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©  Silver  halide  photographic  material. 

©  A  silver  halide  photographic  material  is  disclosed.  It  has 
formed  on  a  support  at  least  one  photographic  constitution 
layer  containing  at  least  one  compound  of  the  formula: 

R,  -  A  -  S  -  CH  -  R2 
I 

(CHrV  R3 

wherein  A  is  a  carbonyl  group  or  a  sulfonyl  group;  R,  is  an 
aliphatic  group,  an  aromatic  group  or  a  heterocyclic  group; 
R2  and  R3  are  each  a  hydrogen  atom,  a  hydroxyl  group,  an 
alkyl  group,  -S03M  (wherein  M  is  a  monovalent  cation),  a 
halogen  atom  or  -C00R4  {wherein  R4  is  a  monovalent 

£j  cation  or  an  aliphatic  or  aromatic  group),  provided  that  at 
^   least  one  of  R2  and  R3  is  -COOR4;  and  n  is  an  integer  of  0  to 
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FIELD  OF  THE  INVENTION 

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

p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l ,   and  more   p a r t i c u l a r l y ,   t o   a  

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

image   q u a l i t y .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

Among  t h e   many  p r o p e r t i e s   t h a t   a r e   r e q u i r e d   t o  

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

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

and  h i g h - q u a l i t y   image   a r e   p a r t i c u l a r l y   i m p o r t a n t .  

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

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

X - r a y s ,   t h e   r e q u i r e m e n t s   a r e   h i g h   s e n s i t i v i t y ,   h i g h  

image   q u a l i t y   and  a d a p t a b i l i t y   to   r a p i d   p r o c e s s i n g .  

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

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

and  t h e y   a r e   c l a s s i f i e d   i n t o   two  g r o u p s .   In   t h e  

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

i t y   i s   i n c r e a s e d   by  i n c o r p o r a t i n g   s e n s i t i z e r s   in   t h e  

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

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

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  1 1 1 1 6 / 7 2 ,   and  J a p a n e s e  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  1 5 5 8 2 8 / 7 9   ( t h e   s y m b o l   OPI  

as  u s e d   h e r e i n   means   an  u n e x a m i n e d   p u b l i s h e d   J a p a n e s e  



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

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

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

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

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

ing   t h e   s i z e   of   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   o r   by  i n c o r p o r a t -  

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

i ng   s o l u t i o n s .  

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

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

ing   t h e   a m o u n t   of   g e l a t i n   (as   b i n d e r )   w i t h   r e s p e c t  

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

v a t e d   t e m p e r a t u r e   ( 3 0  -   40°C)  in   a  d e v e l o p i n g  

b a t h   of   h i g h   pH  v a l u e .  

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

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

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

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

Many  r e p o r t s   h a v e   b e e n   made  on  t h e   m e t h o d   f o r   m i n i -  

m i z i n g   t h e   d e t e r i o r a t i o n   of   t h e   q u a l i t y   o f   t h e   p h o t o -  

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

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

l s i o n   in   o r d e r   to   i n h i b i t   t h e   d e t e r i o r a t i o n   of   i m a g e  

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

g r a i n s .   O t h e r   m e t h o d s   a r e   e s s e n t i a l l y   t h e   same  i n  

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



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

( b i n d e r )   in  t h e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l .   H a r d e n e r s   u s e d  

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

c h r o m e   a l u m ;   a l d e h y d e   c o m p o u n d s   s u c h   as  f o r m a l d e h y d e  

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

h a l o g e n s   as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 2 8 8 , 7 5 5 ;  

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

b o n d s   as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 6 3 5 , 7 1 8 ;  

e p o x y   c o m p o u n d s   as  d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 0 9 1 , 5 3 7 ;   and  o r g a n i c   c o m p o u n d s   s u c h   as  h a l o g e n a t e d  

c a r b o x y a l d e h y d e s   ( e . g .   m u c o c h l o r i c   a c i d ) .   T h e s e  

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

( b i n d e r )   to  s u c h   a  d e g r e e   t h a t   i t   w i t h s t a n d s   p r o c e s s -  

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

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s .   H o w e v e r ,   n o n e   of   t h e s e   m e -  

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

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

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

s e n s i t i v i t y ,   c o n t r a s t   and  maximum  d e n s i t y ) .  

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

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

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

use   of   a  s e n s i t i z e r   in   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s ,  

r e d u c t i o n   in  t h e   a m o u n t   of   g e l a t i n   ( b i n d e r )   w i t h  

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

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e .  



SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

One  o b j 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   to   p r o v i d e  

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

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

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

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

h a l i d e .  

A n o t h e r   o b j 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   t o  

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

y i e l d s   an  i m a g e   o f   g o o d   q u a l i t y   even   i f   i t   i s   s u b -  

j e c t e d   t o   r a p i d   p r o c e s s i n g   u n d e r   h i g h   pHs  and  t e m p e r -  

a t u r e s .  

As  a  r e s u l t   o f   v a r i o u s   s t u d i e s   to   d e v e l o p   a  

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

t h a t   t h e y   can   be  a c h i e v e d   by  a  s i l v e r   h a l i d e   p h o t o -  

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

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

one  c o m p o u n d   of   t h e   f o l l o w i n g   f o r m u l a :  

w h e r e i n   A  i s   a  c a r b o n y l   g r o u p   o r   a  s u l f o n y l   g r o u p ;  

R1  i s   an  a l i p h a t i c   g r o u p ,   an  a r o m a t i c   g r o u p   or   a  

h e t e r o c y c l i c   g r o u p ;   R2  and   R3  a r e   e a c h   a  h y d r o g e n  

a t o m ,   a  h y d r o x y l   g r o u p ,   an  a l k y l   g r o u p ,   -S03M  ( w h e r e i n  

M  is   a  m o n o v a l e n t   c a t i o n ) ,   a  h a l o g e n   a tom  or   -COOR4 

( w h e r e i n   R4  i s   a  m o n o v a l e n t   c a t i o n   or   an  a l i p h a t i c   o r  

a r o m a t i c   g r o u p ) ,   p r o v i d e d   t h a t   a t   l e a s t   one  of  R2  a n d  



R3  i s   -COOR4:  a n d  n   i s   an  i n t e g e r   o f  0   to   6 .  

S i m p l y   s t a t e d ,   we  h a v e   f o u n d   t h a t   t h e   o b j e c t s   o f  

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

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

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

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

a l i p h a t i c   g r o u p s   f o r   R 1  a n d   R4  a r e   s t r a i g h t - c h a i n ,  

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

g r o u p s   h a v i n g   1  to   18  c a r b o n   a t o m s   ( e . g .   m e t h y l ,   n -  

b u t y l ,   1 - p r o p y l ,   t - b u t y l   and  n - d o d e c y l ) ,   a l k e n y l   g r o u p s  

h a v i n g   2  to   18  c a r b o n   a t o m s   ( e . g .   a l l y l ,   b u t e n y l   a n d  

o c t e n y l ) ,   and  c y c l o a l k y l   g r o u p s   h a v i n g   3  to   8  c a r b o n  

a toms   ( e . g .   c y c l o p e n t y l   and  c y c l o h e x y l ) .   T h e s e   a l i -  

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

as  an  a l k o x y   g r o u p   ( e . g .   m e t h o x y   o r   e t h o x y ) ,   a r y l  

g r o u p   ( e . g .   p h e n y l   o r   t o l y l ) ,   a r y l o x y   ( e . g .   p h e n o x y ) ,  

amino   g r o u p ,   d i a l k y l a m i n o   g r o u p   ( e . g .   d i m e t h y l a m i n o  

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

or   N - p i p e r i d i n o ) ,   h a l o g e n   a tom  ( e . g .   c h l o r i n e ,   b r o m i n e  

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

g r o u p ,   s u l f o   g r o u p ,   o r   a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p   ( e . g .  

m e t h o x y c a r b o n y l   or  e t h o x y c a r b o n y l ) .  

P r e f e r r e d   a r o m a t i c  g r o u p s   f o r   R1  and  R4  i n c l u d e  



p h e n y l   and  n a p h t h y l   g r o u p s ,   and  t h e y   may  h a v e   a t   l e a s t  

o n e   s u b s t i t u e n t   s u c h   as  an  a l k y l   g r o u p   ( e . g .   m e t h y l   o r  

e t h y l ) ,   a l k o x y   g r o u p   ( e . g .   m e t h o x y   o r   e t h o x y ) ,   h y d r o x -  

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

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

a m i n o ) ,   a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p   ( e . g .   m e t h o x y c a r b o n y l  

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

o r   n i t r o   g r o u p .  

P r e f e r r e d   h e t e r o c y c l i c   g r o u p s   f o r   R1  a r e   5-  o r  

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

h e t e r o   a tom  s e l e c t e d   f rom  among  n i t r o g e n ,   o x y g e n   a n d  

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

t h i a z o l y l ,   m o r p h o l i n o   and   f u r a n y l ) .   T h e s e   h e t e r o c y c l i c  

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

among  t h o s e   l i s t e d   as  s u b s t i t u e n t s   f o r   t h e   a b o v e   d e -   .. 

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

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

-S03M  f o r   R 2  a n d   R3,  as  w e l l   as  f o r   R4  i n c l u d e   h y d r o g e n  

i o n ,   a l k a l i   m e t a l   i o n   ( e . g .   s o d i u m   o r   p o t a s s i u m   i o n )  

a n d   ammonium  i o n .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   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   d e f i n e d   a b o v e   a r e   t h o s e   w h e r e i n   R1  i s   an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   1  to   8  c a r b o n   a t o m s ,   e i t h e r   R2  or   R3  i s  

a  c a r b o x y l   g r o u p   and  t h e   o t h e r   i s   -COOR4  ( R 4  i s   a n  

a l i p h a t i c   or  a r o m a t i c   g r o u p ) ,   and  A  i s   a  c a r b o n y l   g r o u p .  

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

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



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

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

to  t h e s e   e x a m p l e s .  

( C o m p o u n d )  











T h e s e   c o m p o u n d s   may  be  s y n t h e s i z e d   by  t h e   m e t h o d s  

d e s c r i b e d   in   C h e m i c a l   A b s t r a c t s ,   v o l .   35,   pp .   2 1 1 4 ,  

1941  and  J o u r n a l   of   t h e   C h e m i c a l   S o c i e t y ,   pp .   2 1 2 3 -  

2125 ,   1 9 5 1 .  

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

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

b u t   a l s o   in   i n h i b i t i n g   fog  and   m i n i m i z i n g   t h e   d e -  

t e r i o r a t i o n   o f   image   q u a l i t y ,   and   in   t h i s   r e s p e c t ,  

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

ic  t h i o e t h e r   c o m p o u n d s   t h a t   can   i n c r e a s e   t h e   p h o t o -  

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

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 .  

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   m a t e r i a l   c o m p r i s -  

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

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



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

e l e m e n t "   as  u s e d   in  t h i s   s p e c i f i c a t i o n   i n c l u d e s   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   f o r m e d   on  t h e   s u p p o r t ,   as  w e l l  

as  a u x i l i a r y   l a y e r s   f o r m e d   on  t h e   same  s i d e   of   t h e  

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

l a y e r ,   a  s u b b i n g   l a y e r   and   an  a n t i - h a l a t i o n   l a y e r ) .  

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

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

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

in  t h e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   in   an  a m o u n t   of   f rom  0 . 1  

to  1 , 0 0 0   mg  p e r   mol  of   s i l v e r   h a l i d e .   The  r a n g e   o f  

f rom  1  to   100  mg  i s   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d .   The  c o m -  

pound   i s   u s u a l l y   e m p l o y e d   in   t h e   fo rm  of   a  0.1  to   1% 

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

The  c o m p o u n d   may  be  a d d e d   a t   any  s t a g e   b e f o r e   t h e  

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

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

c o r p o r a t i o n   of   t h i s   c o m p o u n d   i s   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 ,   b u t   i t   may  be  i n c o r p o r a t e d   in   o t h e r   e l e -  

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

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

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

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   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   b r o m o i o -  

d 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  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

S i l v e r   i o d o b r o m i d e   i s   t h e   mos t   p r e f e r r e d .  



G e l a t i n   i s   t h e   m o s t   p r e f e r r e d   f o r   u s e   as  a  b i n d e r  

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

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

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

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

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

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

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

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   t h a t   i 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  c o n t a i n   v a r i o u s  

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

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

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

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

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

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

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

s a l t s ,   w a t e r - s o l u b l e   p a l l a d i u m   s a l t s ,   w a t e r - s o l u b l e  

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

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

or   in   c o m b i n a t i o n .   T h e r e   i s   no  p a r t i c u l a r   l i m i t a t i o n  

on  t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s   t h a t   can   be  u s e d   in   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .   For   e x a m p l e ,   c y a n i n e   o r   m e r o -  

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

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



or  in  c o m b i n a t i o n .   For   more   d e t a i l s   of   t h e   s e n s i t i z i n g  

t e c h n i q u e s ,   s ee   U.S .   P a t e n t s   N o s .   2 , 6 8 8 , 5 4 5 ,   2 , 9 1 2 , 3 2 9 ,  

3 , 3 9 7 , 0 6 0 ,   3 , 6 1 5 , 6 3 5 ,   3 , 6 2 8 , 9 6 4 ,   U.K.  P a t e n t s   N o s .  

1 , 1 9 5 , 3 0 2 ,   1 , 2 4 2 , 5 8 8 ,   1 , 2 9 3 , 8 6 2 ,   German  P a t e n t  

A p p l i c a t i o n s   (OLS)  Nos .   2 , 0 3 0 , 3 2 6 ,   2 , 1 2 1 , 7 8 0 ,   a n d  

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 s   N o s .   4 9 3 6 / 6 8   and   1 4 0 3 0 / 6 9 .  

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

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

and  t h e   o b j e c t   or   u se   o f   t h e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l .  

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

ing   to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   o t h e r   a d -  

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

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

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

e r s   ( e . g .   a l d e h y d e ,   a z i r i d i n e ,   i s o x a z o l e ,   v i n y l -  

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

s u l f o n a t e   e s t e r   and  t r i a z i n e   c o m p o u n d s ) ;   d e v e l o p m e n t  

a c c e l e r a t o r s   ( e . g .   b e n z y l   a l c o h o l   and  p o l y o x y e t h y l e n e  

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

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

( e . g .   wax ,   g l y c e r i d e s   of   h i g h e r   a l i p h a t i c   a c i d s ,   a n d  

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

S u r f a c t a n t s   may  be  u s e d   as  c o a t i n g   a i d s ,   a g e n t s   t o  

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

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

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

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



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

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

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

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

p - a m i n o b e n z e n e s u l f o n i c   a c i d .   L a t i c e s   may  be  a d d e d   t o  

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

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

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

g e l a t i n   p l a s t i c i z e r s   a r e   g l y c e r i n   and   g l y c o l i c   c o m -  

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

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

c o p o l y m e r .  

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

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

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

l a y e r .   S u i t a b l e   s u p p o r t s   a r e   b a r y t a   p a p e r ,   p o l y e t h y -  

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

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

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

p o l y e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e )   and   p o l y s t y r e n e .  

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

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

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

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

c o u p l e r ,   and  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   may  c o n -  

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

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

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   m a t e r i a l   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   a  known  2-   o r   4 -  

e q u i v a l e n t   c o u p l e r .   S u i t a b l e   y e l l o w   c o u p l e r s   a r e  

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

a c e t a n i l d e   and   p i v a l o y l   a c e t a n i l i d e   t y p e   y e l l o w  

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

c o u p l e r s   a r e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   Nos .   2 , 8 7 5 , 0 5 7 ,  

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

3 , 6 6 4 , 8 4 1 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  1 3 5 7 6 / 7 4 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n s   (OPI)  Nos .   2 9 4 3 2 / 7 3 ,  

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

and  J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  1 4 5 0 2 4 / 7 8 .  

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

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

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

a r e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t s   Nos .   2 , 6 0 0 , 7 8 8 ,  

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

3 , 5 1 9 , 4 2 9 ,   3 , 5 5 8 , 3 1 9 ,   3 , 6 8 4 , 5 1 4 ,   3 , 8 8 8 , 6 8 0 ,   B r i t i s h  

P a t e n t s   Nos.   1 , 2 4 7 , 4 9 3 ,   1 , 5 3 4 , 3 4 9 ,   Ge rman   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OLS)  No.  2 , 1 5 6 , 1 1 1 ,   B e l g i a n   P a t e n t s  

Nos.   7 6 9 , 1 1 6 ,   7 9 2 , 5 2 5 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n  

No.  6 0 4 7 9 / 7 1 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n s   ( O P I )  



N o s .   2 9 6 3 9 / 7 4 ,   1 1 1 6 3 1 / 7 4 ,   1 2 9 5 3 8 / 7 4 ,   1 3 0 4 1 / 7 5 ,  

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

P a t e n t   A p p l i c a t i o n s   Nos .   9 8 8 7 6 / 7 7 ,   1 0 1 2 4 7 / 7 7 ,   a n d  

1 0 4 4 3 7 / 7 7 .   O t h e r   c o u p l e r s   s u c h   as  c o l o r e d   c o u p l e r s  

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

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   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   may  be  u s e d   f o r   p r o c e s s i n g   by  b l a c k -  

a n d - w h i t e   or   c o l o r   p h o t o g r a p h y .   I t   may  be  u s e d   f o r  

g e n e r a l   p u r p o s e s ,   as  w e l l   as  f o r   s p e c i a l   p u r p o s e s  

s u c h   as  p r i n t i n g ,   X - r a y   p h o t o g r a p h y   and   r a d i o g r a p h y .  

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

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

m a t e r i a l .  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  s u b j e c t e d   t o   o r d i n a r y   e x -  

p o s u r e   o r   i t   may  be  e x p o s e d   f o r   a  s h o r t e r   p e r i o d   o r  

o n l y   f o r   a  f l a s h   of  t i m e .   The  m a t e r i a l   may  be  p r o c e s -  

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

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

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

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

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

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

no  m e a n s   i n t e n d e d   to   l i m i t   i t s   s c o p e .  

E x a m p l e   1 

One  k i l o g r a m   of   a  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   c o n t a i n i n g   100  g  of  s i l v e r   i o d o b r o m i d e  



( c o n t a i n i n g   3 .0   mol%  s i l v e r   i o d i d e )   and  40  g  o f  

g e l a t i n   was  s u b j e c t e d   t o   s u l f u r  

s e n s i t i z a t i o n   and  g o l d   s e n s i t i z a t i o n   to   p r e p a r e   a  

h i g h - s e n s i t i v i t y   n e g a t i v e   e m u l s i o n .   S a p o n i n   w a s  

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

e m u l s i o n   was  d i v i d e d   i n t o   15  p o r t i o n s .   The  c o m p o u n d s  

i n d i c a t e d   in  T a b l e   1  w e r e   a d d e d   to  14  p o r t i o n s   in   t h e  

a m o u n t s   a l s o   i n d i c a t e d   in  T a b l e   1.  The  r e s u l t i n g  

c o a t i n g   s o l u t i o n s   w e r e   a p p l i e d   to   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   b a s e s .   To  e a c h   of  t h e   r e s u l t i n g   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 ,   a  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  c o a t i n g  

a i d   and  a  h a r d e n e r   was  a p p l i e d   to   fo rm  a  p r o t e c t i v e  

l a y e r   in  a  t h i c k n e s s   of   1 . 5   g / m 2 .   A f t e r   d r y i n g ,   e a c h  

s a m p l e   was  e x p o s e d   to   w h i t e   l i g h t   w i t h   a  s e n s i t o m e t e r ,  

Model   KS-1  of  K o n i s h i r o k u   P h o t o   I n d u s t r y   C o . ,   L t d . ,  

a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d   s p e c i f i e d   in  J I S ,   a n d  

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

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

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

ing   s o l u t i o n   u s e d   had  t h e   f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n .  

D e v e l o p i n g   s o l u t i o n   ( d e v e l o p m e n t   p e r i o d :   30  s e c o n d s   a t  

3 5 ° C )  



The  so  p r o c e s s e d   s a m p l e s   we re   s u b j e c t e d   t o  

s e n s i t o m e t r y   t o   c h e c k   f o r   t h e i r   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 ,   w h i c h   a r e   s u m m a r i z e d   in   T a b l e   1,  w h e r e i n   t h e  

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

v a l u e s ,   w i t h   t h e   s e n s i t i v i t y   of   t h e   c o n t r o l   ( s a m p l e   N o .  

1)  t a k e n   as  100 .   The  q u a l i t y   of   t h e   i m a g e   f o r m e d   o n  

e a c h   s a m p l e   was  e v a l u a t e d   by  v i s u a l l y   c h e c k i n g   t h e  

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

of  0 . 8 ,   and  t h e   i n d i c e s   of   r a t i n g   were   @  ( g o o d ) ,  Δ  

( m o d e r a t e ) ,   and  X  ( u n a c c e p t a b l e ) .   The  c o m b i n a t i o n   o f  

two  i n d i c e s   m e a n s   t h a t   t h e   d e g r e e   of   d e t e r i o r a t i o n   w a s  

of   a  v a l u e   b e t w e e n   t h e   two  i n d i c e s .  

T a b l e   1  d e m o n s t r a t e s   t h e   a b i l i t y   of   t h e   c o m p o u n d s  

of   t h e   f o r m u l a   t o   p r o v i d e   an  i m a g e   of  i m p r o v e d  

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





C o m p a r a t i v e   c o m p o u n d   (A) :   h a r d e n e r   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g  

s t r u c t u r e :  

C o m p a r a t i v e   c o m p o u n d   (B) :   d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n e r   h a v i n g  

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

C o m p a r a t i v e   c o m p o u n d   (C) :   o r g a n i c   t h i o e t h e r   c o m p o u n d  

h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g  

s t r u c t u r e :  

As  T a b l e   1  s h o w s ,   s a m p l e s   2  to   19  a c c o r d i n g   to   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   w e r e   a b l e   to   r e t a i n   a  good   i m a g e  

q u a l i t y   d u r i n g   t h e   1 0 - d a y   s t o r a g e   a t   23°C  and  65%  r . h .  

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

c h a r a c t e r i s t i c s ,   s u c h   as  r e d u c e d   s e n s i t i v i t y   a n d  

maximum  d e n s i t y ,   and   i n c r e a s e d   f o g .  

E x a m p l e   2 

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

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

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

( f i r s t   l a y e r   in   a  d r y   t h i c k n e s s   of  5  u)  t h a t   c o n t a i n e d  

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



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

e m u l s i o n   and  w h i c h   was  r e n d e r e d   s e n s i t i v e   t o   r e d  

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

in   a  d r y   t h i c k n e s s   o f   1µ  t h a t   was  p r e p a r e d   f r o m   a  3% 

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

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

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

t h i c k n e s s   of   4  p)  t h a t   c o n t a i n e d   10  g  of  1 - ( 3 - c a r b o x y -  

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

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

was  r e n d e r e d   s e n s i t i v e   to   g r e e n   l i g h t .   On  t h e   t h i r d  

l a y e r   was  f o r m e d   a  y e l l o w   c o l l o i d a l   s i l v e r   l a y e r   as  a  

f o u r t h   l a y e r   h a v i n g   a  d r y   t h i c k n e s s   of  2  p .   The  f o u r t h  

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

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

in  a  d r y   t h i c k n e s s   of  7  p)  t h a t   c o n t a i n e d   13  g  of   2 -  

d o d e c y l o x y b e n z o y l   a c e t a n i l i d e   p e r   k i l o g r a m   of  a  n e g a t i v e  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   and  w h i c h   was  r e n d e r e d   s e n s i t i v e  

t o   b l u e   l i g h t .   On  t h e   f i f t h   l a y e r   was  f o r m e d   a  s i x t h  

l a y e r   in  a  d r y   t h i c k n e s s   of  1  p   t h a t   was  p r e p a r e d   f r o m  

a  4%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   g e l a t i n .   F i f t e e n   s a m p l e s   o f  

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

f o r   c o l o r   p h o t o g r a p h y   w e r e   p r e p a r e d .  

In  t h e   2nd ,   4 t h   and   6 t h   l a y e r s   of  e a c h   s a m p l e ,   3 

mg  of  f o r m a l i n   was  i n c o r p o r a t e d   as  a  h a r d e n e r   p e r   g r a m  

of  g e l a t i n .   In  t h e   l s t ,   3 rd   and  5 th   l a y e r s   w h i c h   w e r 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 ,   4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l -  



l , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e   was  i n c o r p o r a t e d   as  a  

s t a b i l i z e r   and   s a p o n i n   was  a d d e d   as  a  c o a t i n g   a i d  

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

t h e   c o m p o u n d s   l i s t e d   in   T a b l e   2  w e r e   a d d e d   t o   1 4  

s a m p l e s   in   t h e   a m o u n t s   i n d i c a t e d   i n   t h e   same  T a b l e .  

The   so  p r e p a r e d   s a m p l e s   w e r e   s t o r e d   a t   25°C  and  60% 

r . h .   f o r   30  d a y s .  

T h e s e   s a m p l e s   c o n s i s t i n g   of   one   c o n t r o l ,   4 

s a m p l e s   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   and  1C 

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

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

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

t o m e t e r .   The  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   d e t e r m i n e d  

f r o m   t h e s e   m e a s u r e m e n t s   a r e   l i s t e d   in   T a b l e   2.  T h e  

v a l u e s   i n d i c a t e d   in   t h e   r e s p e c t i v e   c o l u m n s   R,  G  a n d   B 

as   in   T a b l e   2  a r e   t h o s e   d e t e r m i n e d   r e s p e c t i v e l y   f r o m  

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

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

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

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

( s a m p l e   No.  26)  t a k e n   as   1 0 0 .  

C o l o r   d e v e l o p e r   ( d e v e l o p m e n t   p e r i o d :   5  m i n u t e s   a t   2 4 ° C )  



As  T a b l e   2  s h o w s ,   s a m p l e s   27  to   30  a c c o r d i n g   t o  

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

w i h t o u t   i n c r e a s e d   fog   or  d e c r e a s e d   s e n s i t i v i t y .  





C o m p a r a t i v e   c o m p o u n d   (D):   h a r d e n e r   h a v i n g   t h e  

f o r m u l a :  

C o m p a r a t i v e   compound   (E) :   d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n e r  

h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

C o m p a t a t i v e   compound   (F ) :   t h i o e t h e r   c o m p o u n d  

h a v i n g   t h e   f o m u l a :  

C o m p a r a t i v e   compound   (G):  t h i o e t h e r   c o m p o u n d   of  t h e  

f o r m u l a :  

C o m p a r a t i v e   compound   (H):  h a v i n g   t h e   f o r m u l a :   a n d  



C o m p a r a t i v e   c o m p o u n d   ( I ) :   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

The  d a t a   i n   T a b l e   2  shows  t h a t   s a m p l e s   27  to   3 0  

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

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

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

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

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

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

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

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

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



1.  A  s i l v e r   h a l i d 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   c o m p r i s e s ,   on  a  s u p p o r t ,   a t   l e a s t   one   l a y e r  

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

w h e r e i n   A  i s   a  c a r b o n y l   g r o u p   or   a  s u l f o n y l   g r o u p ;  

R 1  i s   an  a l i p h a t i c   g r o u p ,   an  a r o m a t i c   g r o u p   o r   a  

h e t e r o c y c l i c   g r o u p ;   R 2  a n d   R3  a r e   e a c h   i n d e p e n d e n t l y   a  

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

-SO3M  ( w h e r e i n   M  i s   a  m o n o v a l e n t   c a t i o n ) ,   a  h a l o g e n  

a tom  o r   -COOR4  ( w h e r e i n   R4  i s   a  m o n o v a l e n t   c a t i o n   o r   a n  

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

of   R 2  a n d   R3  i s   -COOR4;  and   n  i s   O  or   an  i n t e g e r   f r o m  

1  t o   6 .  

2.  A  s i l v e r   h a l i d 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   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   A  i s   a  c a r b o n y l   g r o u p  

and   b o t h   o f   R2  and   R 3  a r e   - C O O R 4 .  
3.  A  s i l v e r   h a l i d 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   c l a i m   1  o r   2,  w h e r e i n   s a i d   a l i p h a t i c   g r o u p  

r e p r e s e n t e d   by  R1  a n d / o r   R4  i s   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   1  

to   18  c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k e n y l   g r o u p   h a v i n g   2  to   1 8  

c a r b o n   a t o m s ,   or   a  c y c l o a l k y l   g r o u p   h a v i n g   3  to   8  c a r b o n  

a t o m s .  

4.  A  s i l v e r   h a l i d 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   c l a i m   1  o r   2,  w h e r e i n   s a i d   a r o m a t i c   g r o u p  

r e p r e s e n t e d   by  R1  a n d / o r   R4  i s   a  p h e n y l   g r o u p   o r   a  

n a p h t h y l   g r o u p .  
5.  A  s i l v e r   h a l i d 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   c l a i m   1  o r   2,  w h e r e i n   s a i d   h e t e r o c y c l i c  

g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R1  i s   a  2-  o r   6 - m e m b e r e d   h e t e r o -  

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



s u l f u r   a t o m .  

6.  A  s i l v e r   h a l i d 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   c l a i m   5,  w h e r e i n   s a i d   h e t e r o c y c l i c   g r o u p  
i s   a  p y r r o l y l ,   p y r i d i n y l ,   p y r i d y l ,   t h i a z o l y l ,   m o r p h o l i n o  

or   f u r a n y l   g r o u p .  
7.  A  s i l v e r   h a l i d 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   any   one   o f   c l a i m s   1  and   3  to   6,  w h e r e i n  

s a i d   M  i n   t h e   g r o u p   -SO3M  r e p r e s e n t e d   by  R2  a n d   R 3  
a n d / o r   s a i d   m o n o v a l e n t   c a t i o n   r e p r e s e n t e d   by  R4  i s   a  

h y d r o g e n   i o n ,   an  a l k a l i   m e t a l   i o n   o r   an  ammonium  i o n .  

8.  A  s i l v e r   h a l i d 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   any   one   o f   c l a i m s   1,  3  a n d  7   w h e r e i n   s a i d  

A  i s   a  c a r b o n y l   g r o u p ,   R1  i s   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   1  t o  

8  c a r b o n   a t o m s ,   a n d   o n e   o f  R 2   and   R3  i s   a  c a r b o x y l   g r o u p ,  
and   t h e   o t h e r   o f   R2  a n d  R 3   i s   - C O O R 4 .  

9.  A  s i l v e r   h a l i d 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   any   one   o f   c l a i m s   1  to   8,  w h e r e i n   s a i d   n  

i s   an  i n t e g e r   o f   1  t o   3 .  

10.   A  s i l v e r   h a l i d 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   any   one   o f   c l a i m s   1  t o   9,  w h e r e i n   s a i d  

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

0 . 1   to   1 , 0 0 0   mg  p e r   mol   of   s i l v e r   h a l i d e .  

l l .   A  s i l v e r   h a l i d 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   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   c o m p o u n d   i s   p r e s e n t  

i n   an  a m o u n t   o f   f r o m   1  t o   100  mg  p e r   mol   o f   s i l v e r  

h a l i d e .  

12.   A  s i l v e r   h a l i d 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   a n y   one   o f   c l a i m s   1  to   11,   w h i c h   c o m p r i s e s  

s i l v e r   i o d o b r o m i d e .  


	bibliography
	description
	claims

