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©  A  photographic  material. 
(57)  a  photographic  material  is  described  which  comprises  a 
support  and: 

(a)  a  light-sensitive  silver  halide, 
(b)  a  substantially  light-insensitive  metallic  salt  whose 

solubility  is  greater  than  that  of  the  light-sensitive  silver 
halide  and  whose  surface  has  been  made  relatively  insoluble 
to  said  substance  by  a  dissolution  retarder,  and 

(c)  a  physical  development  nucleus,  present  in  one  or 
more  constituent  layers  thereon  characterised  in  that  a 
constituent  layer  contains  a  compound  having  the  formula: 

N  M(X)n 
^   wherein  M  is  an  alkali  metal,  an  alkaline  earth  metal  or  an 

ammonium  group;  X  is  a  halogen;  and  n  is  1  or  2. 
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The  i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   a  n e g a t i v e   t y p e  
s i l v e r   h a l i d e   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 ,   t o   a  n e g a t i v e   t y p e   s i l v e r   h a l i d e  

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 e   p r e s e r v a b i l i t y  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

d i s c l o s 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  t o  

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   t o   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 )   No.  4 8 5 4 4 / 1 9 7 9 ,   a  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 t a i n i n g   a  s m a l l   a m o u n t   o f   s i l v e r ,  

h i g h   s e n s i t i v i t y ,   and   h i g h   maximum  d e n s i t y .  

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

m e t a l l i c   s a l t   p a r t i c l e s   w h i c h   h a v e   b e e n   made  s c a r c e l y  

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

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

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

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

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

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   on  s t o r a g e   b e f o r e  



t h e y   a r e   e x p o s e d   t o   l i g h t   and   s u b s e q u e n t l y   p o s s e s s  
l o w e r   l i g h t - s e n s i t i v i t y   and   gamma  e t c . ,   as  w e l l   a s  

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

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

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

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

t h e   u s e   o f   a  s a f e - l i g h t ;   s u c h   fog   i s   t h e   s o - c a l l e d  

" s a f e - l i g h t - f o g " .  

We  h a v e   f u r t h e r   p r o p o s e d ,   i n   J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   N o s .   1 6 6 6 4 2 / 1 9 8 0   and   6 6 8 4 6 / 1 9 8 1 ,  

a  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 t a i n i n g   a  d i s s o l u t i o n  

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

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

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

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

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

c a n n o t   be  p r e v e n t e d   when   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 s  

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

low  h u m i d i t y   c o n d i t i o n s   as   m e n t i o n e d   a b o v e .  

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

h a v e   a l s o   p r o p o s e d ,   i n   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   N o .  

1 5 0 7 8 / 1 9 8 2 ,   t h a t   l - p h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l e  

d e r i v a t i v e s   c a n   be  u s e d   as   t h e   a f o r e m e n t i o n e d  

d i s s o l u t i o n   r e t a r d e r ,   a n d   i n   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 6 7 6 4 / 1 9 8 2   t h a t   a  1 , 3 - d i h y d r o x y b e n z e n e   d e r i v a t i v e  

or   a  1 , 3 - d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e   d e r i v a t i v e   i s   u s e d   i n  

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

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

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

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

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

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

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

A c c o r d i n g l y ,   i t   i s   an  o b j e c t   of   t h e   i n v e n t i o n  

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

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

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

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

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

h i n d e r e d   f r o m   d e t e r i o r a t i n g   on  s t o r a g e   w h i l e   r e m a i n i n g  

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

h u m i d i t y   c o n d i t i o n   and  fog   i s   p r e v e n t e d   f r o m   o c c u r r i n g .  

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

t h a t   t h e   a b o v e m e n t i o n e d   o b j e c t s   c a n   be  a c h i e v e d   by  a  

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   a  s u p p o r t   and   a  c o n s t i t u e n t  

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

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

(b)  a  s u b s t a n t i a l l y   l i g h t - i n s e n s i t i v e   m e t a l l i c   s a l t   w h o s e  

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

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

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

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

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

F o r m u l a   M ( X ) n  
w h e r e i n   M  i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a n  

a l k a l i   m e t a l ,   an  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   o r   an  a m m o n i u m  

g r o u p ;   X  i s   a  h a l o g e n ;   and  n i s i   o r   2 .  

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

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

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

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

c o m p o n e n t   ( a ) ,   (b)   and  ( c ) ,   i n   a n y  o n e   of   t h e   c o n s t i t u e n t  

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

r e s u l t 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   as  i t   r e m a i n s  



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

h i g h   t e m p e r a t u r e   and   low  h u m i d i t y   c o n d i t i o n   and   i n   a  

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

I t   i s   a l r e a d y   known  t o   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e  

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

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

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

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

t e m p e r a t u r e   and   h i g h   h u m i d i t y   c o n d i t i o n .   In   t h e  

m e a n t i m e ,   as   i s   a p p a r e n t   f r o m   t h e   i n v e n t i o n ,   when  t h e  

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

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

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

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

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

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

c o n d i t i o n   and   u s i n g   a  s a f e - l i g h t .   T h e s e   f a c t s   h a v e  

n e v e r   b e e n   d i s c l o s e d   b e f o r e .  

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

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

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

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

i n v e n t i o n ) .   In   t h e   f o r m u l a ,   e x a m p l e s   o f   a l k a l i   m e t a l s  

5  r e p r e s e n t e d   by  M  i n c l u d e   L i ,   Na,  K  and   Cs;   a l k a l i n e  

e a r t h   m e t a l s   i n c l u d e   Ca,  S r ,   Ba,  Be  and  Mg,  as  w e l l   a s  

Zn  i n c l u d e d   t h e r e i n .   H a l o g e n   a t o m s   r e p r e s e n t e d   by  X  m a y  

be  e x e m p l i f i e d   by  c h l o r i n e   and   b r o m i n e .   A c c o r d i n g l y ,  

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

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

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

f o r m u l a   a r e   g i v e n   b e l o w .  



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

i s   s u i t a b l y   l x l O - 3   mol  to   5 x 1 0 - 1   mol  p e r   mol  o f   s i l v e r  

h a l i d e   when  t h e   c o m p o u n d   i s   a  c h l o r i d e   and   1 x 1 0 - 5   m o l  

-  1 x 1 0 - 2   mol  when  i t   i s   a  b r o m i d e .   The  c o m p o u n d s   may  b e  

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

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

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

t h e   e m u l s i o n s .  

U n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   m e n t i o n e d   a b o v e ,   t h e   g r a i n s  

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

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

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

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

p r e f e r a b l y   u s e d ;   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   no  more   t h a n  

50  mol%  of   s i l v e r   i o d i d e   i s   p a r t i c u l a r l y   s u i t a b l e   f o r   t h e  

i n v e n t i o n .  

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

as  m e n t i o n e d   a b o v e   c an   be  a p p l i e d   i n   t h e   f o r m   of   a  s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n .   Such  e m u l s i o n s   c a n   be  p r e p a r e d   i n   a  



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

p r o c e s s e s   s u c h   as   t h a t   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   No.  7 7 7 2 / 1 9 7 1 ,   o r   t h e   s o - c a l l e d   c o n v e r s i o n  

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

2 , 5 9 2 , 2 5 0 ,   s u c h   a s   a  s i n g l e   j e t   e m u l s i o n   p r o c e s s   o r  

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

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

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

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

u n i f o r m   f r o m   t h e   i n t e r i o r   to   t h e   e x t e r i o r   o r   may  b e  

l a y e r e d   c r y s t a l s .  

The  r e q u i r e d   s i z e s   o f   t h e s e   g r a i n s   d e p e n d   o n  

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

b u t   s u i t a b l e   s i z e s   a r e   g e n e r a l l y   f r o m   0 . 1 µ   to   3 . O µ ;  

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

n a r r o w l y .  

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

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

c h e m i c a l   s e n s i t i z e r s .   Such  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  

n o t   o n l y   w e l l - k n o w n   o n e s   s u c h   as   an  a c t i v e   g e l a t i n ,   a  

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

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

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

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

c o m b i n a t i o n .  

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

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

of   v a r i o u s   k i n d s   o f   s e n s i t i z i n g   d y e s ,   f o r   e x a m p l e   a  

c y a n i n e   dye  o r   a  m e r o c y a n i n e   d y e ,   and   t h e y   may  f u r t h e r  

be  s t a b i l i z e d   by  t h e   u s e   o f ,   f o r   e x a m p l e ,   a  n i t r o g e n -  

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

a  t r i a z o l e ,   a  t e t r a z a i n d e n e   o r   a  t e t r a z o l e ,   f o r   e x a m p l e ,  

t o   s e r v e   as  a  p h o t o g r a p h i c   a d d i t i v e .   B e s i d e s   t h e   a b o v e ,  

a  h a r d e n e r ,   a  g r a d i e n t   a d j u s t e r   and   a  c o a t i n g   a s s i s t a n t ,  



f o r   e x a m p l e ,   may  be  u s e d .  

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

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

s u b s t a n t i a l l y   no  l i g h t - s e n s i t i v i t y ,   and   when  t h e   s u r f a c e s  

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

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

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

h i g h e r   t h a n   t h a t   of   t h e   a b o v e m e n t i o n e d   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   g r a i n s .   To  be  more   p r e c i s e ,   when  t h e  

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

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

o f   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   g r a i n s   (B)  a r e  

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

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

t o t a l   m a s s e s   of   t h e   c o r r e s p o n d i n g   p a r t i c l e s   (A)  and   g r a i n s  

(B)  a r e   e q u a l   to   e a c h   o t h e r ,   i t   i s   n e c e s s a r y   t h a t   t h e  

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

of   t h e   g r a i n s   ( B ) .  

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

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

s a t i s f i e d .  

F i r s t ,   two  e m u l s i o n s   a r e   p r e p a r e d   so  t h a t   t h e  

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

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

r e s p e c t i v e l y .   T h e n ,   two  s a m p l e s   a r e   p r e p a r e d   by  c o a t i n g  

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

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

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

to   be  c o a t e d   p e r   u n i t   a r e a   a r e   made  e q u a l   t o   e a c h   o t h e r  

b e t w e e n   t h e   two  s a m p l e s .  
For   t h e   m e a s u r e m e n t s ,   s o d i u m   t h i o s u l f a t e   i s  

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

t h e   s a m p l e s   p r e p a r e d   a r e   d i p p e d   i n   a  5%  (by  w e i g h t )  

a q u e o u s   s o l u t i o n   of   s o d i u m   t h i o s u l f a t e   a t   20°C  w i t h o u t  

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



e x a m p l e ,   a t   2  s e c o n d s ,   5  s e c o n d s   and  8  s e c o n d s .   N e x t ,  
t h e   s a m p l e s   a r e   t r a n s f e r r e d   i n t o   a  w a t e r   t a n k   t o   b e  

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

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

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

and   t h e   m e t a l l i c   s a l t s   a r e   made   i n   known  m a n n e r   a n d  

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

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

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

to   o b t a i n   a  d i p p i n g   p e r i o d   t 1   f o r   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e  

s i l v e r   h a l i d e   s a m p l e   and   a  d i p p i n g   p e r i o d   t2   f o r   t h e  

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

50%  r e s i d u e ,   f r o m   w h i c h   t h e   v a l u e   o f   t 2 / t l   i s   d e t e r m i n e d .  

The  v a l u e   o f   t l / t 2   o b t a i n e d   s h o u l d   n o t   b e  

l a r g e r   t h a n   1  and   p r e f e r a b l y   n o t   be  l a r g e r   t h a n   0 . 7 .  

The  m e t a l l i c   s a l t   p a r t i c l e s   a r e   r e l a t i v e l y  

e a s i l y   s o l u b l e ,   b u t   on  t h e   o t h e r   h a n d   t h e y   a r e   n o t  

s u b s t a n t i a l l y   l i g h t - s e n s i t i v e .  

The  e x p r e s s i o n   " s u b s t a n t i a l l y   n o t   l i g h t -  

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

t h e y   a r e   " n o t   l i g h t - s e n s i t i v e "   i n   r e l a t i o n   t o   t h e  

a b o v e m e n t i o n e d   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 ;   m o r e  

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

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

a p p l i e d   t o   a  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 ,  

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

made  l i g h t - s e n s i t i v e " .  

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

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

s e n s i t i v i t y   o f   a t   m o s t   o n l y   a b o u t   one  t e n t h   o f   t h a t   o f  

t h e   a b o v e m e n t i o n e d   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 .  

I n   o n e   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   o f   t h e   i n v e n t i o n ,  

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

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

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



f a s t e r   r a t e   t h a n   t h a t   of  t h e   a f o r e m e n t i o n e d   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 .  

More  s p e c i f i c a l l y ,   i t   i s   d e s i r a b l e   t h a t   t h e  

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

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

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

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 .  

The  m e t a l l i c   s a l t   p a r t i c l e s   a r e   s u i t a b l y   u s e d  

i n   t h e   i n v e n t i o n   i n   an  a m o u n t   of   0 . 1   mol  t o   100  mol  p e r  
mol  o f   a  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e .  

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

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

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

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

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

The  s u r f a c e   of   e a c h   m e t a l l i c   s a l t   p a r t i c l e   to   b e  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

s a l t   p a r t i c l e   to   p r e c i p i t a t e   a  r a r e l y   s o l u b l e   s a l t   o r   a  

c o m p l e x   s a l t   w i t h   t h e   m e t a l   i o n s   of   t h e   m e t a l l i c   s a l t .  

A c c o r d i n g   to   one  of   t h e   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s  

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

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

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

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

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



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

c y s t e i n e ,   l - p h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l e ,   m e r c a p t o b e n z -  

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

m e r c a p t o b e n z i m i d a z o l e ,   b e n z y l m e r c a p t a n ,   4 - e t h y l - 2 - t h i o -  

o x a z o l i n e ,   2 - m e r c a p t o - 6 - a z a u r a c i l ,   4 - h y d r o x y - 2 - m e r c a p t o -  

6 - m e t h y l - p y r i m i d i n e   o r   3 - m e r c a p t o - 4 - p h e n y l - 5 - m e t h y l -  

1 , 2 , 4 - t r i a z o l e .   A  t h i o u r e a ,   an  i n d a z o l e ,   a  t r i a z o l e  

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

m e r c a p t o t e t r a z o l e   c o m p o u n d .  

A l o n g   w i t h   t h e   a b o v e ,   n o b l e   m e t a l s   s u c h   as  g o l d ,  

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

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

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

may  be  u s e d   as   p h y s i c a l   d e v e l o p m e n t   n u c l e i .  

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

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

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

s i l v e r   s u l f i d e   a r e   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d .  

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

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

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

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

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

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

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

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   d e p e n d s   on  t h e  

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

e x a m p l e ,   a  s u i t a b l e   c o n t e n t   i s   0 . 0 0 1   g  t o   1 . 0   g  p e r   s q .  
m e t e r   in   t h e   f o r m   of   a  m e t a l l i c   s i l v e r ,   and   i n   u s i n g   a  

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

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

0 . 0 1   g  to   3 .0   g  p e r   s q .   m e t e r .  

The  c o n s t i t u t i o n   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 s  

o f   t h e   i n v e n t i o n   c a n   be  v a r i e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

i n t e n d e d   u s e .  



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   i n v e n t i o n  

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

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

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

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

a l s o   a r e   c o v e r e d   by  a  d i s s o l u t i o n   r e t a r d e r ,   and   ( c )  

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

m a t e r i a l s   (a)   t h r o u g h   (c)   may  be  c o n t a i n e d   i n   d i f f e r e n t  

l a y e r s ,   o r   any   two  o r   m o r e   m a t e r i a l s   (a)  t h r o u g h   (c)   m a y  
be  c o n t a i n e d   i n   one   and   t h e   same  l a y e r .  

F o r   e x a m p l e ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   p r o v i d e   n o t   o n l y  

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

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

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

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

a  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   d e v e l o p e r   as   d e s c r i b e d  

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

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

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

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

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

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

or   s t i l l   f u r t h e r ,   a  s i n g l e - l a y e r   a r r a n g e m e n t   i n   w h i c h  

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

p h y s i c a l   d e v e l o p m e n t   n u c l e i   i s   c o a t e d   on  a  s u p p o r t .  
B e s i d e s   t h e   a b o v e ,   c o n s t i t u e n t   l a y e r s   may  b e  

c o a t e d   on  b o t h   s i d e s   o f   a  s u p p o r t ;   two  s u p p o r t s   can   b e  

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

e a c h   of   t h e   s u p p o r t s ;   o r   t h r e e   s u p p o r t s   c an   be  p r o v i d e d  

and  one  c o n s t i t u e n t   l a y e r   i s   c o a t e d   on  e v e r y   t h r e e  

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



c o n t a i n i n g   t h e   m i x t u r e   of   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  

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

m i x t u r e   of   m e t a l l i c   s a l t   p a r t i c l e s   and   p h y s i c a l  

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

a n o t h e r   l a y e r   c o n t a i n 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  

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

In   t h e   i n v e n t i o n ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e  

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

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

as   a b o v e d e s c r i b e d .  

The  l a y e r   c o n s t i t u t i o n   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 s   of   t h e   i n v e n t i o n   may  be  as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

H o w e v 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 s   o f   t h e   i n v e n t i o n  

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

as  a  p r o t e c t i v e   l a y e r ,   an  i n t e r l a y e r ,   or   an  a n t i -  

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

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

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

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

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

t h e   m i x t u r e   o f   two  o r   m o r e   t h e r e o f   in   a  s u i t a b l e   b i n d e r  

so  t h a t   t h e y   may  be   i n c o r p o r a t e d   in   a  s p e c i f i c  

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

A  v a r i e t y   o f   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d s   s u c h   as  a  

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

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

i s   t y p i c a l l y   and   p r e f e r a b l y   u s e d .   I t   i s   a l s o   d e s i r a b l e  

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

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

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

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

as  t h e   b i n d e r   of   t h e   l a y e r .  
T h e r e   may  be  i n c o r p o r a t e d   in   t h e   c o m p o s i t i o n   o f  



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

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

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

p l a s t i c i s e r ,   a  s u r f a c t a n t ,   an  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 ,   an  a n t i - s t a i n i n g   a g e n t ,   a  pH  a d j u s t e r ,   a n  

a n t i o x i d a n t ,   an  a n t i s t a t i c   a g e n t ,   a  t h i c k e n e r ,   a  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

u s e   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 .  

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

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

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

m e t a l l i c   s a l t   p a r t i c l e s .  

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

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

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

p o l y h y d r o x y   b e n z e n e   s u c h   as  h y d r o q u i n o n e , t o l u y l h y d r o -  

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

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

p y r a z o l i d o n e ;   an  a m i n o p h e n o l   s u c h   as  o - a m i n o p h e n o l   o r  

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

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

a m i n o p h e n y l ) - 3 - p y r a z o l i n e ;   a s c o r b i c   a c i d ;   as  w e l l   as  t h e  

c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   as  d e v e l o p i n g   a g e n t s   in   C . E .   K.  M e e s  



&  T.  H.  J a m e s ,   "The   T h e o r y   o f   t h e   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s " ,  

3 r d   e d i t i o n ,   1 9 6 6 ,   P u b l i s h e d   by  M a c m i l l a n   C o . ,   N . Y . ,  

C h a p t e r   13  and  L.  P.  A.  M a s o n ,   " P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g  

C h e m i s t r y " ,   1 9 6 6 ,   p p .   1 3  -   30,   P u b l i s h e d  b y   The  F o c a l  

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

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

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

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

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

s a l t   p a r t i c l e s .   The  s u b s t a n c e   may  be  a  s o l v e n t   of  t h e  

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

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

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

d i s s o l 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 ,   or   t h o s e  

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

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

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

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

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

d i s s o l v e d .  

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

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

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

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

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

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

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

3 , 6 - d i - t h i o - l , 8 - o c t a d i o l -  

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

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

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

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



Among  t h e s e   m e t a l l i c   s a l t   d i s s o l v i n g   a g e n t s ,  

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

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

l i t r e   of   d e v e l o p e r ,   i s   p r e f e r a b l y   0 . 1   g  t o   100  g  
and   more   p r e f e r a b l y   1  g  t o   70  g .  

The  pH  v a l u e   o f   d e v e l o p e r s   o f   t h i s   k i n d   i s  

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

5 . 5   to   1 3 . 2 .  

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

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

a  pH  b u f f e r ,   a  d e v e l o p m e n t   a c c e l e r a t o r   o r   a n  

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

t h e   a b o v e m e n t i o n e d   d e v e l o p e r   i s   f rom  20°C  t o   5 0 ° C .  



The   f o l l o w i n g   E x a m p l e s   f u r t h e r   i l l u s t r a t e   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .  

E x a m p l e   1  

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

The  e m u l s i o n   of   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   g r a i n s   w a s  

p r e p a r e d   i n   an  o r d i n a r y   p r o c e s s   t h a t   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   of  1 . 5   g  p e r   mol   o f   a  s i l v e r   h a l i d e ,  

and  w h i c h   s e r v e s   as  a  s t a b i l i z e r ,   w e r e   a d d e d   to   a  h i g h l y  

l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   c o n t a i n i n g   4 .0   m o l  

of  s i l v e r   i o d i d e   and  w h i c h   we re   r i p e n   up  to   t he   maximum  l i g h t -  

s e n s i t i v i t y   t h e r e o f   by  g o l d   s e n s i t i z a t i o n   and  s u l f u r   s e n s i t i - .  

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

g r a i n s   o b t a i n e d   was  a b o u t   1 . 3   p .  

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

g r a i n s   s u b s t a n t i a l l y   l i g h t - i n s e n s i t i v e ]  

The  p u r e   s i l v e r   c h l o r i d e   e m u l s i o n   was  p r e p a r e d   f rom  s i l v e r  

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

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

t a i n e d   was   a b o u t   0 .1   p  and  t h e   g r a i n s   w e r e   e a s i l y   s o l u b l e .  

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

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

in  t he   p r o c e s s   t h a t   50  ml  of  0.2%  of   c h l o r o a u r i c   a c i d   w e r e  



a d d e d   to   10  ml  of   1%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  p o l y v i n y l   a l c o h o l   o f  

w h i c h   t h e   p o l y m e r   s a p o n i f i c a t i o n   d e g r e e   was  a t   99%  and  t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   d e g r e e   was  1000  and  t he   m i x t u r e   t h e r e o f   w a s  

s t i r r e d   a t   room  t e m p e r a t u r e   and  t h e n   10  ml  of   1%  s o l u t i o n   o f  

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

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

i n s e n s i t i v e   was  t h e r e t o   a d d e d   l - p h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l e   o f  

1 . 2   g  pe r   mol  of   s i l v e r   h a l i d e ,   to   s e r v e   as  a  d i s s o l u t i o n   r e -  

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

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

a m o u n t   to   120  mg,  and  t h e n   a  s u i t a b l e   a m o u n t   of   s a p o n i n   w a s  

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

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

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

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

S u c c e e d i n g l y ,   t he   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  

t h u s   p r e p a r e d   was  t a k e n   to   d i v i d e   i n t o   e q u a l   p a r t s   and  t h e r e t o  

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

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

f o l l o w i n g   T a b l e   1  and  at   t h e   same  t i m e   t he   c o n t r o l   s a m p l e s   t o  

w h i c h   t h e   c o m p o u n d s   r e l a t i n g   to   t he   i n v e n t i o n   w e r e   no t   a d d e d  

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

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

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

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



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

t h a t   a  2.5%  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   s u i t a b l e  

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

i . e . ,   s o d i u m - 2 - e t h y l   h e x y l   v a c c i n a t e   m o n o s u l f o n a t e ,   t h e   g e l a t i n  

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

l a y e r .  

C o n c e r n i n g   t h e   a m o u n t   c o a t e d   on  t h e   b o t h   s u r f a c e s   of  t h e  

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

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

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   was  1 . 0   g / m 2 ,   t h e   amoun t   of  g o l d  

c o n t a i n e d   in   t h e   p h y s i c a l   d e v e l o p m e n t   n u c l e i   was  0 .5   g / m 2 ,   a n d  

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

t o   s e r v e   as  t he   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  

was  3 . 0   g / m 2 .  

W i t h   r e s p e c t   to   e a c h   of   t h e   s a m p l e s   p r e p a r e d   in  t h e   a b o v e -  

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

we re   r e s p e c t i v e l y   t r i e d   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   e x h i b i t e d   in  t h e  

T a b l e   1  b e l o w   and  t h e   r e s p e c t i v e   f i l m   p i e c e s   of  t h e   a b o v e -  

m e n t i o n e d   s a m p l e s   w e r e   e x p o s e d   to   l i g h t   of   3 . 2   CMS  t h r o u g h   a  

w e d g e ,   and  t h e n   d e v e l o p m e n t   was  made  by  t h e   d e v e l o p e r   of  t h e  

u n d e r m e n t i o n e d   c o m p o s i t i o n   a t   35°C  f o r   30  s e c o n d s   and  f u r t h e r  

t h e   f i x a t i o n ,   w a s h i n g   and  d r y i n g   w e r e   made  in  s u c c e s s i o n ,   a n d  

t h u s   t h e   s e n s i t o m e t r y   was  t r i e d .  

[ C o m p o s i t i o n   of   D e v e l o p e r ]  



The  r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   shown  in  T a b l e   1  b e l o w ,   w h e r e i n  

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

v a l u e   of   S a m p l e   No.  1 .  





As  i s   o b v i o u s   f rom  t he   T a b l e   a b o v e ,   i t   was  f o u n d   t h a t  

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

e f f e c t   t h a t   t h e   o c c u r r e n c e   of   fog   can   be  r e d u c e d   d u r i n g   t h e  

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

t u r e   and  a  low  h u m i d i t y   or  a  h i g h   t e m p e r a t u r e   and  a  h i g h  

h u m i d i t y .  

E x a m p l e   2 

Some  of   t h e   s a m p l e s   p r e p a r e d   in   E x a m p l e   1  w e r e   p r o v i d e d ,  

and  a t   t h e   same  t i m e   t h e r e   were   p r e p a r e d   t he   c o n t r o l   s a m p l e s  

f o r   t h i s   e x a m p l e   2,  one  g r o u p   of  t h e   c o n t r o l   s a m p l e   was  u n i -  .  

f o r m l y   c o a t e d   on  t he   b o t h   s u r f a c e s   of  a  p o l y e t h y l e n e   t e r e -  

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

had  b e e n   p r e p a r e d   in   t he   c a s e   of  E x a m p l e   1  and  a n o t h e r   g r o u p   o f  

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

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

l i g h t - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   bu t   to   w h i c h   s u c h   a  compound   as  s h o w n  

in  T a b l e   2  b e l o w   was  a d d e d .  

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

c o a t e d   t h e r e o n   w i t h   t he   a b o v e m e n t i o n e d   c o n t r o l   c o a t i n g   m a t e r i -  

a l s ,   p r o t e c t i v e   l a y e r s   were   c o a t e d   f u r t h e r   on ,   to   p r o v i d e   t h e  

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

on  t h e   b o t h   s u r f a c e s   were   3 .0   g  of  s i l v e r   per   s q .   m e t e r .  

The  c o n d i t i o n s   fo r   t he   p r e s e r v a t i o n   t e s t s   of  u n e x p o s e d  

s a m p l e s   w e r e   a p p l i e d   to  e a c h   of  t he   s a m p l e s   o b t a i n e d   and  t h e  



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

in   t h e   same   m a n n e r   as  t a k e n   in   E x a m p l e   1.  The  r e s u l t s   o b t a i n e d  

a r e  s h o w n   in   T a b l e   2  b e l o w .   W h e r e i n ,   t h e   s e n s i t i v i t y   v a l u e s  

a r e   e x p r e s s e d   as   t h e   p e r c e n t a g e s   to   t h e   v a l u e   of   S a m p l e   No.  1 5 .  





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

t a b l e ,   i t   i s   a p p a r e n t   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   ( N o .  

16  t h r o u g h   19)  a r e   e f f e c t i v e   t o   i n h i b i t   t h e   i n c r e a s e   of   f o g  

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

5 p e r i o d   of   p r e s e r v 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 s   u n d e r   t h e   c o n -  

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

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

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

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

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

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

a  h i g h   t e m p e r a t u r e   and  a  h i g h   h u m i d i t y .  

E x a m p l e   3 

S a m p l e s   e a c h   p r e p a r e d   in  t h e   same  m a n n e r   as  in   E x a m p l e   1 

1 5 w e r e   p r e s e r v e d   f o r   t h r e e   d a y s   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   of   h i g h  

t e m p e r a t u r e   o f   50°C  and  h i g h   h u m i d i t y   of  80%RH,  and  w e r e   t h e n  

a l l o w e d   t o   s t a n d   f o r   20  m i n u t e s   u n d e r   a  s a f e - l i g h t ,   i . e . ,  

S a k u r a - H i g h l i g h t ,   a  20  w a t t   t u n g s t e n   l a m p ,   f rom  1 .0   m e t e r .  

A f t e r   d e v e l o p i n g   t h e   s a m p l e s   in  t h e   same  m a n n e r   as  in   E x a m p l e  

2 0 1 ,   t h e   fog   d e n s i t y   o f   e a c h   s a m p l e   was  m e a s u r e d .   The  m e a s u r e -  

m e n t   r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   shown  in   T a b l e   3  b e l o w .  

In  t h e   t a b l e ,   t h e   v a l u e s   of   t h e   fog  a r e   e x p r e s s e d   as  t h e  

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

were   e x p o s e d   to   l i g h t   and  t he   v a l u e s   of  fog  c a u s e d   when  t h e  



s a m p l e s   r e m a i n   u n e x p o s e d .  

As  i s   o b v i o u s   f rom  t h e   a b o v e   t a b l e ,   t h e   e v e r y   s a m p l e   ( N o .  

21  t h r o u g h   24)  w h i c h   was  a d d e d   w i t h   t h e   c o m p o u n d s   of   t h e   i n -  

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

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

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

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



1.  A  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   a  s u p p o r t  
a n d :  

(a)   a  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e ,  

(b)  a  s u b s t a n t i a l l y   l i g h t - i n s e n s i t i v e   m e t a l l i c   s a l t   w h o s e  

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

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

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

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

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

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

f o r m u l a :   M(X)  n  
w h e r e i n   M  i s   an  a l k a l i   m e t a l ,   an  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l ,  

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

o r   an  ammonium  g r o u p ;   X  i s   a  h a l o g e n ;   a n d  n   i s   1  o r   2 .  

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

1  w h e r e i n   t h e   h a l o g e n   i s   c h l o r i n e   o r   b r o m i n e .  

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

1  or   2  w h e r e i n   t h e   s a i d   c o m p o u n d   i s   p r e s e n t   i n   t h e  

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

h a l i d e .  

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

2  o r   3  w h e r e i n   t h e   s a i d   c o m p o u n d   i s   p r e s e n t   i n   t h e  

m a t e r i a l   i n   t h e   a m o u n t   f r o m   1 x 1 0 - 3   t o   5 x 1 0 - 1   mol  p e r   m o l  

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

f r o m   l x l O - 5   to   1 x 1 0 - 2   mol  p e r   mol   o f   t h e   s i l v e r   h a l i d e  

when  i t   i s   a  b r o m i d e .  

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

one   o f   c l a i m s   1  t o   4  w h e r e i n   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r  

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



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

5  w h e r e i n   t h e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   c o n t a i n s   no  more   t h a n   50  

mol%  o f   s i l v e r   i o d i d e .  

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

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

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

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

c o a t i n g .  

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

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

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

c r y s t a l   s i z e   of   w h i c h   i s   s m a l l e r   t h a n   t h a t   o f   t h e   l i g h t -  

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

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

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

p r e s e n t   i n   an  a m o u n t   f r o m   0 . 1   mol  to   100  mol   p e r   mol  o f  

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

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

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

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

a  t r i a z o l e   o r   an  i m i d a z o l e .  

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

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

c o m p o u n d .  

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

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

o r   s i l v e r   s u l f i d e .  

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

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

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

n u c l e i   a r e   p r e s e n t   i n   one  and   t h e   same  c o n s t i t u e n t   l a y e r .  

14 .   A  p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e  
of   c l a i m s   1  to   12  w h e r e i n   one   c o n s t i t u e n t   l a y e r   c o n t a i n s  



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

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

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

c o a t e d   t h e r e o v e r .  

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

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

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