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T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   u se   of  m e s o i o n i c  

1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   c o m p o u n d s   as  s i l v e r  

h a l i d e   s t a b i l i z e r   and  f i x i n g   a g e n t s   in   h e a t  

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

h a l i d e   m a t e r i a l .  

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

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

m a t e r i a l s   is   known  from  U .S .   P a t e n t   4 , 0 1 2 , 2 6 0 ,   a  n e e d  

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

s t a b i l i z e r s   and  f i x i n g   a g e n t s .   The  p r o b l e m   f a c i n g  

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

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

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

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

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

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

h a l i d e   m a t e r i a l s .  

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

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

s t a b i l i z i n g   and  f i x i n g   a g e n t   w h i c h   i s   c a p a b l e   o f  

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

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

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

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

s t a b i l i z e d   s i l v e r   image   i s   p r o v i d e d   in   a  h e a t  

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

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

a  l a y e r   w h i c h   c o n t a i n s ,   or  a d j a c e n t   l a y e r s   w h i c h  -  

t o g e t h e r   c o n t a i n :  

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

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

g e l a t i n o   e m u l s i o n ;  



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

a g e n t ;  
(c)   an  a c t i v a t i n g   c o n c e n t r a t i o n   of   a  

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

(d)  a  s t a b i l i z i n g   c o n c e n t r a t i o n   of   a  

m e s o i o n i c   l , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e  

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

(e)  a  b i n d e r .  

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

i n v e n t i o n   i s   a l s o   u s e f u l   in   h e a t   a c t i v a t a b l e  

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

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

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

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

a c c o r d i n g   to  t h e   i n v e n t i o n .  

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

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

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

t i x i n g   c o n c e n t r a t i o n   of  a  m e s o i o n i c   1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m -  

3 - t h i o l a t e   and  an  o r g a n i c   a c i d ,   s u c h   as  a c e t i c   a c i d .  

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

h a l i d e   f rom  an  e x p o s e d   and  d e v e l o p e d   p h o t o g r a p h i c  

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

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

Many  m e s o i o n i c   1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e  

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

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

C o m b i n a t i o n s   of  s u c h   s t a b i l i z e r s   and  f i x i n g   a g e n t s  

a r e   a l s o   u s e f u l .   E x a m p l e s   of   u s e f u l   m e s o i o n i c  

l , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -   t h i o l a t e s   a r e   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

f o r m u l a :  



w h e r e i n  
R1  i s   s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l  

c o n t a i n i n g   1  to  18  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   a  

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

o c t a d e c y l ;   or  s u b s t i t u t e d   o r  

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

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

a - n a p h t h y l   or  c y c l o a l k y l   of   f rom  3  t o  

12  c a r b o n   a t o m s ;  
R2  i s   NR4R5  w h e r e i n   R 4  a n d   R5  c a n  

be  h y d r o g e n ,   s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   of   f r o m  1   to   18  

c a r b o n   a toms   or  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   a r y l   of   f rom  6  to   2 0  

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

when  R  4  i s   a l k y l ,   R5  i s   a l s o   a l k y l ;  

a l k e n y l   c o n t a i n i n g   3  to   18  c a r b o n  

a t o m s ,   such   as  a l l y l ,   c r o t o n y l   o r  

2 - b u t e n y l ;   s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d  

a l k y l   c o n t a i n i n g   1  to   18  c a r b o n   a t o m s ,  
s u c h   as  m e t h y l ,   m e t h o x y m e t h y l ,   e t h y l ,  

p r o p y l ,   b u t y l ,   p e n t y l ,   d e c y l ,   b e n z y l ,  

2 - p h e n e t h y l ,   and  o c t a d e c y l ;   s u b s t i t u t e d  

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

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

4 - t o l y l   and  a - n a p h t h y l ;   c y c l o a l k y l  

c o n t a i n i n g   f rom  3  to   12  c a r b o n   a t o m s  

s u c h   as  c y c l o h e x y l   and  c y c l o h e p t y l   o r  

a l k o x y a l k y l   c o n t a i n i n g   2  to   12  c a r b o n  

a t o m s ,   such   as  2 - m e t h o x y e t h y l ,  

3 - m e t h o x y p r o p y l   and  4 - m e t h o x y b u t y l ;   a n d  
R3  i s   s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l  

c o n t a i n i n g   1  to  9  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   a s  

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

p e n t y l ;   or  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d  

a r y l   c o n t a i n i n g   6  to   12  c a r b o n   a t o m s ,  



s u c h   as  p h e n y l   and  a - n a p h t h y l .  

E x a m p l e s   of  s u b s t i t u e n t s   w h i c h   may  b e  

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

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

E x a m p l e s   of   s u b s t i t u e n t s   w h i c h   may  b e  

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

and  m e t h o x y   g r o u p s .  
An  e s p e c i a l l y   u s e f u l   1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

t h i o l a t e   i s   1 , 4 , 5 - t r i m e t h y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

t h i o l a t e   (Compound   A)  r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a :  

E x a m p l e s   of   o t h e r   u s e f u l   1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m  

- 3 - t h i o l a t e s   i n c l u d e :  

1 , 5 - d i m e t h y l - 4 - ( 2 - m e t h o x y e t h y l ) - 1 , 2 , 4 -  

t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   (Compound   B)  r e p r e s e n t e d   by  t h e  

f o r m u l a :  

1 , 5 - d i m e t h y l - 4 - a m i n o - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  
t h i o l a t e   (Compound   C)  r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a :  



1 , 5 - d i m e t h y l - 4 - a l l y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

t h i o l a t e   (Compound   D)  r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a :  

1 - m e t h y l - 4 - ( 2 - m e t h o x y e t h y l ) - 5 - p h e n y l - 1 , 2 , 4 -  

t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   (Compound   E)  r e p r e s e n t e d   by  t h e  

f o r m u l a :  

1 , 5 - d i m e t h y l - 4 - i s o p r o p y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

t h i o l a t e   (Compound  F)  r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a :  

1 - m e t h y l - 4 , 5 - d i p h e n y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

t h i o l a t e   (Compound  G)  r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a :  



1 , 5 - d i m e t h y l - 4 - p h e n y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

t h i o l a t e   (Compound   H)  r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a :  

1 , 5 - d i m e t h y l - 4 - e t h y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

t h i o l a t e   (Compound   I)   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a :  

1 , 5 - d i m e t h y l - 4 - ( 2 , 2 - d i m e t h o x y e t h y l ) - 1 , 2 , 4 -  

t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   (Compound   J)  r e p r e s e n t e d   by  t h e  

f o r m u l a :  



The  1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   c o m p o u n d s  

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

s y n t h e s i s   a r t .   The  p r e p a r a t i o n   o f  

1 , 4 , 5 - t r i m e t h y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m   t h i o l a t e   i l l u s t r a t e s  

p r e p a r a t i o n   of   a  1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e :  

A c e t i c   a n h y d r i d e   ( 1 0 . 2   g,  0 . 1   mol)   w a s  

s l o w l y   a d d e d   to  a  s t i r r e d   d i s t i l l e d   w a t e r   (11  g )  

s o l u t i o n   of   m e t h y l   h y d r a z i n e   ( 4 . 6 ,   0 . 1   mol )   a t   O ° C .  

The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was  s t i r r e d   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e   f o r   one  h o u r   and  t h e   w a t e r   was  r e m o v e d  

u n d e r   r e d u c e d   p r e s s u r e .   The  r e s i d u a l   o i l y  

a c e t h y d r a z i d e ,   CH3N(COCH3)NH2,  was  s u s p e n d e d   i n  

d i e t h y l   e t h e r   and  to  t h i s   s t i r r e d   m i x t u r e   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e   was  s l o w l y   added   a  d i e t h y l e t h e r   (25  m l )  

s o l u t i o n   of   m e t h y l   i s o t h i o c y a n a t e   ( 7 . 3   g ,  0 . 1   m o l ) .  

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

t e m p e r a t u r e   f o r   30  m i n u t e s   and  t h e n   t h e   s o l v e n t   w a s  

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

c o l o r l e s s   s o l i d   was  t r i t u r a t e d   w i t h   d i e t h y l   e t h e r   t o  

g i v e   4 . 9   g  (30  p e r c e n t )   of   t h e   t h i o s e m i c a r b a z i d e   ( a  

w h i t e   p o w d e r ) ;   m . p . ,   180  to   181"C  ( l i t e r a t u r e   m . p .  
175  to  1 7 7 " C ) .   The  t h i o s e m i c a r b a z i d e   ( 5 . 0   g,  0 . 0 3  

mol)   was  r e f l u x e d   in   a  m e t h a n o l   (25  ml)  s o l u t i o n   f o r  

21  h o u r s .   D u r i n g   t h i s   r e f l u x   p e r i o d ,   t h e  

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

r e f l u x i n g   m e t h a n o l   and  t he   t r i a z o l i u m   t h i o l a t e ,   a  

c o l o r l e s s   s o l i d ,   t h e n   s e p a r a t e d   ( m . p . ,   258  to   2 5 9 ° C )  

( m . p .   r e p o r t e d   in  l i t e r a t u r e ,   256  to  2 5 7 " C ) .  

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

p r e p a r a t i o n   of  1 , 5 - d i m e t h y l - 4 - ( 2 - m e t h o x y -  

e t h y l ) - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   as  f o l l o w s :   C r u d e  

a c e t h y d r a z i d e   p r e p a r e d   f rom  a c e t i c   a n h y d r i d e   ( 1 0 . 2   g ,  
0 . 1   mol)   and  m e t h y l h y d r a z i n e   ( 4 . 6   g,  0 . 1   m o l ) ,   a s  

d e s c r i b e d   a b o v e ,   was  d i s s o l v e d   in   d i e t h y l   e t h e r   ( 2 5  

ml)  and  to  t h e   r e s u l t i n g   s t i r r e d   t r a n s l u c e n t   s o l u t i o n  

a t   room  t e m p e r a t u r e   was  s l o w l y   a d d e d   a  d i e t h y l   e t h e r  

(25  ml)  s o l u t i o n   of  2 - m e t h o x y e t h y l   i s o t h i o c y a n a t e  



( 1 1 . 7   g,  0 . 1   m o l ) .   A f t e r   k e e p i n g   t h e   s t i r r e d  

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

e t h e r   was  r e m o v e d   u n d e r   r e d u c e d   p r e s s u r e .   M o r e  

d i e t h y l   e t h e r   was  a d d e d   to   t h e   r e s i d u a l   p a l e   y e l l o w  

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

a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   f o r   18  h o u r s .  

The  t h i o s e m i c a r b a z i d e   ( 2 . 4   g,   0 . 0 1 2   mol)   w a s  
h e a t e d   to   i t s   m e l t i n g   p o i n t   ( 1 2 3 ° C )   and  h e l d   a t   t h i s  

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

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

r e c r y s t a l l i z e d   f rom  e t h y l   a c e t a t e / e t h a n o l   ( 1 : 1   b y  

v o l u m e )   to  y i e l d   1 .3   g  (59  p e r c e n t )   of   p a l e   y e l l o w  

p l a t e s ;   m . p . ,   125  to  1 2 6  C ;   mass   s p e c t r u m   M   1 8 7 .  

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

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

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

An  i l l u s t r a t i o n   of  an  a l t e r n a t e   m e t h o d   o f  

p r e p a r a t i o n   i s   t h e   s y n t h e s i s   of  1 , 5 - d i m e t h y l - 4 - ( 2 -  

m e t h o x y e t h y l ) - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   as  f o l l o w s :  

A  s t i r r e d   d i c h l o r o m e t h a n e   (40  ml)  m i x t u r e   o f  

2 - m e t h o x y e t h y l   i s o c y a n i d e   d i c h l o r i d e   ( 1 . 9   g,  0 . 0 1 2  

mol)   and  CH3-CS-N(CH3)NH2  ( 1 . 3   g,  0 . 0 1 2   m o l )  

was  r e f l u x e d   f o r   two  h o u r s .   S o l v e n t   was  t h e n   r e m o v e d  

u n d e r   r e d u c e d   p r e s s u r e   and  t h e   r e s i d u a l   o r a n g e  
s e m i - s o l i d   was  d i s s o l v e d   in   50  ml  o f   m e t h a n o l .  

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

and  was  t h e n   d i s s o l v e d   in  m e t h y l e n e   c h l o r i d e   ( 5 0  

m l ) .   Ammonia  gas   was  b u b b l e d   t h r o u g h   t h i s   s t i r r e d  

s o l u t i o n   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   f o r   a b o u t   5  m i n u t e s .  

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

c h l o r i d e )   was  c o l l e c t e d ,   and  t h e   f i l t r a t e   w a s  

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

s e m i - s o l i d .   A  s t i r r e d   e t h a n o l   (50  ml)   s o l u t i o n . o f  

t h i s   s o l i d   was  r e f l u x e d   f o r   18  h o u r s .   S o l v e n t   w a s  

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

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

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



and  e l u t e d   t h r o u g h   a  d i a t o m a c e o u s   S i 0 2   a b s o r p t i v e  

f i l t e r   a i d   ( ' C e l i t e '   t r a d e   m a r k ) .   The  e t h y l   a c e t a t e  

e l u t e   was  c o n c e n t r a t e d   to   a b o u t   25  ml ,   and  c o l o r l e s s  

p l a t e s   b e g a n   to   s e p a r a t e .   The  d e s i r e d   compound   w a s  

r e c o v e r e d   and  had   a  m e l t i n g   p o i n t   of  123  to   1 2 5 ° C .  

The  d e s i r e d   p r o d u c t s   a r e   p u r i f i e d   b y  

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

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

One  e m b o d i m e n t   o f  t h e   i n v e n t i o n   i s   a  h e a t  

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

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

l a y e r   w h i c h   c o n t a i n s ,   or  a d j a c e n t   l a y e r s   w h i c h   t o g e t h e r  

c o n t a i n :  

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

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

e m u l s i o n ,  

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

a g e n t ,   . 
(c)   an  a c t i v a t i n g   c o n c e n t r a t i o n   of  a  t h e r m a l  

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

(d)  a  s t a b i l i z i n g   c o n c e n t r a t i o n   of  a  m e s o i o n i c  

l , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   s t a b i l i z e r  

c o m p o u n d   as  d e f i n e d   h e r e i n ,   a n d  

(e)   a  b i n d e r .  

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

e x a m p l e ,   s i l v e r   c h l o r i d e ,   s i l v e r   b r o m i d e ,   s i l v e r  
b r o m o i o d i d e ,   s i l v e r   c h l o r o b r o m o i o d i d e   and  m i x t u r e s  
t h e r e o f .   The  g r a i n   s i z e   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   r a n g e s  
f rom  c o a r s e   g r a i n   to   f i n e   g r a i n .   The  p h o t o g r a p h i c  
s i l v e r   h a l i d e   i s   p r e p a r e d   by  p r o c e d u r e s   known  in  t h e  
p h o t o g r a p h i c   a r t ,   as  d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,  
R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   D e c e m b e r   1 9 7 8 ,   I t e m   No.  1 7 6 4 3 ,  
and  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   J u n e   1 9 7 8 ,   I t e m   No.  1 7 0 2 9 .  
The  p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l s   a c c o r d i n g   to  t h e  

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



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

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

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

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

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

d e s c r i b e d   in  t h e s e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   p u b l i c a t i o n s .  
The  h e a t   d e v e l o p a b l e   and  h e a t   s t a b i l i z a b l e  

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

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

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

e x a m p l e ,   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 ,   c e l l u l o s e  

d e r i v a t i v e s ,   p o l y s a c c h a r i d e s   s u c h   as  d e x t r i n   or   g u m  
a r a b i c ;   and  s y n t h e t i c   p o l y m e r i c   m a t e r i a l s   s u c h   a s  
w a t e r - s o l u b l e   p o l y v i n y l   c o m p o u n d s   s u c h   as  p o l y ( v i n y l  

p y r r o l i d o n e )   or  a c r y l a m i d e   p o l y m e r s .   T h e  

p h o t o g r a p h i c   l a y e r s   and  o t h e r   l a y e r s   of   t h e   m a t e r i a l s  

of  t h e   i n v e n t i o n   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  s u b b i n g   l a y e r s   can   a l s o   c o n t a i n ,   a l o n e   or  i n  

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

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

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

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

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

b i n d e r s   a r e   a l s o   d e s c r i b e d   in  t h e   a b o v e   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e   p u b l i c a t i o n s .   S e l e c t i o n   of  an  o p t i m u m  
b i n d e r   d e p e n d s   upon   s u c h   f a c t o r s   as  t h e   p r o c e s s i n g  

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

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

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

m a t e r i a l  a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n .   T y p i c a l   s u p p o r t s  
i n c l u d e   t h o s e   w h i c h   a r e   r e s i s t a n t   to  a d v e r s e   c h a n g e s  
in  s t r u c t u r e   and  do  n o t   a d v e r s e l y   a f f e c t   t h e  

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

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



f i l m ,   p o l y ( v i n y l   a c e t a l )   f i l m ,   p o l y ( e t h y l e n e   t e r e -  

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

and  r e s i n o u s   m a t e r i a l s ,   as  w e l l   as  g l a s s ,   p a p e r   o r  

m e t a l .  

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

in   a  l o c a t i o n   in   t h e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

w h i c h   e n a b l e s   t h e   s t a b i l i z e r   to   r e a c t   w i t h   t h e   s i l v e r  

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

a  s t a b l e   s i l v e r   ( I )   c o m p l e x .   The  s t a b i l i z e r   i s   u s e f u l  

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

a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n .   The  s t a b i l i z e r   i s   p r e f e r -  

a b l y   in   an  o v e r c o a t   l a y e r   or  in   a  l a y e r   b e t w e e n   t h e  

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

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

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

s t a b i l i z e r   and  t h e   s i l v e r   h a l i d e   a t   t h e   p r o p e r   t i m e  

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

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

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

i n t e r a c t i o n  

Many  s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p i n g   a g e n t s   a r e  
u s e f u l   a c c o r d i n g   to  t h e   i n v e n t i o n .   C o m b i n a t i o n s   o f  
s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p i n g   a g e n t s   a r e   u s e f u l .   U s e f u l  
s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p i n g   a g e n t s   i n c l u d e   t h o s e  

d e s c r i b e d   i n ,   f o r   i n s t a n c e ,   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   J u n e  

1 9 7 8 ,   I t e m   No.  1 7 0 2 9 .   A  p r e f e r r e d   s i l v e r   h a l i d e  

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

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

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

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

h e r e i n   means   a  c o m p o u n d   w h i c h   r e l e a s e s   an  o r g a n i c  
b a s e   when  h e a t e d   to   p r o c e s s i n g   t e m p e r a t u r e   in   a  

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

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

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



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

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

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

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

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

r e l e a s e d   a l s o   h e l p s   s t a b i l i z a t i o n   by  t h e   s t a b i l i z e r  

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

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

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   June   1 9 7 8 ,   I t e m   No.  1 7 0 2 9 ,   a n d  

i n c l u d e   g u a n i d i n i u m   t r i c h l o r o a c e t a t e ,   1 , 1 - d i m e t h y l -  

1 - ( 2 - h y d r o x y p r o p y l ) a m i n e   a d i p i m i d e ,   1 - ( β - a m i n o -  

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

and  u r e a .  
The  o p t i m u m   c o n c e n t r a t i o n   o f   e a c h   of   (a)   t h e  

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

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

a g e n t ,   and  (d)  s t a b i l i z e r   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n  

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

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

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

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

m a t e r i a l .   In  a  p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   a c c o r d i n g   t o  

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

(a)   p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e :   2 . 5   x  
10-3   to  1 .0   x  1 0 - 1   m o l e s ,  

p r e f e r a b l y   1 .0   x  1 0 - 2   to   3 . 0   x  1 0 - 2  

m o l e s ;  

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

a g e n t :   2 . 5   x  1 0 - 3   to   1 . 0   x  1 0 - 1  

m o l e s ,   p r e f e r a b l y   1 . 0   x  1 0 - 2   to   3 . 0   x  
1 0 - 2   m o l e s ;  

(c )   t h e r m a l   b a s e   r e l e a s i n g   a g e n t :   1 . 1 5   x  
1 0 - 3   to  5 .0   x  1 0 - 2   m o l e s ,  

p r e f e r a b l y   5 .0   x  1 0 - 3   to   1 . 5   x  1 0 - 2  

m o l e s ;  



(d)  s t a b i l i z e r :   2 . 5   x  1 0 - 3   to   1 . 0   x  
1 0 - 1   m o l e s ,   p r e f e r a b l y   1 . 0   x  1 0 - 2  

to  3  x  10 -2   m o l e s .  
An  e s p e c i a l l y   u s e f u l   h e a t   d e v e l o p a b l e   a n d  

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

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

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

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

(d)  a  s t a b i l i z i n g   c o n c e n t r a t i o n   of   a  1 , 2 , 4 -  
t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   s t a b i l i z e r  

c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   of   m e s o i o n i c  
1 , 4 , 5 - t r i m e t h y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

t h i o l a t e ,   a n d  

(e)   a  g e l a t i n o   b i n d e r .  

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

p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n s .  
S u c h  p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n s   i n c l u d e   s i l v e r   h a l i d e  
m o n o b a t h s ,   s t a b i l i z i n g   c o m p o s i t i o n s ,   f i x i n g  
c o m p o s i t i o n s ,   h a r d e n e r s   and  o t h e r   p r o c e s s i n g  
c o m p o s i t i o n s   t h a t   e n a b l e   t he   s t a b i l i z e r   a c c o r d i n g   t o  
t h e   i n v e n t i o n   to   form  a  s i l v e r   (1)  c o m p l e x   w i t h o u t  

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

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



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

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

m e s o i o n i c   1 , 4 , 5 - t r i m e t h y l -  

l , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e .   The  p r o c e s s i n g  

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

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

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

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

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

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

c o m p o s i t i o n   i s   u s e f u l   in  t h e   fo rm  of   a  b a t h   i n t o  

w h i c h   an  e x p o s e d   and  d e v e l o p e d   p h o t o g r a p h i c   s i l v e r  

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

and  p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n s   in   w h i c h   t h e   m e s o i o n i c  

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

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

D i s c l o s u r e ,   D e c e m b e r   1 9 7 8 ,   I t e m   No.  1 7 6 4 3 .  

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

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

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

c o n c e n t r a t i o n   of   a  m e s i o n i c   1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

t h i o l a t e .   A  p r e f e r r e d   p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e  

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

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

c o n c e n t r a t i o n   of   a  m e s o i o n i c   1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 -  

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

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

p r o v i d e   s t a b l e   s i l v e r   ( I )   c o m p l e x e s ,   no  a d d i t i o n a l  

s i l v e r   h a l i d e   s t a b i l i z e r   i s   n e c e s s a r y   in   a  

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

A t t e r   e x p o s u r e   of   a  p h o t o g r a p h i c   s i l v e r  

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

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

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

100°C  to  a b o u t   1 8 0 ° C ,   s u c h   as  a b o u t   130°C   to  a b o u t  



1 4 0 ° C ,   u n t i l   t h e   image   i s   d e v e l o p e d   and  s t a b i l i z e d .  

An  image   i s   g e n e r a l l y   d e v e l o p e d   and  s t a b i l i z e d   b y  

h e a t i n g   f o r   a b o u t   one  to  a b o u t   60  s e c o n d s ,   s u c h   a s  

a b o u t   10  to   a b o u t   30  s e c o n d s .   N o r m a l   a t m o s p h e r i c  

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

p r o c e s s i n g .  

V a r i o u s   means   a r e   u s e f u l   f o r   h e a t i n g   t h e  

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

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

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

E x a m p l e   1  - -   S i l v e r   H a l i d e   S t a b i l i z a t i o n  

Compound  A  was  a d d e d   to   t h e   f o l l o w i n g  
c o m p o s i t i o n :  

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

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

0.1mm  wet   c o a t i n g   t h i c k n e s s .   The  c o a t i n g   w a s  



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

h e a t e d   on  a  h e a t i n g   b l o c k   a t   180°C  f o r   30  s e c o n d s .  

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

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

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

no  p r i n t - u p ,   i n d i c a t i n g   c o m p l e t e   s i l v e r   h a l i d e  

s t a b i l i z a t i o n .  

E x a m p l e  2   - -   S i l v e r   H a l i d e   S t a b i l i z a t i o n  

The  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   1  w a s  

r e p e a t e d ,   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   Compound  A  w a s  

r e p l a c e d   by  Compound  B  and  t h e   s i l v e r   c h l o r i d e   w a s  

r e p l a c e d   by  s i l v e r   b r o m o i o d i d e   ( 0 . 2 4   m i c r o n   g r a i n  
s i z e )   ( 2 . 5   mole   p e r c e n t   i o d i d e ) .   R e s u l t s   s i m i l a r   t o  

E x a m p l e   1  were   o b s e r v e d .  

E x a m p l e  3   - -   S i l v e r   H a l i d e   S t a b i l i z a t i o n  

Compound  C  was  a d d e d   to   t h e   f o l l o w i n g  

c o m p o s i t i o n :  

The  c o m p o s i t i o n   was  c o a t e d   a t   a  0 .1  mm  w e t  

c o a t i n g   t h i c k n e s s   on  a  g e l a t i n   s u b b e d   p o l y ( e t h y l e n e  

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

p e r m i t t e d   to  d ry   a t   a b o u t   49°C .   The  c o a t i n g   w a s  

l i g h t   s t a b l e .  

E x a m p l e   4  - -   S i l v e r   H a l i d e   S t a b i l i z a t i o n  

The  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  w a s  

r e p e a t e d ,   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   Compound  A  r e p l a c e d  

Compound  C.  S i m i l a r   r e s u l t s   to   t h o s e   of   E x a m p l e   3 

w e r e   o b s e r v e d .  



E x a m p l e   5  - -   F i x i n g   B a t h  

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

S o l u t i o n   A)  was  p r e p a r e d   by  m i x i n g   t h e   f o l l o w i n g :  

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

e m u l s i o n   l a y e r   ( 0 . 2 0   m  g r a i n s )   was  c o a t e d   on  a  

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

s u p p o r t   a t   1  m g  o f   s i l v e r   p e r   6 .2   cm2.  T h e  

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

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

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

3 . 0   m i n u t e s   a t   25°C  in   t h e   t o l l o w i n g   s i l v e r   h a l i d e  

d e v e l o p e r   c o m p o s i t i o n :  

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

s t o p   b a t h   f o r   30  s e c o n d s   a t   25°C  h a v i n g   t he   f o l l o w i n g  

c o m p o s i t i o n :  

The  m a t e r i a l   was  t h e n   i m m e r s e d   f o r   90  s e c o n d s  

a t   25°C  in   F i x i n g   S o l u t i o n   A  a c c o r d i n g   to  t h e  

i n v e n t i o n .   Then  t h e   d e v e l o p e d   and  f i x e d   m a t e r i a l   w a s  

w a s h e d   in  w a t e r   and  p e r m i t t e d   to   d ry   in  a i r   a t   2 0 ° C .  



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

s i l v e r   b r o m i d e   was  d i s s o l v e d   upon   t r e a t m e n t   in   t h e  

f i x i n g   s o l u t i o n ,   l e a v i n g   t h e   Dmin  a r e a s   f r e e   o t  

s i l v e r .   S i l v e r   a n a l y s i s   of   t he   m a t e r i a l   a f t e r   w a s h i n g  

and  d r y i n g   s h o w e d   1620   mg  o t   s i l v e r   p e r   s q u a r e   m e t e r  

in   t h e   Dmax  a r e a s   of  t h e   m a t e r i a l   and  no  s i l v e r  

r e m a i n i n g   in  t h e   Dmin  a r e a s .  

E x a m p l e  6   - -   F i x i n g   B a t h s  

C o m p o u n d s   i d e n t i f i e d   b e l o w   in   T a b l e   I  can   b e  

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

t y p e   d e s c r i b e d   as  S o l u t i o n   A  in   E x a m p l e   5  a b o v e   i n  

o r d e r   to  o b t a i n   e x p o s e d ,   d e v e l o p e d   and  f i x e d  

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

in  E x a m p l e   5.  In  some  i n s t a n c e s   i t   i s   d e s i r a b l e   t o  

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

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

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

E x a m p l e  7   - -   P h o t o t h e r m o g r a p h i c   M a t e r i a l  

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

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



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

p r e p a r e d   by  c o a t i n g   t h e   f o l l o w i n g   a t   a  0 . lmm  w e t  

c o a t i n g   t h i c k n e s s   on  a  s e c o n d   g e l a t i n   s u b b e d  

p o l y ( e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e )   f i l m   s u p p o r t :  

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

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

d e v e l o p a b l e   l a t e n t   image   in   t h e   m a t e r i a l .   The  e x p o s e d  

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

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

t o g e t h e r   in   f a c e - t o - f a c e   c o n t a c t   and  h e a t e d   on  a  

m e t a l   b l o c k   a t   140°C  f o r   10  s e c o n d s .   A  p h o t o g r a p h i c  



s i l v e r   i m a g e   was  d e v e l o p e d   and  t h e   Dmin  a r e a s   w e r e  
c l e a r e d .   The  r e s u l t i n g   d e v e l o p e d   and  s t a b i l i z e d  

i m a g e   had   a  Dmax  of  0 . 6 3   and  a  Dmin  of   0 . 0 6 .   T h e  

p r o c e s s e d ,   l a m i n a t e d  m a t e r i a l s  w e r e   t a p e d   f o r   one  w e e k  

to  a  w indow  e x p o s e d   to  a m b i e n t   c o n d i t i o n s   o f  

t e m p e r a t u r e   ( a b o u t   1 9 ° C ) ,   h u m i d i t y ,   s u n l i g h t   a n d  

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

s t a b i l i z e d   i m a g e   was  t h e n   o b s e r v e d .   The  Dmin  h a d  

i n c r e a s e d   s l i g h t l y   to   0 . 1 0 .  

E x a m p l e  8   - - P h o t o t h e r m o g r a p h i c   M a t e r i a l s  

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

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   7.  S i l v e r   h a l i d e  

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

c o m p o s i t i o n s   as  d e s c r i b e d   b e l o w   a t   a  0 . 1   mm  w e t  

c o a t i n g   t h i c k n e s s   on  a  g e l a t i n   s u b b e d   s e c o n d  

p o l y ( e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e )   f i l m   s u p p o r t :  

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

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

m a t e r i a l  a n d   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   7.  T h e  

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

T a b l e   I I .  





E x a m p l e   9  - -   F i x i n g   of   P r o c e s s e d   P h o t o t h e r m o g r a p h i c  

S i l v e r   H a l i d e   M a t e r i a l  

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

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

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

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

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

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

2 , 6 - d i c h l o r o - 4 - b e n z e n e s u l f o n a m i d o p h e n o l   ( r e d u c i n g  

a g e n t )   and  s i l v e r   b e h e n a t e   ( o x i d i z i n g   a g e n t )   a s  

d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   E u r o p e a n   P a t e n t   1 1 , 3 9 2   a n d  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   Volume  177 ,   J a n u a r y   1 9 7 9 ,   I t e m  

No.  1 7 7 1 0 .   The  p h o t o t h e r m o g r a p h i c   f i l m   was  i m a g e w i s e  

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

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

l a t e n t   image   was  d e v e l o p e d   by  h e a t i n g   t h e   f i l m .   T h e  

r e s u l t i n g   f i l m   was  t h e n   i m m e r s e d   f o r   30  s e c o n d s   in   a  

s o l u t i o n   (B)  c o m p r i s i n g   3  m i l l i l i t e r s   of   w a t e r   and  4 7  

m i l l i l i t e r s   of   m e t h a n o l   a t   a b o u t   19°C .   Then  t h e   f i l m  

was  i m m e r s e d   f o r   60  s e c o n d s   in   a  s i l v e r   h a l i d e   f i x i n g  

s o l u t i o n   (A)  c o m p r i s i n g   1  gram  o f  

1 , 4 , 5 - t r i m e t h y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   ( C o m p o u n d  

A)  d i s s o l v e d   in   a  m i x t u r e   of   3  m i l l i l i t e r s   of  w a t e r  

and  47  m i l l i l i t e r s   of  m e t h a n o l .   F i n a l l y ,   t h e   f i l m  

was  a g a i n   i m m e r s e d   f o r   30  s e c o n d s   i n   s o l u t i o n   ( B ) .  

The  f i l m   in   e a c h   s o l u t i o n   was  a g i t a t e d   by  a  r o c k i n g  

m o t i o n .   The  f i l m   b e f o r e   p r o c e s s i n g   c o n t a i n e d   611  mg 
Ag/m2.   The  f i l m ,   a f t e r   t r e a t m e n t   in   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   f i x i n g   s o l u t i o n ,   c o n t a i n e d   13  mg  Ag/m2.   T h e  

r e s u l t s   i n d i c a t e d   t h a t   98  p e r c e n t   of  t h e   s i l v e r   h a d  

b e e n   r e m o v e d   f rom  t h e   f i l m .  



1.  A  h e a t   d e v e l o p a b l e   and  h e a t   s t a b i l i z a b l e  

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

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

c o n t a i n s ,   or   a d j a c e n t   l a y e r s   w h i c h   t o g e t h e r   c o n t a i n :  

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

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

a g e n t ,  

(c)   an  a c t i v a t i n g   c o n c e n t r a t i o n   of   a  t h e r m a l  

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

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

m e s o i o n i c   1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e  

c o m p o u n d ,   a n d  

(e)   a  b i n d e r .  

2.  A  p h o t o g r a p h i c   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   a c c o r d i n g  

to   C l a i m   1  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   t h i o l a t e  

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

w h e r e i n :  
R   i s   a l k y l   c o n t a i n i n g   1  to  18  c a r b o n   a t o m s  

or  s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   a r y l  

c o n t a i n i n g   6  to  20  c a r b o n   a t o m s  o r  

c y c l o a l k y l   c o n t a i n i n g   f rom  3  to   1 2  

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



R2  i s   NR4R5  w h e r e i n   R4  a n d  R 5   can   b e  

h y d r o g e n ;   s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d  

a l k y l   c o n t a i n i n g   f rom  1  to   18  c a r b o n  

a t o m s ;   o r   s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d  

a r y l   c o n t a i n i n g   f rom  6  to   20  c a r b o n  

a t o m s ,   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   when  R  

i s   a l k y l ,   R5  i s   a l s o   a l k y l ;   a l k e n y l  

c o n t a i n i n g   3  to  18  c a r b o n   a t o m s ;  .  

s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   a l k y l  

c o n t a i n i n g   1  to   18  c a r b o n   a t o m s ;  

s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   a r y l  

c o n t a i n i n g   6  to   20  c a r b o n   a t o m s ,  

c y c l o a l k y l   c o n t a i n i n g   f rom  5  to   1 2  

c a r b o n   a t o m s ;   or   a l k o x y a l k y l   c o n t a i n i n g  

2  to   12  c a r b o n   a t o m s ;   a n d  
R3  i s   s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   a l k y l  

c o n t a i n i n g   1  to   9  c a r b o n   a t o m s   o r  

s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   a r y l  

c o n t a i n i n g   6  to   12  c a r b o n   a t o m s .  

3.  A  p h o t o g r a p h i c   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   a c c o r d i n g  

to   C l a i m s   1  or   2  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   t h i o l a t e  

c o m p o u n d   i s   1 , 4 , 5 - t r i m e t h y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e .  

4.  A  h e a t   a c t i v a t a b l e   p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e  

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

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

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

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

m e s o i o n i c   1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e . .  

5.  A  p h o t o g r a p h i c   c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m  
4  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   t h i o l a t e   c o m p o u n d   i s  

1 , 4 , 5 - t r i m e t h y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e .  



6.  A  p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e   f i x i n g  

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

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

1 , 2 , 4 - t r i a z o l i u m - 3 - t h i o l a t e   c o m p o u n d   and  an  o r g a n i c  

a c i d .  

7.  A  p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e   f i x i n g  

c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   6  c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   s a i d   a c i d   i s   a c e t i c   a c i d .  

8 .   A  p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e   f i x i n g  

c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m s   6  or   7  c h a r a c t e r i z e d  

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