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@  A  color  photographic  light-sensitive  material. 

Static  marks  may  be  avoided  in  color  photographic  light- 
sensitive  material  comprising  a  reflective  support  having  there- 
on  a  plurality  of  silver  halide  emulsion  layers  when  the  silver 
halide  emulsion  layer  located  farthest  from  the  support  has  a 
silver  halide  containing  not  less  than  15  mole  %  of  silver  chlo- 
ride,  and  has,  on  the  side  opposite  to  the  support  side  thereof, 
a  nonlight-sensitive  layer  containing  an  ultraviolet  absorbing 
agent  whose  spectral  absorption  coefficient  A1 at  350  nm  and 
whose  spectral  absorption  coefficient  A2  at  400  nm  are  in  a 
ratio  A1/A2  of  not  less  than  10. 



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

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

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

p r i n t s .  

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

m a t e r i a l s ,   e . g . ;   t h o s e   f o r   u se   in  m a k i n g   p h o t o g r a p h i c   p r i n t s  

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

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

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

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

m e t h o d   in   w h i c h   t h e   dew  p o i n t   of   t h e   d r y i n g   a i r   in   t h e   d r y i n g  

p r o c e s s   i s   v e r y   l o w .   For   t h i s   r e a s o n ,   s t a t i c   e l e c t r i c i t y  

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

m a n u f a c t u r e - t h e r e o f .  

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

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

i n s i d e   a  p r i n t e r   in   t h e   p r i n t i n g   p r o c e s s   a f t e r   p h o t o g r a p h i n g .  

And  t h e   s t a t i c   e l e c t r i c i t y   c a u s e d   by  t h e s e   f a c t o r s   e m i t s   a  

l i g h t   in   w a v e l e n g t h s   of   l e s s   t h a n   a b o u t   400  nm  w h i c h   p r o d u c e s  

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

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

q u e s t i o n .  



In  t h e   m e a n t i m e ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e   f o r   use   in  t h e   p r i n t -  

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

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

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

m a r k s   by  s t a t i c   e l e c t r i c i t y ,   an  u l t r a v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t  

h a v i n g   an  a b s o r b e n c y   b e l o w   460  nm,  t h e   s h o r t e r   w a v e l e n g t h   e n d  

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

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

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

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

c o l o r e d   due  to   i t s   own  a b s o r b i n g   c h a r a c t e r i s t i c s ,   t h e   c o l o r  

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

o f   s u c h   a g e n t s ,   on  t h e   c o n t r a r y ,   comes   i n t o   s e r i o u s   q u e s t i o n  

in   t h e   p r a c t i c e   o f   t h e   p r i n t i n g   o p e r a t i o n .  

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

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

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

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

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

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

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

t h e   w h i t e n e s s   of   i t s   f i n i s h e d   p r i n t .  



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

j e c t ,   we  h a v e   now  f o u n d   t h a t   t h e   o b j e c t   c a n   be  a t t a i n e d   by  t h e   u s e  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

i d e   c o n t a i n i n g   n o t - l e s s - t h a n - l 5 %   by  m o l e   of   s i l v e r   c h l o r i d e ;   a n d  

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

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

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

v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t   w h o s e   r a t i o   A l / A 2   of   t he   s p e c t r a l   a b -  

s o r p t i o n  e f f i c i e n t   Al  a t   350  nm  to  t h e   s p e c t r a l   a b s o r p t i o n  

e f f i c i e n t   A 2  a t   400  nm  i s   n o t   l e s s   t h a n   1 0 .  



The  e m b o d i m e n t   of   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   be  i l l u s t r a t e d  

in  d e t a i l   b e l o w :  

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

v e n t i o n   ( h e r e i n a f t e r   r e f e r r e d   to   as  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i -  

a l   of   t h e   i n v e n t i o n )   h a s   n o t   l e s s   t h a n   two  l a y e r s   on  t h e   s u p -  

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

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

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

b l e   y e l l o w ,   m a g e n t a   and  c y a n ' c o u p l e r s .  

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

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

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

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

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

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

l a y e r   w i t h   an  y e l l o w   c o u p l e r s .  

T h e r e   a r e   no  p a r t i c u l a r   r e s t r i c t i o n s   o n  t h e   c o a t i n g   o r d e r  

of   s u c h   e m u l s i o n   l a y e r s .   H o w e v e r ,   in   p r i n t - m a k i n g   c o l o r   p h o t o -  

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

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

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

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

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



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

u s e   in   t he   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  t h e   i n v e n t i o n ,   any  o f  

t h o s e   known  c o u p l e r s   may  be  u s e d .  

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

c o u p l e r s .  

P r e f e r r e d   m a g e n t a   c o u p l e r s   a r e   5 - p y r a z o l o n e - t y p e ,   more  p r e -  

f e r a b l y   l - p h e n y l - 5 - p y r a z o l o n e - t y p e ,   and  f u r t h e r   p r e f e r a b l y   1 -  

p h e n y l - 3 - a m i n o - 5 - p y r a z o l o n e - t y p e   c o u p l e r s   and  p y r a z o l o t r i a z o l e -  

t y p e   c o u p l e r s .  

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

Any  of  t h e s e   c o u p l e r s   i s   u s e d   to   be  c o n t a i n e d   in  a  q u a n t i t y  

of   f rom  0 . 1   to   1  m o l e   pe r   mo le   of   s i l v e r   h a l i d e   in  a  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  s i l v e r   h a l i d e   in  t h e   c y a n   c o u p l e r - c o n t a i n i n g   e m u l s i o n  

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

t h e   s u p p o r t ,   of  t h e s 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 s  

n o t   l e s s   t h a n   15  mole%  of   s i l v e r   c h l o r i d e .  

I f   t h e   s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   i s   l e s s   t h a n   15  mole%,   t h e  

end  of   t h e   i n h e r e n t   s e n s i t i v i t y   r a n g e   l a r g e l y   e x c e e d s   400  nm,  

so  t h a t   even   i f   s u c h   an  u l t r a v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t   as  w i l l   b e  

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

w o u l d   be  p r o d u c e d .  

In  c o n t r a s t ,   i f   t he   s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   e x c e e d s   15  m o l e % ,  

t he   end  of  t he   i n h e r e n t   s e n s i t i v i t y   r a n g e   s h i f t s   t o w a r d   t h e  

w a v e l e n g t h   a b o u t   410  nm  or  s h o r t e r .  



F u r t h e r ,   i f   t h e   s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   i s   l e s s   t h a n   1 5  

mo le%,   t he   c o l o r   r e p r o d u c i b i l i t y   w o u l d   become  w o r s e .  

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

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

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

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

i s   p r e f e r a b l y   f rom  15  to  70  mo le%,   and  more  p r e f e r a b l y   f rom  1 5  

to   50  m o l e % .  

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

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

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

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

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

h a l i d e   p a r t i c l e s   may  be  made  by  t h e   n o r m a l   m i x i n g   m e t h o d  o r   r e v e r s e  

m i x i n g   m e t h o d .   O t h e r w i s e ,   any  of   t h e   d o u b l e - j e t   m e t h o d ,   PAg  c o n -  

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

i o n   m e t h o d ,   c o r e - s h e l l   e m u l s i o n   m e t h o d ,   and  t h e   l i k e ,   may  be  u s e d .  

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

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

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

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

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

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

On  the   o p p o s i t e   s i d e   to  t he   s u p p o r t   s i d e   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   f a r t h e s t   f r o m   t h e   s u p p o r t   i s   p r o v i d e d   a  n o n l i g h t -  

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

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

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

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

i n g   a g e n t .  

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

s h a l l   be  s u c h   t h a t   t h e  r a t i o   A l / A 2   of  t h e   s p e c t r a l   a b s o r p t i o n  

c o e f f i c i e n t   Al  a t   350  nm  to   t h e   s p e c t r a l   a b s o r p t i o n   c o e f f i c i e n t  

A2  a t   400  nm  i s   n o t   l e s s   t h a n   10  w h e r e i n   t h e   t e r m   " s p e c t r a l  

a b s o r p t i o n   e f f i c i e n t "   i s   as  d e f i n e d   in   t h e   " K a g a k u   D a i j i t e n "  

( t h e   E n c y c l o p e d i a   of   C h e m i s t r y )   V o l .   2  pp .   8 1 2  -   813  and  V o l .  

8  p.  185 ,   p u b l i s h e d   by  K y o r i t s u   P u b l i s h i n g   C o . ,   L t d .   in   1 9 6 2 .  

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   a b o v e   A1  a n d , A 2   a r e   o b t a i n e d   i n   t h e   m a n -  

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

b o i l i n g   s o l v e n t   d i b u t y l   p h t h a l a t e   ( r a t i o   by  w e i g h t   1 :   1 ) ,   t h i s  

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

i s   e m u l s i f i e d   to   be  d i s p e r s e d ,   t h i s   d i s p e r s e d   l i q u i d   i s   t h e n   c o a t -  

ed  on  a  t r a n s p a r e n t   b a s e   so  t h a t   t h e   c o a t i n g   a m o u n t  o f   t h e   u l t r a -  

v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t   i s   2mg/dm2  and  t h e n   d r i e d ,   and  t h e   s p e c t r a l  

a b s o r b a n c e s   a t   350nm  and  400nm  of  t h e   r e s u l t i n g   s a m p l e   a r e   s u b -  

s e q u e n t l y   m e a s u r e d   to   be  d e t e r m i n e d .  

In  t h i s   c a s e ,   when  t h e   A1/A2  i s   l e s s   t h a n   10,   t h e   l i g h t - s e n s -  

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

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



In   s u c h   a  c a s e ,   i t   i s   d e s i r a b l e   t h a t   t h e   a b o v e   A1  i s   n o t   l e s s  

t h a n   0 . 5 ,   t h e   a b o v e   A2  i s   n o t   m o r e   t h a n   0 . 0 9 ,   and  t h e   A l / A 2  i s  

n o t   l e s s   t h a n   1 0 .  

I f   t h e   A2  e x c e e d s   0 . 0 9 ,   t h e   w h i t e n e s s   b e c o m e s   r e d u c e d .   And  i f  

t h e   A1  i s   l e s s   t h a n   0 . 5 ,   t h e   s t a t i c   m a r k   p r e v e n t i v e   e f f e c t   b e c o m e s  

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

s u f f i c i e n t .  

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

i n g   c h a r a c t e r i s t i c ,   t h e r e   e x i s t   v a r i o u s   k i n d s ,   among  w h i c h   t h o s e  

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

s i t i v e   l a y e r   to   c o n t a i n   t h e   a g e n t ,   l e s s - v a p o r i z a b l e ,   and  w e l l - s o l -  

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

And  among  b e n z o t r i a z o l e - t y p e   u l t r a v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t s ,   t h o s e  

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

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

w h e r e i n   R1,  R2  and  R3  e a c h   i s   h y d r o g e n ,   a  h a l o g e n ,   a n  a l k y l ,   a n  

a r y l ,   an  a l k o x y ,   an  a r y l o x y ,   an  a l k e n y l ,   n i t r o   or  h y d r o x y l   r a d -  

i c a l .  



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

e n t s   h a v i n g   F o r m u l a   [ I ] :  







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

P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   N o s . 1 0 4 6 6 / 1 9 6 1 ,   2 6 1 8 7 / 1 9 6 7 ,   5 4 9 6 / 1 9 7 3 ,  

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

l i k e .  



Any  of   t h e s e   u l t r a v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t s   may  be  i n c o r p o r a t e d  

in   a  q u a n t i t y   of   f r o m   0 . 0 0 1   t o   2  p a r t s   by  w e i g h t   p e r   p a r t   by  w e i -  

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

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

a l l y   f r o m   a b o u t   1  to   a b o u t   3 0 m g / d m 2 .  

In   a d d i t i o n ,   on  t h e   o p p o s i t e   to   t h e   s u p p o r t   s i d e   of   t h e   n o n -  

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

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

o n e .  

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

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

e a r s   w i t h   t i m e .   The  c o a t i n g   a m o u n t   of   t h e   b i n d e r   of   t he   a d d i -  

t i o n a l   n o n l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   i s   a l s o   f rom  a b o u t   1  to   a b o u t  

3 0 m g / d m  .  

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

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

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

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

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

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

i n g   a g e n t s   i s   d e s i r a b l e   to   be  c o n t a i n e d .   In  t h i s   c a s e ,   t h e   a d d -  

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

t e r l a y e r   i s   g e n e r a l l y   i n   a  p r o p o r t i o n   of  f r o m   0 .1   to   50  p a r t s   b y  

w e i g h t   p e r   p a r t   by  w e i g h t   of   t h e   a d d i n g   q u a n t i t y   of  t h e   same  t o  

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



e s t   f r o m   t h e   s u p p o r t .  

By  d o i n g   t h i s ,   t h e   s t a t i c   ma rk   p r e v e n t i v e   e f f e c t   and  t h e   r e s i s t -  

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

In  a d d i t i o n ,   t h e   f i r s t   and   s e c o n d   i n t e r l a y e r s   e a c h   a l s o   has   a  

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

be  f r o m   1  t o   3 0 m g / d m  .  

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

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

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

w h i t e n e s s   c o n t r o l   a g e n t   as  d e s c r i b e d   i n   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n  

Open  to   P u b l i c   I n s p e c t i o n   ( h e r e i n a f t e r   r e f e r r e d   to   as  J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n )   N o . 9 3 1 5 0 / 1 9 8 0 ,   c o a t i n g   a i d ,   and  t h e  

l i k e .  

U l t r a v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t   may  a l s o   be  a d d e d ,   i f   n e c e s s a r y ,  

to   t h e   1 s t   i n t e r l a y e r .  

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

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

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

p o r t   in  o r d e r   f rom  t he   s u p p o r t :  

1 s t   l a y e r :   a  b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   c o n t a i n i n g   y e l l o w  

c o u p l e r s ;  

2nd  l a y e r :   t he   f i r s t   i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   b i n d e r s   o n l y ;  

3 rd   l a y e r :   a  g r e e n - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   c o n t a i n i n g   m a g e n t a  

c o u p l e r s ;  

4 t h   l a y e r :   t he   s e c o n d   i n t e r l a y e r   in  w h i c h   u l t r a v i o l e t - r a y  



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

p e r s e d   in   g e l a t i n ;  

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

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

l e s s   t h a n   15  mole%  of   s i l v e r   c h l o r i d e   and  a l s o   t h e  

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

6 t h   l a y e r :   a  n o n - l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   in  w h i c h   u l t r a v i o l e t -  

r a y   a b s o r b i n g   a g e n t   r e l a t i n g   to  t he   i n v e n t i o n   i s  

d i s p e r s e d   in  g e l a t i n ;  

7 t h   l a y e r :   a  p r o t e c t i v e   l a y e r   c o m p r i s i n g   b i n d e r s   o n l y ;   and  t h e  

l i k e .  

As  the   s i l v e r   h a l i d e   to  be  u s e d   in  the   e m u l s i o n   l a y e r s   e x -  

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

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

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

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

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

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

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

l i k e ,   may  be  u s e d .  

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

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

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

u t i o n   may  be  e i t h e r   w i d e r   or   n a r r o w e r .   And  t h e   c r y s t a l   f o r m   o f  

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



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

h a v i n g   any  a r b i t r a r y   p r o p o r t i o n   of   t h e   [100]   f a c e   to   t h e   [ 1 1 1 ]  

f a c e   may  be  u s e d .   F u r t h e r ,   t h e s e   s i l v e r   h a l i d e   p a r t i c l e s   may  b e  

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

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

t h e   i n t e r n a l   and  t h e   e x t e r n a l .   And  t h e s e   s i l v e r   h a l i d e s   may  b e  

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

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

same  i n s i d e   t h e   p a r t i c l e s   t h e r e o f .  

T h e s e   s i l v e r   h a l i d e   p a r t i c l e s   may  be  p r e p a r e d   by  any  of   t h o s e  

known  m e t h o d e s   w h i c h   a r e   c o m m o n l y   u s e d   by  t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t .  

The  r e s p e c 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   u s e d   i n   t h e   l i g h t - s e n s -  

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

f r e e   of   s o l u b l e   s a l t s ,   may  be  u s e d   in  t he   fo rm  of  r e m a i n i n g   u n -  

d e s a l t e d .  

-  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n   may  be  a  m i x -  

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

As  t h e   b i n d e r   f o r   u s 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   l a y e r   o r  

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

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

p h t h a l a t e d   g e l a t i n ,   and  t h e   l i k e .   T h e s e   b i n d e r   m a t e r i a l s   may  b e  

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

t h a n   two  k i n d s .  

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



s i l v e r   h a l i d e   p a r t i c l e s   i n t o   a  b i n d e r   l i q u i d   may  be  s e n s i t i z e d   b y  

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

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

i n t o   4:  n o b l e - m e t a l l i c   s e n s i t i z e r s ,   s u l f u r   s e n s i t i z e r s ,   s e l e n i u m  

s e n s i t i z e r s   and  r e d u c t i o n   s e n s i t i z e r s .  

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

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

and  t h e   l i k e .  

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

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

The  s u l f u r   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e   s u l f u r   compounds  in   a d d i t i o n   t o  

a c t i v e   g e l a t i n .  

The  s e l e n i u m   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e   a c t i v e   and  i n e r t   s e l e n i u m   c o m -  

p o u n d s .  

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

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

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

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

i n g   a g e n t   i n t o   t h e   n o n l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   may  be  made  by  a n y  

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

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

a n i c   s o l v e n t   w h o s e   B . P .   i s   n o t   l e s s   t h a n   a b o u t   175°C  o r ,   i f   n e c -  

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

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

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



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

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

To  be  c o n c r e t e ,   e x a m p l e s   of  s u c h   h i g h - b o i l i n g   o r g a n i c   s o l v e n t s  

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

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

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

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

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

p h t h a l a t e ,   and  t h e   l i k e ;   p h o s p h o r i c   a c i d   e s t e r s   s u c h   as  t r i c r e s y l  

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

i s o n o n y l   p h o s p h a t e ,   and  t h e   l i k e ;   s e b a c i c   a c i d   e s t e r s   such   as  d i -  

o c t y l   s e b a c a t e ,   d i - ( 2 - e t h y l - h e x y l ) s e b a c a t e ,   d i i s o d e c y l   s e b a c a t e ,  

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

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

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

f u m a r i c   a c i d   e s t e r s ,   c i t r i c   a c i d   e s t e r s ,   and   t h e   l i k e .   T h e s e   e s t -  

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

And  an  u l t r a v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t   i s   d i s s o l v e d   i n t o   any  o f  

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

of   w i t h   any   of   l o w - b o i l i n g   s o l v e n t s   i n c l u d i n g   m e t h y l   a c e t a t e ,  

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

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

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

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

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



c h l o r o f o r m ,   and  t h e   l i k e   ( t h e s e   l o w - b o i l i n g   s o l v e n t s   may  be  u s e d  

s i n g l y   or  i n   a  m i x t u r e ) .  

The  o b t a i n e d   s o l u t i o n   i s   t h e n   m i x e d   w i t h   an  a q u e o u s   h y d r o p h i l i c  

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

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

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

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

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

i s   s u b s e q u e n t l y   e m u l s i f i e d l y   d i s p e r s e d   by  means   of  a  h i g h - s p e e d  

m i x e r ,   c o l l o i d   m i l l   or   u l t r a s o n i c   d i s p e r s e r ,   and  t h e   l i k e .   T h e  

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

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

As  the   m e t h o d   f o r   d i s p e r s i n g   n o n d i f f u s i b l e   c o u p l e r s   in  t h e  

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

m e t h o d s   may  be  u s e d   s u c h   as  the   s o - c a l l e d   a q u e o u s   a l k a l i n e   s o l u -  

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

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

and  t he   l i k e ,   w h i c h   may  be  a r b i t r a r i l y   s e l e c t e d   to  be  u s e d   a c -  

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

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e  l a t e x   d i s p e r s i o n   m e t h o d   and  t h e  

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

T h e s e   d i s p e r s i o n   m e t h o d s   h a v e   b e e n   w e l l   k n o w n ,   and  t h e   l a t e x   d i s -  

p e r s i o n   m e t h o d   and  t h e   e f f e c t   t h e r e o f   a r e   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n -  

e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   N o s . 7 4 5 3 8 / 1 9 7 4 ,   5 9 9 4 3 / 1 9 7 6   and  3 2 5 5 2  

/ 1 9 7 9 ,   and  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   N o . 1 4 8 5 0 ,   Aug.  1 9 7 6 ,   p p . 7 7 - 7 9 .  



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

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

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

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

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

p a n e - l - s u l f a t e ,   N - i s o p r o p y l - a c r y l a m i d e ,   N - [ 2 - ( 2 - m e t h y l - 4 - o x o p e n t y l ) ] -  

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

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

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

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

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

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

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

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

l o i d   s u c h   as  g e l a t i n .  

To  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  b e  

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

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

a g e n t ,   a n t i s t a i n   a g e n t ,   l u b r i c a t i n g   a g e n t ,   b r i g h t e n i n g   a g e n t ,   D I R  

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

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

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

may  be  a r b i t r a r i l y   p r o v i d e d   w i t h   t h e   f o r e g o i n g   i n t e r l a y e r s ,   a  p r o -  

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

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



l a y e r .  

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

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

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

l i k e ,   may  be  a p p r o p r i a t e l y   s e l e c t e d   a c c o r d i n g   to   u s e s ,   and  t h e s e  

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

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

t h e r e t o .  

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

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

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

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

e l o p m e n t   p r o c e s s .  

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

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

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

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

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

or   l i q u i d .  

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

t h e   u s u a l   w a y .  

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

or  a c t i v a t o r   l i q u i d ,   t h e   b l e a c h i n g   and  t h e   f i x i n g   may  be  c a r r i e d  

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

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



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

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

a c t i v a t o r   l i q u i d   c o n t a i n i n g   b o t h   a  b l e a c h i n g   a g e n t   and  a  f i x i n g  

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

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

t a i n i n g   b o t h   a  b l e a c h i n g   a g e n t   and  a  f i x i n g   a g e n t .  

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

i v a t o r   l i q u i d ,   a l t h o u g h   a l l o w e d   to   be  i m m e d i a t e l y   f o l l o w e d   b y  

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

owed  by  an  a c i d   s t o p   b a t h   p r o c e s s i n g   b e f o r e   t h e   b l e a c h - f i x i n g  

p r o c e s s .   For   t h e   a c i d   s t o p   b a t h   t h e r e   may  be  u s e d   an  a q u e o u s   s o l -  

u t i o n   of   a c e t i c   a c i d ,   c i t r i c   a c i d ,   or  t h e   l i k e .   And,  i f   n e c e s s -  

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

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

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

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

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

s i t i v e   m a t e r i a l .  

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

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

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

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

c o m p o u n d s   may  be  u s e d   i n   t h e   f r e e   f o r m   or   i n   t h e   f o rm  of  o r g a n i c  

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

t e t r a p h e n y l   b o r a t e s ,   P - ( t - o c t y l ) b e n z e n e s u l f o n a t e s ,   or   t h e   l i k e .  



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

a g e n t s   a r e   0 - a m i n o p h e n o l ,   P - a m i n o p h e n o l ,   5 - a m i n o - 2 - o x y t o l u e n e ,  

2 - a m i n o - 3 - o x y t o l u e n e ,   2 - o x y - 3 - a m i n o - l , 4 - d i m e t h y l b e n z e n e ,   N , N - d i -  

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

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

N - e t h y l - N - β - m e t h a n e s u l f o n a m i n o e t h y l - 3 - m e t h y l - 4 - a m i n o a n i l i n e   a n d  

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

N , N - d i e t h y l - 3 - ( P - m e t h a n e s u l f o n a m i d o e t h y l ) - 4 - a m i n o a n i l i n e   h y d r o -  

c h l o r i d e ,   4 - a m i n o - N - ( 2 - m e t h o x y e t h y l ) - N - e t h y l - 3 - m e t h y l a n i l i n e - P -  

t o l u e n e s u l f o n a t e ,   N - e t h y l - N - p - m e t h a n e s u l f o n a m i d o e t h y l - 3 - m e t h y l - 4 -  

a m i n o a n i l i n e t e t r a p h e n y l   b o r a t e ,   4 - a m i n o - N - ( 2 - m e t h o x y e t h y l ) - N - e t h -  

y l - 3 - m e t h y l a n i l i n e t e t r a p h e n y l   b o r a t e ,   P - m o r p h o l i n o a n i l i n e ,   P - p i p -  

e r i d i n o a n i l i n e ,   4 - a m i n o - N , N - d i e t h y l - 3 - c h l o r o a n i l i n e ,   and  t h e   l i k e .  

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

may  be  c o n t a i n e d   in   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   t h i s   i n v e n t -  

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

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

e x a m p l e s   of   w h i c h   p r e c u r s o r   a r e   S c h i f f ' s   b a s e - t y p e   p r e c u r s o r s   w i t h  

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

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

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

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

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

a r e   as  d e s c r i b e d   i n ,   e . g . ,   U . S .   P a t e n t   N o s . 3 , 3 4 2 , 5 9 9 ,   2 , 5 0 7 , 1 1 4 ,  

2 , 6 9 5 , 2 3 4   and  3 , 7 1 9 , 4 9 2 ,   B r i t i s h   P a t e n t   N o . 8 0 3 , 7 8 3 ,   J a p a n e s e   P a t -  



e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos .   1 3 5 6 2 8 / 1 9 7 8   and  7 9 0 3 5 / 1 9 7 9 ,   and  R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e   N o s . 1 5 1 5 9 ,   12146  and  1 3 9 2 4 .  

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

c o n t a i n e d   n o r m a l l y   in   a  q u a n t i t y   of  f r o m   1  to   2 0 g / l i t e r   in   a  c o l o r  

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

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

in   a  q u a n t i t y   of  f r o m   0 .5   to   3  m o l e s   p e r   m o l e   of   s i l v e r   h a l i d e .  

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

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

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

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

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

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

p o t a s s i u m   b r o m i d e ,   ammonium  b r o m i d e ,   e t c . ;   or   t h e   l i k e .   And  f u r -  

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

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

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

as  ammonium  c h l o r i d e ,   p o t a s s i u m   c h l o r i d e ,   s o d i u m   c h l o r i d e ,   e t c . ;  

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

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

a m i d e ,   e t c . ;   an  a m i n e   s u c h   as  h y d r o x y l a m i n e ,   e t h a n o l a m i n e ,   e t h y l -  

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

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

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

i g h t e n i n g   a g e n t ;   or   t h e   l i k e .  



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

v e n t i o n   may  a l s o   c o n t a i n   an  a u x i l i a r y   d e v e l o p i n g   a g e n t .   P r e f e r r e d  

a u x i l i a r y   d e v e l o p i n g   a g e n t s   a r e   l - a r y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   d e r i v a t i v e s ,  

and  may  be  u s e d   in   a  q u a n t i t y  o f   f r o m   lmg  to   l g ,   and  p r e f e r a b l y  

f r o m   10mg  to   500mg  p e r   l i t e r   of   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   l i q u i d   or   a c t -  

i v a t o r   l i q u i d .   T y p i c a l   a u x i l i a r y   d e v e l o p i n g   a g e n t s   i n c l u d e   1 - p h e n -  

y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,   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 ,   4 , 4 - d i 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 ,   4 - m e t h y l - 4 - h y d r o x y 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 ,   4 - m e t h y l - 4 - h y d r o x y m e t h y l - l - ( P - t o l y l ) - 3 - p y r a z o l i d o n e ,   a n d  

t h e   l i k e .  

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

i n v e n t i o n   i s   m a i n t a i n e d   a l k a l i n e   in   t h e   u s u a l   way ,   and  t h e   h y d r o -  

gen   i o n   c o n c e n t r a t i o n   of  t h e   s o l u t i o n ,   a l t h o u g h   a r b i t r a r i l y   s e l e c t -  

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

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

u s e d   i n   t h e   i n v e n t i o n ,   i s   g e n e r a l l y   f r o m   p H 9 . 5   to   p H 1 3 . 5 .  

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

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

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

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

l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  t h e   i n v e n t i o n ,   i s   p r e f e r a b l y   f rom  1 5 ° C  

to   7 0 ° C ,   and   more   p r e f e r a b l y   f rom  30°C  to   5 0 ° C . ,  

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

b a t h   may  be  a  known  c o m p o u n d   i n c l u d i n g   a m i n o p o l y c a r b o x y l i c   a c i d  

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



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

t h e   l i k e ;   and  p e r s u l f a t e s   s u c h   a s ,   e . g . ,   ammonium  p e r s u l f a t e ,   s o d -  

ium  p e r s u l f a t e ,   and  t h e   l i k e .   And  t h e   f i x i n g   a g e n t   f o r   u s e   in   t h e  

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

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

w a t e r - s o l u b l e   s u l f u r - c o n t a i n i n g   d i o l s   s u c h   as  3 , 6 - d i t h i a - l , 8 - o c t -  

a n e d i o l ,   3 , 6 , 9 , 1 2 - t e t r a t h i a - 1 , 1 4 - t e t r a d e c a n e d i o l , e t c . ;   w a t e r - s o l -  

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

g l y c o l i c   a c i d ,   s o d i u m   e t h y l e n e - b i s - t h i o g l y c o l a t e ,   e t c . ;   and  t h e  

l i k e .  

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

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

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

or   d u r i n g   t h e   t r a n s p o r t   t h e r e o f   t h r o u g h   t h e   i n s i d e   of   a  p h o t o g r a -  

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

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

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

s i t i v e   m a t e r i a l .  

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

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

EXAMPLE  1 

The  f o l l o w i n g   f i r s t   to   6 th   l a y e r s   w e r e   c o a t e d   and  d r i e d   on  a  

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 .  



F i r s t   l a y e r :   I 

A  b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   h a v i n g   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   c o n t a i n i n g   10  mole%  of  s i l v e r   c h l o r i d e ,   p r e p a r e d   by  t h e  

d o u b l e - j e t   m e t h o d   and  c o n t a i n i n g   an  y e l l o w   c o u p l e r   Y  h a v i n g   t h e  

S e c o n d   l a y e r :  

A  f i r s t   i n t e r l a y e r   i n t o  w h i c h   2 , 5 - d i - t e r t i a r y - o c t y l h y d r o q u i n -  

one  i s   d i s p e r s e d .  

T h i r d   l a y e r :  

A  g r e e n - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   h a v i n g   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   c o n t a i n i n g   10  mole%  of  s i l v e r   c h l o r i d e ,   p r e p a r e d   by  t h e  

d o u b l e - j e t   m e t h o d ,   and  c o n t a i n i n g   a  m a g e n t a   c o u p l e r . M   h a v i n g   t h e  

F o u r t h   l a y e r :  

A  s e c o n d   i n t e r l a y e r   p r e p a r e d   by  d i s p e r s i n g   i n t o   g e l a t i n   2 , 5 - d i -  



t e r t - o c t y l h y d r o q u i n o n e   and  an  u l t r a v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t   u v - 4  

( 4 m g / d m 2 )  

F i f t h   l a y e r :  

A  r e d - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   h a v i n g   two  d i f f e r e n t   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 ,   one   c o n t a i n i n g   10  mole%  s i l v e r   c h l o r i d e   a n d  

t h e   o t h e r   c o n t a i n i n g   25  mole%  s i l v e r   c h l o r i d e ,   p r e p a r e d   by  t h e  

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

S i x t h   l a y e r :  

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

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

e n t   u v - 4 ,   u v - 7   or  a  c o m p a r a t i v e   u v '   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

In  a d d i t i o n ,   t h e   u l t r a v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t s   u v - 4 ,   u v - 7   a n d  

uv '   e a c h   was  c o m p a t i b l y   d i s s o l v e d   in   d i b u t y l   p h t h a l a t e   i n   t h e   p r o -  

p o r t i o n   of  1 :   1,  and  t h e   s o l u t i o n   was  e m u l s i f i e d l y   d i s p e r s e d   i n t o  

an  a q u e o u s   g e l a t i n   s o l u t i o n .   The  r e s u l t i n g   d i s p e r s e d   l i q u i d   w a s  



t h e n   c o a t e d   and  d r i e d   on  a  t r a n s p a r e n t   b a s e   s u p p o r t   so  t h a t   t h e  

c o a t i n g   a m o u n t   of  t h e   a g e n t   i s   2 m g / d m 2 ,   and  t h e   t h u s   o b t a i n e d  

s a m p l e   was  m e a s u r e d   f o r   t h e   s p e c t r a l   a b s o r b a n c e   Al  in   350nm  a n d  

t h e   s p e c t r a l   a b s o r b a n c e   A2  in   400nm.   The  o b t a i n e d   r e s u l t s   a r e   a s  

shown  in   T a b l e   1 .  

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

a i d   and  a  h a r d e n i n g   a g e n t   t h e r e t o ,   w e r e   c o a t e d ,   t h e r e b y   p r e p a r i n g  

s a m p l e s   N o . l   to   N o . 1 4   as  shown  i n   T a b l e   2 .  

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

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

u s e d .  

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

in   t h e   p i l e d - u p   c o n d i t i o n   f o r   a b o u t  2 4   h o u r s   i n   a  room  a i r - c o n d -  

i t i o n e d   a t   25°C  and  a  r e l a t i v e   h u m i d i t y   of  10%.  A f t e r   t h a t ,   t h e  

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

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

c e s s e s :  



C o m p o s i t i o n   of  c o l o r   d e v e l o p e r   l i q u i d :  

C o m p o s i t i o n   of   b l e a c h - f i x i n g   b a t h :  



The  f r e q u e n c y   of   s t a t i c   mark   o c c u r r e n c e   on  t h e   p r o c e s s e d   s a m p l e s  

a r e   as  shown  in   T a b l e   2 .  

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

p r o c e s s e d   in   t h e   same  m a n n e r  a s   t h e   a b o v e   and  m e a s u r e d   f o r   t h e  

s p e c t r a l   r e f l e c t i v e   d e n s i t y   a t   410nm  by  means   of  a  s p e c t r a l   c o l o r  

a n a l y z e r   to   t h e r e b y   e v a l u a t e   t h e   w h i t e n e s s .   The  o b t a i n e d   r e s u l t s  

a r e   as  shown  i n   T a b l e   2 .  



As  a p p a r e n t   f r o m   T a b l e   2,  i t   i s   u n d e r s t o o d   t h a t   s a m p l e s   No .2   t o  

No .5   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a l o n e   show  s i g n i f i c a n t l y   s m a l l   o c c -  

u r r e n c e   of   s t a t i c   m a r k s   and  s a t i s f a c t o r y   w h i t e n e s s ,   so  t h a t   t h e  

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

w h o l e .  

EXAMPLE  2 

The  f i r s t   t o   6 t h   l a y e r s   w e r e   c o a t e d   i n   t h e   same  m a n n e r   as  i n  

E x a m p l e   1,  and   on  t h e   6 th   l a y e r   a  g e l a t i n   l a y e r   was  c o a t e d   a s  t h e  

7 t h   l a y e r   so  t h a t   t h e   c o a t i n g   a m o u n t   i s   1 0 m g / d m 2 ,   p r o v i d e d   u l t r a -  

v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t s   u v - 3 ,   u v - 7   and  uv"  h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g  

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

a b s o r b i n g   a g e n t s   i n   E x a m p l e   1.  And  s a m p l e s   N o . 1 5   t o   N o . 2 8   w e r e  

p r e p a r e d   as  shown  i n   T a b l e   4 .  

In  a d d i t i o n ,   t h e   A1,  A2  and  A1/A2  of   u v - 3 ,   u v - 7   and  uv"  a r e  

as  shown  i n   T a b l e   3 .  



The  f r e q u e n c y   of  s t a t i c   m a r k  o c c u r r e n c e   and  w h i t e n e s s   of  t h e s e  

s a m p l e s   w e r e   m e a s u r e d   i n   t h e   same  m a n n e r   as  i n   E x a m p l e   1,  and  t h e  

o b t a i n e d   r e s u l t s   a r e   as  shown  in   T a b l e   4 .  



F r o m  t h e   r e s u l t s   i n   T a b l e   4,  i t   i s   a p p a r e n t   t h a t   t h e   e f f e c t   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   e x c e l l e n t .  



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

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

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

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

l e s s   t h a n   15  m o l e  %   of   s i l v e r   c h l o r i d e   and  h a v i n g  

on  t h e   s i d e   o p p o s i t e   to   t h e   s u p p o r t   s i d e   t h e r e o f  

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

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

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

Al  a t   350  nm  and   w h o s e   s p e c t r a l   a b s o r p t i o n   c o e f f i c i e n t  

A2  a t   400  nm  a r e   in   a  r a t i o   A I / A 2   of   n o t   l e s s   t h a n   1 0 .  

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

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  

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

b i n d e r .  

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

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

A1  i s   n o t   l e s s   t h a n   0 . 5 ,   A2  i s   n o t   more   t h a n   0 . 0 9 ,  

and  A1/A2  i s   n o t   l e s s   t h a n   1 0 .  

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

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

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

t y p e   c o m p o u n d .  

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

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  

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



w h e r e i n   R 1 ,   R2  and  R3  a r e   e a c h   h y d r o g e n ,   h a l o g e n ,  

a l k y l ,   a r y l ,   a l k o x y ,   a r y l o x y ,   a l k e n y l ,   n i t r o   o r  

h y d r o x y l .  

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

a c c o r d i n g   to   C l a i m   5  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d  

a l k y l ,   a l k o x y   o r   a l k e n y l   h a v e   f r o m   1  to   14  c a r b o n  

a t o m s .  

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

a c c o r d i n g   t o   C l a i m   5  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d  

a r y l   o r   a r y l o x y   a r e   p h e n y l   o r   p h e n o x y .  

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

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

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

i s   f r o m   0 . 0 0 1   to   2  p a r t s   by  w e i g h t   p e r   one  p a r t  

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

l a y e r .  

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

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

t h a t   a  n o n 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   s u b s t a n t i a l l y  

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

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

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

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

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

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