   o n  

t he   t o t a l   l i q u i d   or  e m u l s i o n   w e i g h t   in  t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l ,   can  be  e m p l o y e d ,   i t   i s   p r e f e r r e d   to  keep   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   of  t h e   p e p t i z e r   in  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l  

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

a b o u t   6  p e r c e n t   by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t .  

I t   i s   common  p r a c t i c e   to   m a i n t a i n   t h e   c o n c e n t r a t i o n  

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

of  f rom  a b o u t   2  to   6  p e r c e n t ,   b a s e d   on  t h e  t o t a l  



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

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

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

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

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

a b o u t   5  to   50  g rams  of  p e p t i z e r   p e r   mole   of  s i l v e r  

h a l i d e ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   10  to   30  g rams  of  p e p t i z e r  

p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .   A d d i t i o n a l   v e h i c l e   can   b e  

a d d e d   l a t e r   to   b r i n g   t h e   c o n c e n t r a t i o n   up  to   as  h i g h  

as  300  g r ams   pe r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .   P r e f e r a b l y  

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

i s   b e l o w   50  g rams   p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .   When  c o a t -  

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

v e h i c l e   p r e f e r a b l y   f o r m s   a b o u t   30  to  70  p e r c e n t   b y  

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

V e h i c l e s   ( w h i c h   i n c l u d e  b o t h   b i n d e r s   and  p e p t i z e r s )  

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

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

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

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

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

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

- - e . g . ,   a l k a l i - t r e a t e d   g e l a t i n   ( c a t t l e   bone   or  h i d e  

g e l a t i n )   or  a c i d - t r e a t e d   g e l a t i n   ( p i g s k i n   g e l a t i n ) ,  

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

ed  g e l a t i n   a n d  t h e   l i k e ,   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 ,  

gum  a r a b i c ,   z e i n ,   c a s e i n ,   p e c t i n ,   c o l l a g e n   d e r i v a t i v e s ,  

c o l l o d i o n ,   a g a r - a g a r ,   a r r o w r o o t ,   a l b u m i n   and  t h e   l i k e .  

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

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

i n g   v e h i c l e   e x t e n d e r s - - e . g . ,   m a t e r i a l s   in   t h e   f o rm  o f  

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a d d i t i o n a l   m a t e r i a l s   n e e d   no t   be  p r e s e n t   in   t h e   r e a c t i o n  

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

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

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

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

e r i a l s   u s e f u l   in   c o m b i n a t i o n   t h e r e w i t h   can   be  e m p l o y -  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

p e p t i z e r .   The  r i p e n i n g   a g e n t   can  a l s o   be  i n t r o d u c e d  

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

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

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

s u c h   as  t h o s e   d i s c l o s e d   in   U.S .   P a t e n t   3 , 2 7 1 , 1 5 7 ,   c a n  

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

e m p l o y e d   to   p r o v i d e   c o n c e n t r a t i o n s   of  f rom  0 . 0 5   to  50 



g r a m s ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   0 . 1   to   20  g r a m s ,   p e r   mole   o f  

s i l v e r   h a l i d e ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of  s i l v e r .  

C e r t a i n   of  t h e   p r e f e r r e d   o r g a n i c   t h i o e t h e r  

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

f o r m u l a s :  

a n d  

w h e r e i n :   r  a n d   m  a r e   i n t e g e r s   of  0  to   4;  n  i s   an  i n t e g e r  

of  1  to   4;  p  and  q  a r e   i n t e g e r s   of   0  to  3;  X  i s   a n  

o x y g e n   a tom  ( - o - ) ,   a  s u l f u r   a t o m   ( - S - ) ,  

a  c a r b a m y l   r a d i c a l  

a  c a r b o n y l   r a d i c a l  o r  

a  c a r b o x y l   r a d i c a l  

R  a n d   R'  a r e   e t h y l e n e   o x i d e   r a d i c a l s   ( - O - C H 2 C H 2 - ) ;   Q 

and  Z  a r e   h y d r o x y   r a d i c a l s   ( - O H ) ,   c a r b o x y   r a d i c a l s ,   o r  

a l k o x y   r a d i c a l s   ( - 0 - a l k y l )   w h e r e i n   t h e   a l k y l   g r o u p   h a s  

1  to   5  c a r b o n   a t o m s ;   and  Q  and  Z  can  a l s o   be  s u b s t i t u e n t s  

d e s c r i b e d   f o r   X  l i n k e d   to   form  a  c y c l i c   c o m p o u n d .  

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

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

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



a n d  

w h e r e i n :   r  i s   an  i n t e g e r  o f   1  to  3;  s  i s   an  i n t e g e r  

of  1  to  2;  R2  i s   an  a l k y l e n e   r a d i c a l   h a v i n g   1  to   5 

c a r b o n   a t o m s   and  i s   p r e f e r a b l y   e t h y l e n e   ( C H 2 C H 2 - ) ;  
R3  i s   an  a l k y l   r a d i c a l   h a v i n g   1  to   5  c a r b o n   a t oms   a n d  

i s   p r e f e r a b l y   e t h y l ;   and  R4  is   an  a l k y l e n e   r a d i c a l  

h a v i n g   1  to   5  c a r b o n   a t oms   and  i s   p r e f e r a b l y   m e t h y l e n e  

( - C H 2 - ) .  
As  an  a l t e r n a t i v e   to  t h i o e t h e r   r i p e n i n g   a g e n t s ,  

t h i o c y a n a t e   s a l t s   can  be  u s e d ,   such   as  a l k a l i   m e t a l ,  

mos t   commonly   p o t a s s i u m ,   and  ammonium  t h i o c y a n a t e   s a l t s .  

W h i l e   any  c o n v e n t i o n a l   q u a n t i t y   of  t h e   t h i o c y a n a t e   s a l t s  

can  be  i n t r o d u c e d ,   p r e f e r r e d  c o n c e n t r a t i o n s   a r e   g e n e r -  

a l l y   f rom  a b o u t   0 .1   to  20  grams  of  t h i o c y a n a t e   s a l t  

p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f  

s i l v e r .  

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

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

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

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

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

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

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

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

or  by  e m p l o y i n g   an  i o n   e x c h a n g e   r e s i n .  

In  o r d e r   to   a c h i e v e   t h e   op t imum  s e n s i t i v i t y   o f  

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

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

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

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

w i t h   a c t i v e   g e l a t i n ,   as  i l l u s t r a t e d   by  T.  H.  J a m e s ,  



The  T h e o r y   of  t he   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s ,   4 t h   E d . ,   M a c -  

m i l l a n ,   1 9 7 7 ,   pp.   6 7 - 7 6 ,   or  w i t h   s u l f u r ,   s e l e n i u m ,  

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

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

t h e s e   s e n s i t i z e r s ,   s u c h   as  a t   pAg  l e v e l s   of  f rom  5  t o  

10 ,   pH  l e v e l s   of  f rom  5  to   8  and  t e m p e r a t u r e s   of  f r o m  

30  t o   80°C ,   as  i l l u s t r a t e d   by  R e s e a r c h  D i s c l o s u r e ,   V o l .  

1 2 0 ,   A p r i l   1 9 7 4 ,   I t e m   1 2 0 0 8 ,   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .  

1 3 4 ,   J u n e   1 9 7 5 ,   I t e m   1 3 4 5 2 ,   U .S .   P a t e n t s   1 , 6 2 3 , 4 9 9 ;  

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

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

and  3 , 9 0 4 , 4 1 5 .   The  e m u l s i o n s   can  a l s o   be  r e d u c t i o n   s e n -  

s i t i z e d - - e , g . ,   w i t h   h y d r o g e n ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .  

P a t e n t s   3 , 8 9 1 , 4 4 6   and  3 , 9 8 4 , 2 4 9 ,   by  low  pAg  ( e . g . ,  

l e s s   t h a n   5)  h i g h   pH  ( e . g . ,   g r e a t e r   t h a n   8)  t r e a t m e n t  

or  t h r o u g h   t h e   use   of  r e d u c i n g   a g e n t s ,   s u c h   as  s t a n n o u s  

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

as  i l l u s t r a t e d   by  U.S .   P a t e n t   2 , 9 8 3 , 6 0 9 ,   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   Vo l .   136 ,   A u g u s t   1 9 7 5 ,   I t e m   1 3 6 5 4 ,   U . S .  

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

In  a  p r e f e r r e d   f o rm  of  t h e   i n v e n t i o n   t h e   i n t e r n a l l y  

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

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

a l o n e   or  in   c o m b i n a t i o n   w i t h   o t h e r   c o n v e n t i o n a l   c h e m -  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

s e n s i t i z e r s ,   as  more  f u l l y   d e s c r i b e d   by  U .S .   P a t e n t s  

2 , 6 4 2 , 3 6 1   and  3 , 2 9 7 , 4 4 7 .  



D e p e n d i n g   upon   t h e   p h o t o g r a p h i c   a p p l i c a t i o n ,  

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

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

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

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

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

B l e n d i n g   of  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   i s   commonly   u n d e r -  

t a k e n   to   o p t i m i z e   c h a r a c t e r i s t i c   c u r v e   s h a p e s - - e . g . ,  

a d j u s t   c o n t r a s t ,   e x t e n d e d   e x p o s u r e   l a t i t u d e ,   i n c r e a s e  

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

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

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

can  be  e m p l o y e d ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .   P a t e n t s  

2 , 9 9 6 , 3 8 2 ;   3 , 3 9 7 , 9 8 7 ;   3 , 7 0 5 , 8 5 8   and  3 , 6 9 4 , 8 8 1 ,   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   V o l .   134 ,   J u n e   1 9 7 5 ,   I t e m   1 3 4 5 2 ,   U . S .  

P a t e n t   O f f i c e   D e f e n s i v e   P u b l i c a t i o n   T - 9 0 4 0 1 7 ,   A p r i l   2 1 ,  

1972  and  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .   1 2 2 ,   J u n e   1 9 7 4 ,   I t e m  

1 2 2 3 3 .   In  a  s p e c i f i c a l l y   p r e f e r r e d   f o rm  t h e   m a j o r  

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

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

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

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

ed  a b o v e .  

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

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

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

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

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

c y a n i n e s   and  m e r o c y a n i n e s ) ,   o x o n o l s ,   h e m i o x o n o l s ,  

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

The  c y a n i n e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s   i n c l u d e ,  

j o i n e d   by  a  m e t h i n e   l i n k a g e ,   two  b a s i c   h e t e r o c y c l i c  

n u c l e i ,   s u c h   as  t h o s e   d e r i v e d   f rom  q u i n o l i n i u m ,  

p y r i d i n i u m ,   i s o q u i n o l i n i u m ,   3 H - i n d o l i u m ,   b e n z ( e ] -  

i n d o l i u m ,   o x a z o l i u m ,   t h i a z o l i u m ,   s e l e n a z o l i n i u m ,   i m i d a -  



z o l i u m ,   b e n z o t h i a z o l i u m ,   b e n z o s e l e n a z o l i u m ,   b e n z -  

i m i d a z o l i u m ,   n a p h t h o x a z o l i u m ,   n a p h t h o t h i a z o l i u m ,  

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

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

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

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

n u c l e u s   of  t h e   c y a n i n e   dye  t y p e   and  an  a c i d i c   n u c l e u s ,  

s u c h   as  can  be  d e r i v e d   f rom  b a r b i t u r i c   a c i d ,   2 - t h i o -  

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

4 - t h i o h y a n t o i n ,   2 - p y r a z o l i n - 5 - o n e ,   2 - i s o x a z o l i n - 5 - o n e ,  

i n d a n - 1 , 3 - d i o n e ,   c y c l o h e x a n - 1 , 3 - d i o n e ,   1 , 3 - d i o x a n - 4 ,  

6 - d i o n e ,   p y r a z o l i n - 3 , 5 - d i o n e ,   p e n t a n - 2 , 4 - d i o n e ,   a l k y l -  

s u l f o n y l   a c e t o n i t r i l e ,   m a l o n o n i t r i l e ,   i s o q u i n o l i n - 4 -  

o n e ,   and  c h r o m a n - 2 , 4 - d i o n e .  

One  or  more  s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dyes   can  be  u s e d .  

Dyes  w i t h   s e n s i t i z i n g   m a x i m a   a t   w a v e l e n g t h s   t h r o u g h -  

out   t h e   v i s i b l e   s p e c t r u m   and  w i t h   a  g r e a t   v a r i e t y   o f  

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

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

d e s i r e d   and  upon   t h e   s h a p e   of  t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i v i t y  

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

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

c u r v e   in   w h i c h   t h e   s e n s i t i v i t y   at   e a c h   w a v e l e n g t h   i n  

t h e   a r e a   of  o v e r l a p   i s   a p p r o x i m a t e l y   e q u a l   to  t h e   s u m  

of  t h e   s e n s i t i v i t i e s   of   t h e   i n d i v i d u a l   d y e s .   T h u s ,   i t  

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

max ima   to   a c h i e v e   a  s p e c t r a l   s e n s i t i v i t y   c u r v e   w i t h   a  

maximum  i n t e r m e d i a t e   to   t h e   s e n s i t i z i n g   maxima  of  t h e  

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

C o m b i n a t i o n s   of  s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dyes   can  b e  

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

s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   t h a t   i s   g r e a t e r   in  some  s p e c t r a l  

r e g i o n   t h a n   t h a t   f r om  any  c o n c e n t r a t i o n   of  one  of  t h e  

d y e s   a l o n e   or  t h a t   w h i c h   w o u l d   r e s u l t   f rom  t he   a d d i -  



t i v e   e f f e c t   of  t h e   d y e s .   S u p e r s e n s i t i z a t i o n   can  b e  

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

s i t i z i n g   dyes   and  o t h e r   a d d e n d a ,   s u c h   as  s t a b i l i z e r s  

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

i t o r s ,   c o a t i n g   a i d s ,   b r i g h t e n e r s   and  a n t i s t a t i c   a g e n t s .  

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

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

d i s c u s s e d   by  G i l m a n ,   P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   and  E n g i n e e r -  

i n g ,   Vo l .   18,   1 9 7 4 ,   pp.   4 1 8 - 4 3 0 .  

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

s i o n s   in   o t h e r   w a y s .   For   e x a m p l e ,   many  s p e c t r a l  

s e n s i t i z i n g   d y e s   e i t h e r   r e d u c e   ( d e s e n s i t i z e )   or  i n -  

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

of  i n h e r e n t   s e n s i t i v i t y .   S p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s  

can  a l s o   f u n c t i o n   as  a n t i f o g g a n t s   or  s t a b i l i z e r s ,  

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

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

a c c e p t o r s ,   as  d i s c l o s e d   in   U .S .   P a t e n t s   2 , 1 3 1 , 0 3 8 ;  

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

S e n s i t i z i n g   a c t i o n   can  be  c o r r e l a t e d   to   t h e  

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

r e s p e c t   to   g r o u n d   s t a t e   and  c o n d u c t i o n   band   e n e r g y  
l e v e l s   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   c r y s t a l s .   T h e s e   e n e r g y  
l e v e l s   can  in   t u r n   be  c o r r e l a t e d   to   p o l a r o g r a p h i c  

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

P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   and  E n g i n e e r i n g ,   V o l .   18,   1 9 7 4 ,  

pp.  4 9 - 5 3   ( S t u r m e r   et   a l ) ,   pp .   1 7 5 - 1 7 8   ( L e u b n e r )   a n d  

pp.   4 7 5 - 4 8 5   ( G i l m a n ) .   O x i d a t i o n   and  r e d u c t i o n   p o t e n -  

t i a l s   can  be  m e a s u r e d   as  d e s c r i b e d   by  R.  J.  C o x ,  

P h o t o g r a p h i c   S e n s i t i v i t y ,   A c a d e m i c   P r e s s ,   1 9 7 3 ,   C h a p t e r  

1 5 .  

The  c h e m i s t r y   of  c y a n i n e   and  r e l a t e d   dyes   i s  

i l l u s t r a t e d   by  W e i s s b e r g e r   and  T a y l o r ,   S p e c i a l   T o p i c s  

of  H e t e r o c y c l i c   C h e m i s t r y ,   J o h n   W i l e y   and  S o n s ,   New 

Y o r k ,   1 9 7 7 ,   C h a p t e r   V I I I ;   V e n k a t a r a m a n ,  T h e  C h e m i s t r y  



of  S y n t h e t i c   D y e s ,   A c a d e m i c   P r e s s ,   New  Y o r k ,   1 9 7 1 ,  

C h a p t e r   V;  J a m e s ,   The  T h e o r y   of  t h e   ' P h o t o g r a p h i c  

P r o c e s s ,   4 t h   E d . ,   M a c m i l l a n ,   1977 ,   C h a p t e r   8,  a n d  

F.  M.  H a m e r ,   C y a n i n e   Dyes   and  R e l a t e d   ' C o m p o u n d s ,   J o h n  

W i l e y   and  S o n s ,   1 9 6 4 .  

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

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

U.K.   P a t e n t   7 4 2 , 1 1 2 ;   U .S .   P a t e n t s   1 , 8 4 6 , 3 0 0 ;   1 , 8 4 6 , 3 0 0 -  

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

2 , 4 9 3 , 7 4 8 ;   2 , 5 2 6 , 6 3 2 ;   2 , 7 3 9 , 9 6 4 ,   ( R e i s s u e   2 4 , 2 9 2 ) ;  

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

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

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

3 , 7 1 8 , 4 7 0   and  4 , 0 2 5 , 3 4 9 .   E x a m p l e s   of   u s e f u l   s u p e r s e n -  

s i t i z i n g   dye  c o m b i n a t i o n s ,   of  n o n - l i g h t   a b s o r b i n g  

a d d e n d a   w h i c h   f u n c t i o n   as  s u p e r s e n s i t i z e r s   or  of  u s e -  

f u l   dye  c o m b i n a t i o n s   a r e   f o u n d   in   U .S .   P a t e n t s  

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

I n s t a b i l i t y   w h i c h   i n c r e a s e s   min imum  d e n s i t y   i n  

n e g a t i v e   t y p e   e m u l s i o n   c o a t i n g s   ( i . e . ,   f o g )   can  b e  

p r o t e c t e d   a g a i n s t   by  i n c o r p o r a t i o n   of  s t a b i l i z e r s ,   a n t i -  

f o g g a n t s ,   a n t i k i n k i n g   a g e n t s ,   l a t e n t   i m a g e   s t a b i l i z e r s  

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

e r s   p r i o r   to   c o a t i n g .   Most  of  t h e   a n t i f o g g a n t s   w h i c h  

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

e r s   and   can  be  c l a s s i f i e d   u n d e r   a  few  g e n e r a l   h e a d i n g s ,  

as  i l l u s t r a t e d   by  C . E . K .   Mees ,   The  T h e o r y   of  t h e   P h o t o -  

g r a p h i c   P r o c e s s ,   2nd  E d . ,   M a c m i l l a n ,   1 9 5 4 ,   pp.   6 7 7 - 6 8 0 .  

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

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

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

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

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

t h r o u g h   t h e   s e l e c t i v e   d e s t r u c t i o n   of   d y e s   or  dye  p r e c u r -  

s o r s ,   s u c h   as  s i l v e r - d y e - b l e a c h   p r o c e s s e s .  



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

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

r e a c t i n g   a r o m a t i c   amine   in  i t s   o x i d i z e d   fo rm  w i t h   a  

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

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

In  one  fo rm  t he   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   a r e   c h o s e n  

to  fo rm  s u b t r a c t i v e   p r i m a r y   ( i . e . ,   y e l l o w ,   m a g e n t a   a n d  

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

c o u p l e r s ,   s u c h   as  two  and  f o u r   e q u i v a l e n t   c o u p l e r s   o f  

t h e   open   c h a i n   k e t o m e t h y l e n e ,   p y r a z o l o n e ,   p y r a z o l o -  

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

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

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

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

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

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

t o n e r s ,   h a r d e n e r s ,   f o g g i n g   a g e n t s ,   a n t i f o g g a n t s ,  

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

and  d e s e n s i t i z e r s .  

The  s e n s i t i z i n g   dyes   and  o t h e r   a d d e n d a   i n c o r p o r a t -  

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

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

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

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

to  d i s s o l v e   a d d e n d a .   S e m i p e r m e a b l e   and  ion   e x c h a n g e  

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

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

p h o b i c   a d d e n d a ,   p a r t i c u l a r l y   t h o s e   w h i c h   need   no t   b e  

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

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

t h e   l i k e ,   can   be  m e c h a n i c a l l y   d i s p e r s e d   d i r e c t l y ,   or  i n  

h i g h   b o i l i n g   ( c o u p l e r )   s o l v e n t s ,   or  t h e   h y d r o p h o b i c  

a d d e n d a   can   be  l o a d e d   i n t o   l a t i c e s   and  d i s p e r s e d ,   a s  

i l l u s t r a t e d   by  Chen  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Vol .   1 5 9 ,  



J u l y   1 9 7 7 ,   I t e m   1 5 9 3 0 .  

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

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

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

i n g ,   r e v e r s e   r o l l   c o a t i n g ,   a i r   k n i f e   c o a t i n g ,   d o c t o r  

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

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

c o a t i n g .  

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

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

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

m e r i c   f i l m   such   as  c e l l u l o s e   a c e t 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 ) ,   wood  f i b e r - - e . g . ,   p a p e r ,   p o l y o l e f i n -  

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

s u p p o r t i n g   e l e m e n t s   p r o v i d e d   w i t h   one  or  more   s u b b i n g  

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

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

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

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

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

g e o u s   s e n s i t i v i t i e s   when  e x p o s e d   to   l i g h t .   The  p h o t o -  

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

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

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

E x p o s u r e s   can  be  m o n o c h r o m a t i c ,   o r t h o c h o r m a t i c   or  p a n -  
c h r o m a t i c .   I m a g e w i s e   e x p o s u r e s   a t   a m b i e n t ,   e l e v a t e d   o r  

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

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

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

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

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

i l l u s t r a t e d   by  T.  H.  J a m e s ,   The  T h e o r y   of  t h e   P h o t o -  

g r a p h i c   P r o c e s s ,   4 th   E d . ,   M a c m i l l a n ,   1 9 7 7 ,   C h a p t e r s   4 ,  

6,  17 ,   18  and  2 3 .  



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

h a l i d e   g r a i n s   fo rm  l a t e n t   i m a g e   s i t e s   a t   or  n e a r   t h e i r  

s u r f a c e ,   b o t h   in  t h e i r   p r i m i t i v e   s t a t e   and  a f t e r   s u r -  

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

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

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

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

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

l a t e n t   image   s i t e s ,   r e f e r r e d   to   in   t he   a r t   as  s u r f a c e  

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

er  l e v e l s   of  s i l v e r   h a l i d e   s o l v e n t s ,   r e f e r r e d   to  i n  

t h e   a r t   as  i n t e r n a l   d e v e l o p e r s .   I t   is   a c c o r d i n g l y  

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

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

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

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

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

s u r e   to   fo rm  a  v i s i b l e   image   by  a s s o c i a t i n g   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   w i t h   an  a q u e o u s   a l k a l i n e   medium  in  t h e  p r e s e n c e  

of  a  d e v e l o p i n g   a g e n t   c o n t a i n e d   in  t h e   medium  or  t h e  

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

d e s c r i b e d   in  L.  F.  Mason ,   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g  

C h e m i s t r y ,   F o c a l   P r e s s ,   L o n d o n ,   1966 ;   P r o c e s s i n g  

C h e m i c a l s   and  F o r m u l a s ,   P u b l i c a t i o n   J - 1 ,   E a s t m a n   K o d a k  

Company,   1 9 7 3 ;   P h o t o - L a b   I n d e x ,   Morgan  and  M o r g a n ,  

I n c . ,   Dobbs  F e r r y ,   New  Y o r k ,   1 9 7 7 ,   and  N e b l e t t e ' s   H a n d -  

book  of  P h o t o g r a p h y   and  R e p r o g r a p h y  -   M a t e r i a l s ,  

P r o c e s s e s   and  S y s t e m s ,   V a n N o s t r a n d   R e i n h o l d   C o m p a n y ,  

7 th   E d . ,   1 9 7 7 .  

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

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

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

w i s e   e x p o s u r e .  

M u l t i c o l o r   r e v e r s a l   dye  i m a g e s   can  be  f o r m e d   i n  

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



s e n s i t i z e d   s i l v e r   h a l i d e   l a y e r s   by  b l a c k - a n d - w h i t e  

d e v e l o p m e n t   f o l l o w e d   by  i )   w h e r e   t he   e l e m e n t s   l a c k  

i n c o r p o r a t e d   dye  image   f o r m e r s ,   s e q u e n t i a l   r e v e r s a l  

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

f o r m e r s ,   s u c h   as  c o l o r   c o u p l e r s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .  

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

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

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

s t e p ,   as  i l l u s t r a t e d   by  t h e   Kodak  E k t a c h r o m e   E4  and  E 6  

and  Agfa   p r o c e s s e s   d e s c r i b e d   in   B r i t i s h   J o u r n a l   o f  

P h o t o g r a p h y   A n n u a l ,   1 9 7 7 ,   pp.   1 9 4 - 1 9 7 ,   and  B r i t i h h  

J o u r n a l   of  P h o t o g r a p h y ,   A u g u s t   2,  1 9 7 4 ,   pp.   6 6 8 - 6 6 9 ;  

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

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

by  t h e   C i b a c h r o m e   P -10   and  P -18   p r o c e s s e s   d e s c r i b e d   i n  

t h e   B r i t i s h   J o u r n a l   of  P h o t o g r a p h y   A n n u a l ,   1 9 7 7 ,   p p .  

2 0 9 - 2 1 2 .  

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

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

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

d e v e l o p m e n t ) ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U .S .   P a t e n t s   3 , 2 4 3 , 2 9 4 ,  

3 , 6 4 7 , 4 5 2 ;   3 , 4 5 7 , 0 7 7   and  3 , 4 6 7 , 5 2 0 ;   U.K.  P a t e n t s  

1 , 0 7 5 , 3 8 5   and  1 , 1 3 2 , 7 3 6 ;   German  P a t e n t s   1 , 2 5 9 , 7 0 0 ;  

and  1 , 2 5 7 , 5 7 0 ;   1 , 2 5 9 , 7 0 1   and  German  OLS  2 , 0 0 5 , 0 9 1 .  

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

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

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

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

c o l o r   C - 2 2 ,   t h e   Kodak  F l e x i c o l o r   C-41  and  t h e   A g f a -  

c o l o r   p r o c e s s e s   d e s c r i b e d   in  B r i t i s h   J o u r n a l   of   P h o t o -  

g r a p h y  A n n u a l ,   1 9 7 7 ,   pp.   2 0 1 - 2 0 5 .   The  p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t s   can   a l s o   be  p r o c e s s e d   by  t h e   Kodak  E k t a p r i n t - 3  

a n d - 3 0 0   p r o c e s s e s   as  d e s c r i b e d   in   Kodak  C o l o r   D a t a g u i d e ,  

5 t h   E d . ,   1 9 7 5 ,   pp.   1 8 - 1 9 ,   and  t h e   Agfa  c o l o r   p r o c e s s  

as  d e s c r i b e d   in   B r i t i s h   J o u r n a l   of  P h o t o g r a p h y   A n n u a l ,  
, 



1 9 7 7 ,   pp.  2 0 5 - 2 0 6 ,   such   p r o c e s s   b e i n g   p a r t i c u l a r l y  

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

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

dye  i m a g e s .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   can  be  p r o c e s s e d   in  t h e  

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

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

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

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

a l k a l i   m e t a l   p e r b o r a t e s   and  p e r c a r b o n a t e s ) .  

Dye  i m a g e s   can  be  f o r m e d   or  a m p l i f i e d   by  p r o -  

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

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

i o n   c o m p l e x   o x i d i z i n g   a g e n t ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .  

P a t e n t s   3 , 7 4 8 , 1 3 8 ;   3 , 8 2 6 , 6 5 2 ;   3 , 8 6 2 , 8 4 2 ;   3 , 9 8 9 , 5 2 6   a n d  

3 , 7 6 5 , 8 9 1 ;   a n d / o r   a  p e r o x i d e   o x i d i z i n g   a g e n t ,   a s  

i l l u s t r a t e d   by  U.S .   P a t e n t   3 , 6 7 4 , 4 9 0 ,   R e s e a r c h   D i s -  

c l o s u r e ,   Vo l .   116 ,   D e c e m b e r   1 9 7 3 ,   I t e m   1 1 6 6 0 ,   a n d  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Vo l .   148 ,   A u g u s t   1 9 7 6 ,   I t e m s  

1 4 8 3 6 ,   14846  and  1 4 8 4 7 .   The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s  

can   be  p a r t i c u l a r l y   a d a p t e d   to  fo rm  dye  i m a g e s   by  s u c h  

p r o c e s s e s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U.S .   P a t e n t s   3 , 8 2 2 , 1 2 9 ;  

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

The  p r e s e n c e   of  t r a n s i t i o n   m e t a l   i o n   c o m p l e x e s  

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

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

can   b l e a c h   s i l v e r   i m a g e s ,   as  i l l u s t r a t e d b y   U.S.   P a t e n t  

3 , 9 2 3 , 5 1 1 ;   and  can  be  e m p l o y e d   to   fo rm  t a n n e d   c o l l o i d  

i m a g e s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U.S .   P a t e n t s   3 , 8 5 6 , 5 2 4   a n d  

3 , 8 6 2 , 8 5 5 .  

The  p e r o x i d e   o x i d i z i n g   a g e n t s   can  be  e m p l o y e d   t o  

f o r m   v e s i c u l a r   i m a g e s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U.S .   P a t e n t s  

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

1 , 3 2 9 , 4 4 4   and  1 , 3 3 2 , 6 9 3 ,   L i e b e   et  a l   and  German  OLS 

2 , 4 2 0 , 5 2 1 .  



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

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

image   t r a n s f e r   s y s t e m .   Image   t r a n s f e r   s y s t e m s   i n c l u d e  

c o l l o i d   t r a n s f e r   s y s t e m s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .  

P a t e n t s   2 , 5 9 6 , 7 5 6   and  2 , 7 1 6 , 0 5 9 ;   s i l v e r   s a l t   d i f f u s i o n  

t r a n s f e r   s y s t e m s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U .S .   P a t e n t s  

2 , 3 5 2 , 0 1 4 ;   2 , 5 4 3 , 1 8 1 ;   3 , 0 2 0 , 1 5 5   and  2 , 8 6 1 , 8 8 5 ;   i m b i b i -  

t i o n   t r a n s f e r   s y s t e m s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U .S .   P a t e n t  

2 , 8 8 2 , 1 5 6 ,   and  c o l o r   image   t r a n s f e r   s y s t e m s ,   as  i l l u s -  

t r a t e d   by  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .   151 ,   N o v e m b e r   1 9 7 6 ,  

I t e m   1 5 1 6 2 ,   and  V o l .   123 ,   J u l y   1 9 7 4 ,   I t e m   1 2 3 3 1 .  

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

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

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n s ,   s u p p o r t s   and  c o v e r   s h e e t s )  

and  t h e   i m a g e s   t h e y   p r o d u c e   can  be  v a r i e d   by  c h o o s i n g  

among  a  v a r i e t y   of  f e a t u r e s ,   c o m b i n a t i o n s   of  w h i c h   c a n  

be  u s e d   t o g e t h e r   as  d e s i r e d .  

F i l m   u n i t s   can  be  c h o s e n   w h i c h   a r e   e i t h e r   i n t e -  

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

i n g   a n d / o r   v i e w i n g ,   as  i l l u s t r a t e d   by  C a n a d i a n   P a t e n t  

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

2 , 5 4 3 , 1 8 1 ;   3 , 0 5 3 , 6 5 9 ;   3 , 4 1 5 , 6 4 4 ;   3 , 4 1 5 , 6 4 5   and  3 , 4 1 5 , 6 4 6 ;  

and  U.K.  P a t e n t   1 , 3 3 0 , 5 2 4 .  

P o s i t i v e - w o r k i n g   c h e m i s t r y   can  be  c h o s e n   u t i l i z -  

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

d e v e l o p m e n t ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U .S .   P a t e n t s   2 , 9 8 3 , 6 0 6 ;  

2 , 7 5 6 , 1 4 2 ;   3 , 8 8 0 , 6 5 8 ;   3 , 8 5 4 , 9 4 5   and  3 , 8 3 9 , 0 3 5 ,   o r  

i n i t i a l l y   i m m o b i l e   dyes   w h i c h   a r e   r e n d e r e d   m o b i l e   b y  

d e v e l o p m e n t ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U.K.  P a t e n t   1 , 4 6 4 , 1 0 4  

and  U .S .   P a t e n t   3 , 9 8 0 , 4 7 9 ;   or  n e g a t i v e - w o r k i n g   i m a g i n g  

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

d i f f u s i b l e   d y e s   f rom  an  i m m o b i l e   image   d y e - f o r m i n g  

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

d e v e l o p m e n t ,   as  i l l u s t r a t e d   by  B e l g i a n   P a t e n t   8 3 8 , 0 6 2 ,  

C a n a d i a n   P a t e n t   6 0 2 , 6 0 7   and  U.S .   P a t e n t s   3 , 2 2 7 , 5 5 0 ;  



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

3 , 7 2 8 , 1 1 3 ;   4 , 0 5 3 , 3 1 2   and  4 , 0 7 6 , 5 2 9 ;   U.K.  P a t e n t  

1 , 4 8 9 , 6 9 5 ;   German  OLS  2 , 7 2 9 , 8 2 0   and  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

Vo l .   151 ,   N o v e m b e r   1 9 7 6 ,   I t e m   1 5 1 5 7 .  

An  image   to   be  v i e w e d   can   be  t r a n s f e r r e d   f rom  t h e  

i m a g e - f o r m i n g   l a y e r s .   A  r e t a i n e d   i m a g e   can  be  f o r m e d  

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

t r a n s f e r r e d   i m a g e .   P o s i t i v e   t r a n s f e r r e d   i m a g e s   and  u s e -  

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

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

w o r k i n g   and  t h e   o t h e r   p o s i t i v e - w o r k i n g ;   and  n e g a t i v e  

t r a n s f e r r e d   i m a g e s   and  p o s i t i v e   r e t a i n e d   i m a g e s   can  b e  

f o r m e d   when  b o t h   t h e   i m a g i n g   c h e m i s t r y   and  t he   e m u l -  

s i o n ( s )   a r e   n e g a t i v e - w o r k i n g   or  p o s i t i v e - w o r k i n g .  

I m a g e s   r e t a i n e d   in   and  t r a n s f e r r e d   f rom  t h e   i m a g e -  

f o r m i n g   l a y e r s   a r e   i l l u s t r a t e d   by  U.K.  P a t e n t  

1 , 4 5 6 , 4 1 3 ;   U.S .   P a t e n t s   2 , 5 4 3 , 6 9 1 ;   3 , 4 4 3 , 9 4 0 ;  

3 , 9 2 3 , 5 1 0   and  4 , 0 7 6 , 5 2 9 .  

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

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

d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n   can  a l s o   be  p r e s e n t .   For  e x a m p l e ,  

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

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

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

m a t t i n g   a g e n t s ,   d e v e l o p i n g   a g e n t s   and  d e v e l o p m e n t  

m o d i f i e r s   as  d e s c r i b e d   in  P a r a g r a p h s   V,  V I I I ,   X,  X I ,  

X I I ,   X I I I ,   XVI,  XX  and  XXI,  of  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .  

176 ,   D e c e m b e r   1 9 7 8 ,   I t e m   1 7 6 4 3 .   S t i l l   o t h e r   c o n v e n t i o n a l  

p h o t o g r a p h i c   f e a t u r e s   and  a p p l i c a t i o n s   no t   i n c o n s i s t e n t  

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

s k i l l e d   in   t h e   a r t .  

P r o d u c t   L i c e n s i n g   I n d e x   and  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e  

a r e   p u b l i s h e d   by  I n d u s t r i a l   O p p o r t u n i t i e s   L t d . ,   H o m e -  

w e l l ,   H a v a n t ,   H a m p s h i r e ,   P09  l E F ,   U n i t e d   K i n g d o m .  



In  a  s p e c i f i c   p r e f e r r e d   fo rm  t h e   p h o t o g r a p h i c  

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

m u l t i c o l o r   i m a g e s   w h i c h   can  be  v i e w e d   in   t h e   e l e -  

m e n t s   or  i n   a  r e c e i v e r   when  t h e   e l e m e n t s   f o rm  a  p a r t  

of   a  m u l t i c o l o r   image   t r a n s f e r   s y s t e m .   For   m u l t i -  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

e m u l s i o n   e x h i b i t   o n l y   l i m i t e d   n a t i v e   s e n s i t i v i t y   t o  

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

f i l t e r   d y e s   b e t w e e n   a d j a c e n t   l a y e r   u n i t s   can   be  o m i t t e d  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

The  i n v e n t i o n   i s   f u r t h e r   i l l u s t r a t e d   by  t h e  

f o l l o w i n g   e x a m p l e s .  



E x a m p l e   1  

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

mean  g r a i n   s i z e   a b o u t   0 . 4 5   µm,  was  p r e p a r e d   in   t h e  

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

Two  s o l u t i o n s   we re   p r e p a r e d   as  f o l l o w s :  

S o l u t i o n   1 

S o l u t i o n   2 

To  s o l u t i o n   1  were   a d d e d   1 .7   mg  of  a  fog   i n h i b i t -  

i n g   a g e n t   of  t h e   t y p e   d e s c r i b e d   in  U.S .   P a t e n t  

2 , 7 2 8 , 6 6 3 .   S o l u t i o n   2  was  t h e n   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l ,   a t   a  c o n s t a n t   f l o w   r a t e ,   o v e r   a  40  m i n u t e  

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

c i p i t a t i o n   t h e   pH  was  a d j u s t e d   to  4 . 5 ,   a  pH  c o a g u a b l e  

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

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

E x a m p l e   3  of  U.S.   P a t e n t   2 , 6 1 4 , 9 2 9 .  

1B.  A  cadmium  doped   p o l y d i s p e r s e   s i l v e r   c h l o r i d e  

e m u l s i o n ,   mean  g r a i n   s i z e   a b o u t   0 . 4 5  µ m ,   was  p r e p a r e d  

as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   e x c e p t   t h a t   10  mg  of  c a d m i u m  

c h l o r i d e   ( 1 . 1   x  10-5   m o l e / A g   m o l e )   were   a d d e d   to  t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   5  m i n u t e s   a f t e r   t he   s t a r t   of  t h e   p r e -  
c i p i t a t i o n .  

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

p a r e d   as  d e s c r i b e d   above   were   c o a t e d ,   u n s e n s i t i z e d  



and  o p t i m a l l y   g o l d   s e n s i t i z e d ,   on  a  c e l l u l o s e   a c e t a t e  

f i l m  s u p p o r t   a t   c o v e r a g e s   of  6 . 9 0   g  g e l a t i n   and  4 . 6 5   g  
Ag/m2.   The  c o a t e d   e l e m e n t s   were   t h e n   e x p o s e d   t h r o u g h  

a  g r a d u a t e d   d e n s i t y   s t e p   w e d g e ,   d e v e l o p e d   f o r   5  m i n -  

u t e s   in   Kodak   D e v e l o p e r   DK-50,   f i x e d ,   w a s h e d   and  d r i e d .  

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

T a b l e   I I .  

From  T a b l e   I I   i t   can  be  s e e n   t h a t   t h e   i n c l u s i o n  

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

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

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

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

d o p a n t .  

E x a m p l e   2 

2A.  A  m o n o d i s p e r s e   s i l v e r   c h l o r i d e   e m u l s i o n   ( 1 . 5  

µm)  was  p r e p a r e d   in   t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r :  

T h r e e   s o l u t i o n s   we re   p r e p a r e d   as  f o l l o w s :  

S o l u t i o n   1  

S o l u t i o n   2 



S o l u t i o n   3 

To  s o l u t i o n   1  were   a d d e d   2 .5   g  of  a  s i l v e r   h a l i d e  

r i p e n i n g   a g e n t   of  t h e   t y p e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t  

3 , 2 7 1 , 1 5 7 .   The  pAg  of  s o l u t i o n   1  was  t h e n   a d j u s t e d   t o  

8 .0   u s i n g   s o l u t i o n   2.  S o l u t i o n s   2  and  3  were   t h e m  

s i m u l t a n e o u s l y   run   i n t o   s o l u t i o n   1  o v e r   a  40  m i n u t e  

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

i n g   t h e   pAg  a t   8 . 0 .   F o l l o w i n g   p r e c i p i t a t i o n   t h e   pH 

was  r a i s e d   to   5 . 5 ,   a  pH  c o a g u a b l e   g e l a t i n   d e r i v a t i v e  

was  a d d e d   to   t h e   e m u l s i o n ,   and  t h e   e m u l s i o n   was  w a s h e d  

u s i n g   t h e   p r o c e d u r e   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   3  of  U . S .  

P a t e n t   2 , 6 1 4 , 9 2 9 .  

2B.  A  cadmium  doped   m o n o d i s p e r s e   s i l v e r   c h l o r i d e  

e m u l s i o n   ( 1 . 5   µm)  was  p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   above   ( A ) ,  

e x c e p t   t h a t   10  mg  of  cadmium  c h l o r i d e   ( 1 . 1   x  10-5   m o l e /  

Ag  m o l e )   we re   a d d e d   to   t he   r e a c t i o n   v e s s e l   p r i o r   to   t h e  

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

The  m o n o d i s p e r s e   s i l v e r   c h l o r i d e   e m u l s i o n s  

p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   above   (A  and  B)  were   o p t i m a l l y  

g o l d   s e n s i t i z e d   and  c o a t e d   and  t e s t e d   as  d e s c r i b e d  

in  E x a m p l e   1.  The  s e n s i t o m e t r i c   r e s u l t s   a r e   s e t   f o r t h  

b e l o w   in   T a b l e   I I I .  

From  T a b l e   I I I   i t   can  be  s e e n   t h a t   t h e   i n c l u s i o n  

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

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

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



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

E x a m p l e  3  

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

s i o n s   of  a p p r o x i m a t e l y   e q u a l   g r a i n   s i z e   ( 1 . 4 - 1 . 5   p m )  

w e r e   p r e p a r e d   by  a  m e t h o d   s i m i l a r   to   t h a t   u t i l i z e d  

in   E x a m p l e   2,  e x c e p t   t h a t   v a r y i n g   a m o u n t s   of  c a d m i u m  

c h l o r i d e   were   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   5  m i n u t e s  

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

e m u l s i o n s   we re   t h e n   o p t i m a l l y   g o l d   s e n s i t i z e d ,   c o a t -  

ed  and  p r o c e s s e d   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1.  T a b l e   I V  

shows  t h e   c o n c e n t r a t i o n s   of  cadmium  c h l o r i d e   u t i l i z e d  

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

e m u l s i o n s   a r e   shown  in   Curve   A  in   F i g u r e   1 .  

E x a m p l e   4 

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

we re   p r e p a r e d   by  a  m e t h o d   s i m i l a r   to   t h a t   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   2,  e x c e p t   t h a t   v a r y i n g   a m o u n t s   of   l e a d   c h l o r i d e  

were   a d d e d   5  m i n u t e s   a f t e r   t h e   s t a r t   of   t he   p r e c i p i t a -  

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

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

E x a m p l e   1.  T a b l e   V  shows  t h e   c o n c e n t r a t i o n s   of  l e a d '  

c h l o r i d e   u t i l i z e d .   R e l a t i v e   s p e e d s   a r e   shown  in  C u r v e  

B  in   F i g u r e   1 :  
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A  s e r i e s   of  m o n o d i s p e r s e   s i l v e r   c h l o r i d e   e m u l -  

s i o n s   were   p r e p a r e d   by  a  m e t h o d   s i m i l a r   to   t h a t  

d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   2,  e x c e p t   t h a t   t h e   d o p e d   e m u l s i o n s  

were   p r e p a r e d   by  a d d i n g   10  mg  of  e i t h e r   c o p p e r   c h l o r i d e  

or  z i n c   c h l o r i d e   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   5  m i n u t e s   a f t e r  

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

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

c o a t e d   and  p r o c e s s e d   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1.  T a b l e  

VI  b e l o w   shows  t he   c o n c e n t r a t i o n   of  t h e   d o p a n t s   u t i l i z -  

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

z i n c   d o p e d   e m u l s i o n s   at   p o i n t s   C  and  D,  r e s p e c t i v e l y ,  

in   F i g u r e   1 .  

E x a m p l e   6 

A.  A  s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   (20  mole  p e r -  

c e n t   b r o m i d e )   l a c k i n g   an  i n t e r n a l   m e t a l   d o p a n t   w a s  

p r e p a r e d   in   t he   f o l l o w i n g   m a n n e r :  

T h r e e   s o l u t i o n s   were   p r e p a r e d   as  f o l l o w s :  



S o l u t i o n   1 

S o l u t i o n   2 

S o l u t i o n   3 

To  s o l u t i o n   1  were   a d d e d   2 .5   g  of  a  s i l v e r   h a l i d e  

r i p e n i n g   a g e n t   of  t h e   t y p e   d i s c l o s e d   in   U .S .   P a t e n t  

3 , 2 7 1 , 1 5 7 .   The  pAg  of  s o l u t i o n   was  t h e n   a d j u s t e d   t o  

7 . 9 4   w i t h   s o l u t i o n   2.  S o l u t i o n s   2  and  3  were   t h e n  

s i m u l t a n e o u s l y   run   i n t o   s o l u t i o n  4   o v e r   a  40  m i n u t e  

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

i n g   t h e   pAg  a t   7 . 9 4 .   F o l l o w i n g   p r e c i p i t a t i o n   a  pH 

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

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

s c r i b e d   in   E x a m p l e   3  of  U .S .   P a t e n t   2 , 6 1 4 , 9 2 9 .  

B.  A  cadmium  d o p e d   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n  

(20  mole   p e r c e n t   b r o m i d e ) ,   was  p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d  

in   p a r a g r a p h   A  a b o v e   e x c e p t   t h a t   10  mg  of  c a d m i u m  

c h l o r i d e   ( 1 . 1   X  10-5   m o l e / A g   m o l e )   were   a d d e d   to  t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   5  m i n u t e s   a f t e r   t h e   s t a r t   of   t he   p r e -  

c i p i t a t i o n .  

C.  A  s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   (50  mole   p e r -  
c e n t   b r o m i d e )   was  p r e p a r e d   as  in   P a r a g r a p h   A,  e x c e p t  

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



b r o m i d e   u t i l i z e d   in   t he   p r e p a r a t i o n   of  s o l u t i o n   2  w e r e  

279  g  and  298  g,  r e s p e c t i v e l y .  

D.  A  cadmium  d o p e d   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n  

(50  mole   p e r c e n t   b r o m i d e )   was  p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d  

in  P a r a g r a p h   C,  e x c e p t   t h a t   t he   10  mg  of  c a d m i u m  

c h l o r i d e   ( 1 . 1   X  1 0 - 5   m o l e / A g   m o l e )   were   a d d e d   to  t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   5  m i n u t e s   a f t e r   t h e   s t a r t   of  p r e c i p i t a -  

t i o n .  

E.  The  s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n s   p r e p a r e d  

in  P a r a g r a p h s   A-D  were   o p t i m a l l y   g o l d   c h e m i c a l l y   s e n -  

s i t i z e d ,   c o a t e d   and  p r o c e s s e d   as  d e s c r i b e d   in  E x a m p l e  

1.  T a b l e   VI I   shows  t h e   fog   l e v e l s .  

In  F i g u r e   2  a  p l o t   i s   p r o v i d e d   of  t he   i n c r e a s e   i n  

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

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

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

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

100  and  p l o t t i n g   as  an  o r d i n a t e   t he   a d d i t i o n a l   s p e e d  

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

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

ed  a b o v e .   The  a b s c i s s a   i s   p l o t t e d   in  t e r m s   of  m o l e  

p e r c e n t ,   t h e   mole   p e r c e n t   c h l o r i d e   in  t he   s i l v e r   h a l i d e  

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

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

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

e m u l s i o n s   ( 0 . 7   pm) ,   we re   p r e p a r e d   in  a  m a n n e r   s i m i l a r  



to   E x a m p l e   2  e x c e p t   t h a t   a  c o n s t a n t   f l o w   t e c h n i q u e  

was  u t i l i z e d   r a t h e r   t h a n   an  a c c e l e r a t e d   f l o w   and  t h e  

p r e c i p i t a t i o n   was  c a r r i e d   ou t   at   a  t e m p e r a t u r e   o f  
60°C.   The  e m u l s i o n   s e r i e s   c o n t a i n s   two  s i l v e r   c h l o r o -  

i o d i d e   e m u l s i o n s   ( u n d o p e d   and  d o p e d  w i t h   2  mg/Ag  m o l e  

of  cadmium  c h l o r i d e )   at   e a c h   of  t h r e e  s e p a r a t e   c h l o r i d e /  

i o d i d e   r a t i o s ,   1 0 0 / 0 ,   9 8 / 2   and  9 6 / 4 .   The  e m u l s i o n s  

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

a d d i n g   e i t h e r   0,  1 6 . 6   or  3 3 . 2   g  of   p o t a s s i u m   i o d i d e ,  

r e s p e c t i v e l y ,   to   s o l u t i o n   2  p r i o r   to  p r e c i p i t a t i o n .  

T h e  r e s u l t i n g   e m u l s i o n s   were   c o a t e d ,   e x p o s e d   and  p r o c e s s -  
ed  by  t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1.  In  F i g u r e   3 

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

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

were   p r e p a r e d   in   t h e   same  m a n n e r ,   e x c e p t   d i f f e r i n g   i n  

t h e   e m u l s i o n s   u t i l i z e d   in   t h e   b l u e - s e n s i t i v e ,   y e l l o w  

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

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

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

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

y e l l o w   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r  @ - [ 4 - ( 4 - b e n z y l o x y p h e n y l s u l -  

f o n y l ) - p h e n o x y ] - @ - p i v a l y l - 2 - c h l o r o - 5 - [ Y - b u t y r a m i d o ]  -  

a c e t a n i l i d e   a t   a  c o v e r a g e   of  1 . 0 7   g/m2  and  o p t i m a l l y  

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

p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   2  at   a  c o v e r a g e   o f  

0 . 3 3   g  Ag/m2.   The  s i l v e r   c h l o r i d e   e m u l s i o n s   w e r e  

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

v i s i b l e   s p e c t r u m   u s i n g   a  b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r .  

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

a b o v e   v a r i a t i o n s   a r e   common  and  a r e   d e s c r i b e d   as  a  

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

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



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

d y e - f o r m i n g   c o u p l e r   and  g e l a t i n ;   an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s -  

i n g   g e l a t i n ,   an  a n t i s t a i n   a g e n t   and  a  UV  a b s o r b e r ;   a  

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

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

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

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

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

a  g r a d u a t e d   d e n s i t y   s t e p   wedge  and  p r o c e s s e d   in   a  

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

U.S.   R e i s s u e   P a t e n t   2 8 , 1 1 2 .   The  r e l a t i v e   b l u e   s e n s i -  

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

T a b l e   V I I I .  
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Two  m u l t i c o l o r   n e g a t i v e   i m a g e - f o r m i n g   e l e m e n t s  

s u i t a b l e   f o r   use   in   a  c o l o r   image  t r a n s f e r   p r o c e s s ,  
w h e r e i n   c o l o r   p r i n t s   a r e   o b t a i n e d   t h r o u g h   t he   u s e  

of  c o l o r   n e g a t i v e s ,   were   p r e p a r e d .   The  e l e m e n t s  

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

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

e l e m e n t s   were   p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   b e l o w .   The  q u a n -  

t i t i e s   of  c o m p o n e n t s   a r e   s t a t e d   as  g r a m s / m e t e r 2   i n  

p a r e n t h e s i s .   S i l v e r   h a l i d e   q u a n t i t i e s   a re   g i v e n   i n  

t e r m s   of  s i l v e r .  

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

ed  on  one  s i d e   w i t h   a  c a r b o n - p i g m e n t e d   g e l a t i n   l a y e r  

was  c o a t e d   on  t he   o t h e r   s i d e   w i t h   t he   f o l l o w i n g   l a y e r s :  

(1)  a  cyan   d y e - p r o v i d i n g   l a y e r   c o m p r i s i n g   a  

d i s p e r s i o n   of  a  cyan   r e d o x   d y e - r e l e a s e r   a n d  

g e l a t i n ;  



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

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

c h l o r i d e   e m u l s i o n ;  

(3)  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   g e l a t i n   and  an  a n t i -  

s t a i n   a g e n t ;  

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

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

and  g e l a t i n ;  

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

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

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

(6)  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   g e l a t i n   and  an  a n t i s t a i n  

a g e n t ;  

(7)  a  y e l l o w   d y e - p r o v i d i n g   l a y e r   c o m p r i s i n g   a  d i s -  

p e r s i o n   of  Compound  A*  (a  y e l l o w   r e d o x   d y e -  

r e l e a s e r )   ( 0 . 4 9 )   and  g e l a t i n   ( 1 . 0 7 ) ;  

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

t h e n   o v e r c o a t e d   w i t h   l a y e r s   c o m p r i s i n g   g e l a t i n   ( 1 . 0 7 )  

and  c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d   s i l v e r   c h l o r i d e   ( 0 . 3 0 )   e m u l -  

s i o n s   p r e p a r e d   e i t h e r   as  d e s c r i b e d   in   C o n t r o l  4   or  a s  

in   E x a m p l e   1.  The  s i l v e r   c h l o r i d e   e m u l s i o n s   were   b o t h  

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

s p e c t r u m   u s i n g   a  b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r .   Each  s a m p l e  

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

*Compound  A 



S a m p l e s   of  e a c h   e l e m e n t   were   i d e n t i c a l l y   e x p o s e d   t o  

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

and  p r o c e s s e d   as  f o l l o w s :  

The  e x p o s e d   e l e m e n t s   were   s o a k e d   f o r   10  s e c o n d s  

at   28°C  in  an  a c t i v a t o r   s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   w a t e r  

to  1000  ml,   b e n z y l   a l c o h o l   (10  m l ) ,   5 - m e t h y l b e n z o -  

t r i a z o l e   (1  g ) ,   1 1 - a m i n o u n d e c a n o i c   a c i d   (2  g)  and  6 -  

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

( d e s c r i b e d   b e l o w )   f o r   2  1 /2   m i n u t e s   at  24°C,   and  t h e n  

p e e l e d   a p a r t .   The  t r a n s f e r r e d   y e l l o w   dye  i m a g e s  

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

t h e   r e s u l t s   a r e   shown  b e l o w   in  T a b l e   I X .  

R e c e i v i n g   E l e m e n t  

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

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

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

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

c o m p r i s i n g   g e l a t i n ,   4 - h y d r o x y m e t h y l   4 - m e t h y l - l - p h e n y l - 3 -  

p y r a z o l i d o n e ,   p o l y ( N - v i n y l i m i d a z o l e - c o - 3 - h y d r o x y -  

e t h y l - l - v i n y l i m i d a z o l i u m   c h l o r i d e )   9 0 : 1 0   w e i g h t   r a t i o )  
and  a  g e l a t i n   o v e r c o a t   l a y e r .  



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

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

a t   l e a s t   80  mo le   p e r c e n t   s i l v e r   c h l o r i d e   and  l e s s   t h a n  

5  mole  p e r c e n t   s i l v e r   i o d i d e ,   b a s e d   on  t o t a l   s i l v e r  

h a l i d e ,   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

a r e   i n t e r n a l l y   d o p e d   w i t h   c admium,   l e a d ,   c o p p e r ,   z i n c  

or  m i x t u r e s   t h e r e o f   in   a  s p e e d   i n c r e a s i n g   a m o u n t   of  u p  
to   7  X  1 0 - 5   mo le   p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .  

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

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

t h e r e o f   in   a  c o n c e n t r a t i o n   of  f rom  2  X  10-6   to   7  X  1 0 - 5  

mole   p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .  

3.  A  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m  

1  or  2  in   w h i c h   s a i d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   c o n s i s t  

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

4.  A  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1 ,  

2  or  3,  in   w h i c h   s a i d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e   s u b -  

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

5.  A  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m  

1,  2,  3  o r  4   in   w h i c h   s a i d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e  

g o l d   s e n s i t i z e d .  

6.  A  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m  

1,  2,  3  or  4  in   w h i c h   s a i d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e  

s u l f u r   and  g o l d   s e n s i t i z e d .  

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

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

i n g   to   C l a i m   1 .  

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

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

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

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

e m u l s i o n   and  a  y e l l o w   image   dye  p r o v i d i n g   m e a n s ,   a  

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



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

dye  p r o v i d i n g   means   and  a  t h i r d   of  s a i d   l a y e r   u n i t s  

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

s i o n   and  a  cyan   image   dye  p r o v i d i n g   m e a n s ,   c h a r a c t e r -  

i z e d   in   t h a t   at   l e a s t   one  of  s a i d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l -  

s i o n s   i s   a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1 .  

9.  A  p r o c e s s   of  f o r m i n g   a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l -  

s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1  w h i c h   c o m p r i s e s   r e a c t i n g   a  

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

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

fo rm  r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   s a i d  

g r a i n s   c o n t a i n i n g   at   l e a s t   80  mole  p e r c e n t   s i l v e r  

c h l o r i d e   and  l e s s   t h a n   5  mole   p e r c e n t   s i l v e r   i o d i d e ,  

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

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

i n t o   s a i d   a q u e o u s   medium  d u r i n g   f o r m a t i o n   of  s a i d  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   in  a  s p e e d   i n c r e a s i n g   amoun t   u p  
t o  7   X  1 0 - 5   mole   p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .  

10.  A  p r o c e s s   of  f o r m i n g   a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l -  

s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1  w h i c h   c o m p r i s e s   s e p a r a t e l y  

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

(1)  a  w a t e r   s o l u b l e   s i l v e r   s a l t   in   an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

and  (2)  a  w a t e r   s o l u b l e   h a l i d e   s a l t   in   an  a q u e o u s  

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

d e r i v e d   p e p t i z e r ,   to  fo rm  r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   80  mole  p e r c e n t  

s i l v e r   c h l o r i d e   and  l e s s   t h a n   5  mole  p e r c e n t   s i l v e r  

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

w i t h   a  g o l d   s e n s i t i z e r ,   c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   t h e r e   i s  

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

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

i n t r o d u c t i o n   of  at   l e a s t   85  p e r c e n t   of  t h e   s o l u t i o n  

of  w a t e r   s o l u b l e   s i l v e r   s a l t ,   w a t e r   s o l u b l e   s a l t s   o f  

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



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

to   7  X  10 -5   m o l e s   p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e   of  s a i d  

g r a i n s .  
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