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©  Silver  halide  multilayer  reversal  color  photographic  material. 
  A  silver  halide  multilayer  reversal  color  photographic 
material  is  disclosed.  The  material  has  a  blue-sensitive,  a 
green-sensitive  and  a  red-sensitive  silver  halide  emulsion 
layers  at  least  one  of  which  forms  a  group  consisting  of  two 
or three  emulsion  layers  differing  in  photographic  sensitivity. 
The  emulsion  layer  group  contains  silver  in  its  high  sensitiv- 
ity  constituent  layer  or  in  the  combination  of  its  high 
sensitivity  constituent  layer  and  its  intermediate  sensitivity 
constituent  layer  in  such  an  amount  that  it  comprises  40  to 
80%  of  the  total  silver  amount  in  the  emulsion  layer  group. 
The  emulsion  layer  group  containing  silver  iodide  in  its  high 
sensitivity  constituent  layer  or  the  combination  of  its  high 
sensitivity  constituent  layer  and  its  intermediate  sensitivity 
layer  in  such  a  content  that  a  proportion  of  the  iodide  to  the 
all  halides  in  the  high  sensitivity  constituent  layer  or  the 
combination  of  the  high  sensitivity  constituent  layer  and  the 
intermediate  sensitivity  constituent  layer  is  smaller  than  that 
in  its  low  sensitivity  constituent  layer  by  0.3  mole  %  or  more. 



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   to   c o l o r   r e p r o -  

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

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

i n t e r i m a g e   e f f e c t   in   an  i m p r o v e d   c o n d i t i o n .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

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

DIR  c o m p o u n d .   T h e r e f o r e ,   t h e   i n t e r i m a g e   e f f e c t   due   t o  

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

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

d o u b l e   ( o r  m u l t i p l e )   l a y e r   w i t h   t h e   i n t e n t i o n   of   i m p r o v i n g  

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

to   t o t a l   h a l o g e n   ( w h i c h   i s   r e f e r r e d   to   as  " i o d i n e   c o n t e n t "  

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

g e n e r a l l y .   t h e   same   as  t h a t   in   t h e   low  s e n s i t i v i t y   e m u l s i o n  

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

e f f e c t   f r o m   t h e   l a y e r   in   q u e s t i o n   upon   a n o t h e r   l a y e r ,   i t  

b e c o m e s  n e c e s s a r y   to   i n c r e a s e   t h e   i o d i n e   c o n t e n t   i n   t h e  

l a y e r   in   q u e s t i o n .   H o w e v e r , d e s i r a b l e   r e p r o d u c t i o n   o f  

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



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

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

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

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

l a y e r   i n  q u e s t i o n   e x e r c i s e s   on  a n o t h e r   l a y e r   b e c o m e s ,   b u t  

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

a n o t h e r   l a y e r   to   be  r e c e i v e d   by  t h e   l a y e r   in   q u e s t i o n .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

to   e n h a n c e   t h e   i n t e r i m a g e   e f f e c t   upon   t h e   h i g h   s e n s i t i v i t y  

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

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

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

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

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

s t i t u e n t   l a y e r   or  t h o s e   in   t h e   h i g h   s e n s i t i v i t y   and   t h e  

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

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

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

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

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

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

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

t h o u g h   a  m a t t e r   to   be  p u t   in   q u e s t i o n   i n  t h e   a b o v e -  

d e s c r i b e d   c a s e   c o n s i s t s   in   a  l o w e r i n g   of   r e d   c o l o r   s a t u -  

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

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

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

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

o u t   w i t h   s u c h   i n t e n s i t y   t h a t   e v e n   t h e   low  s e n s i t i v i t y   c o n -  

s t i t u e n t   l a y e r   of  t h e   r e d - s e n s i t i v e   l a y e r   can  r e s p o n d ,   a n d  



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

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

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

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

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

The  a b o v e - d e s c r i b e d   way  o f   t h i n k i n g   i s   a l s o   - 

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

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

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

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

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

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

i s . m a d e   o f   a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   a  low  l o d i n e  

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

40  t o   80%,  p r e f e r a b l y   45  to   70%,  of   t h e   t o t a l   s i l v e r   a m o u n t  

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

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

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

c o n t r o l l e d   t o   a t   l e a s t   0 .3   m o l e  %   o r   m o r e ,   p r e f e r a b l y   w i t h i n  

t h e   r a n g e   of   0 . 5   m o l e   %  t o   3 . 0   m o l e   %.  In   a d d i t i o n ,   i t  

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

c o m p o s i t i o n   o f   t h e   s i l v e r   h a l i d e   b e i n g   0 . 5   to   5 . 7 ,   p r e -  

f e r a b l y   1 . 5   t o   4 . 5 ,   m o l e  %   i o d i d e ,   w h i l e   t h e   e m u l s i o n   w h i c h  

f o r m 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   h a v i n g   a  h i g h   i o d i n e  



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

b e i n g   0 .8   to   6,  p r e f e r a b l y   2 .0   to   5 . 0 ,   mole   %  i o d i d e .  

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

a  low  i o d i n e   c o n t e n t   may  have   one  c o n s t i t u e n t   l a y e r   or   t w o  

c o n s t i t u e n t   l a y e r s .   In  c a s e   of  two  c o n s t i t u t e n t   l a y e r s ,  

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

d i f f e r e n t   o n e s .   "If  t he   e m u l s i o n s   have   d i f f e r e n t   i o d i n e  

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

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

As  d e s c r i b e d   a b o v e ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

t h a t   i t   c o m p r i s e s   40  to   80%  of  t h e   t o t a l   s i l v e r   a m o u n t   i n  

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

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

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

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



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

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

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

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

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

by  0 .3   m o l e   %  or   m o r e .  

T h i s   i n v e n t i o n   makes   i t   p o s s i b l e   t o   o b t a i n  

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

r a t i o n s .   I t  m a y   s a f e l y   be  s a i d   t h a t   t h i s   i n v e n t i o n   i s  

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

h a v e   b e e n  a t t e n d e d   b y ,   e . g . ,   s u c h   a  s i d e   e f f e c t   t h a t   i n -  

c r e a s e   i n   s a t u r a t i o n   o f ,   e . g . ,   g r e e n   c o l o r   b r i n g s   a b o u t  

an  i n e v i t a b l e - d e c r e a s e   i n   s a t u r a t i o n   o f ,   e . g . ,   r e d   c o l o r .  

T h e r e f o r e ,   u s i n g   t h 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 i s   i n v e n -  

t i o n   makes   i t   f e a s i b l e   to   p r o v i d e   a  c l e a r   r e v e r s a l  c o l o r  

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

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

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

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

c o n s t i t u e n t   l a y e r   and   i t s   low  s e n s i t i v i t y   c o n s t i t u e n t  

l a y e r   a r e   made  to   d i f f e r   i n   i o d i n e   c o n t e n t s   i s   a  g r e e n -  

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

p o i n t   o f   t h e   m a g n i t u d e   of   t h e   e f f e c t   a t t a i n e d .  

E x a m p l e s   of   s i l v e r   h a l i d e s   w h i c h   may  be  p r e s e n t  

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



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

No  p a r t i c u l a r   r e s t r i c t i o n   i s   p u t   on  t h e   m e a n  

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   in   t h e   p h o t o g r a p h i c  

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

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

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

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

H o w e v e r ,   a  m e a n  g r a i n   s i z e   of  3  p  or   l e s s   i s   p r e f e r a b l e .  

T h e :  g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   may  be  n a r r o w   o r  

b r o a d .  

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

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

fo rm  s u c h   as  t h a t   of  a  c u b e   or   an  o c t a h e d r o n ,   an  i r r e g u l a r  

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

or  a  c o m p o s i t e   f o r m   t h e r e o f .   A  m i x t u r e   of  v a r i o u s   c r y s t a l  

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

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

g r a i n s   may  d i f f e r ,   or   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   may  b e  

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

of  t h e   k i n d   w h i c h   f o r m   l a t e n t   image   p r e d o m i n a n t l y   a t   t h e  

s u r f a c e   of  t h e   g r a i n s ,   or   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   of   t h e   k i n d  

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

u s e d .  

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

i n v e n t i o n   can  be  made  u s i n g   m e t h o d s   as  d e s c r i b e d   i n ,   f o r  



e x a m p l e ,   P.  G l a f k i d e s ,   C h i m i e   e t   P h y s i q u e   P h o t o g r a p h i q u e ,  

P a u l   M o n t e l ,   P a r i s   ( 1 9 6 7 ) ,   G . F .   D u f f i n ,   P h o t o g r a p h i c  

E m u l s i o n   C h e m i s t r y ,   The  F o c a l   P r e s s ,   London  ( 1 9 6 6 ) ,  

V . L . Z e l i k m a n   e t   a l ,   M a k i n g   and   C o a t i n g   P h o t o g r a p h i c  

E m u l s i o n ,   The  F o c a l   P r e s s ,   L o n d o n   ( 1 9 6 4 ) ,   and  so  o n .  

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

p r o c e s s   a n d   so  on  may  be  e m p l o y e d .   As  f o r   m e t h o d s   f o r  

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

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

c o m b i n a t i o n   t h e r e o f   may  be  e m p l o y e d .  

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

p r o d u c e d   i n   t h e   p r e s e n c e   of   e x c e s s   s i l v e r   i on   ( t h e   s o -  

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

t i o n .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e   s o - c a l l e d   c o n t r o l l e d   d o u b l e  

j e t   m e t h o d ,   i n   w h i c h   t h e   pAg  of   t h e   l i q u i d   p h a s e   i n   w h i c h  

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

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

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

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

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

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

Two  or   more   of  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   m a d e  

s e p a r a t e l y   may  be  u s e d   in   t h e   f o r m   of   a  m i x t u r e .  

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

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



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

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

i r o n   s a l t s   or   c o m p l e x e s   a n d / o r   t h e   l i k e   may  be  p r e s e n t .  

Remova l   of  t h e   s o l u b l e  s a l t s   f rom  t h e   s i l v e r  

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

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

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

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

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

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

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

s u l f a t e ) ,   an  a n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   or  an  a n i o n i c  

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

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

a c y l a t e d   g e l a t i n ,   an  a r o m a t i c   c a r b a m o y l a t e d   g e l a t i o n   or   t h e  

l i k e ) .   The  r e m o v a l   of  s o l u b l e   s a l t s   f r o m   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n   may  be  o m i t t e d .  

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

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

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

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

e m u l s i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n   to   a l s o   be  c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d .  

C h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   can  be  c a r r i e d   o u t   u s i n g   p r o c e s s e s  

d e s c r i b e d   in   P.  G l a f k i d e s ,   s u p r a ,   V . L . Z e l i k m a n   e t   a l ,  

s u p r a   or   H.  F r i e s e r ,   Die  G r ü n d l a g e n   d e r   P h o t o g r a p h i s c h e n  



P r o z e s s e   m i t   S i l v e r h a l o q e n i d e n ,   A k a d e m i s c h e   V e r l a g s f e s e l l -  

s c h a f t   ( 1 9 6 8 ) .   - 

More  s p e c i f i c a l l y ,   s u l f u r   s e n s i t i z a t i o n   u s i n g  

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

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

d u c i n g   m a t e r i a l s ,   s e n s i t i z a t i o n - w i t h   g o l d   or  o t h e r   n o b l e  

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

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

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

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

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

a r e   d e s c r i v e d  i n   U . S .  P a t e n t s   1 , 5 7 4 ,   944 ;   2 , 4 1 0 , 6 8 9 ;  

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

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

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

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

t h e s e   s e n s i t i z e r s   a r e   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   2 ,  

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

6 3 7 ;   3 , 9 3 0 , 8 6 7   a n d   4 , 0 5 4 , 4 5 8 .   G r o u p   V I I I   m e t a l   c o m p l e x e s  

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

t h a n   g o l d   m e t a l   c o m p l e x e s ,   can   be  e m p l o y e d   f o r   t h e   p u r p o s e  

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

t h e s e   m e t a l   c o m p l e x e s   a r e   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 3 9 9 ,  

083  and   2 , 4 4 8 , 0 6 0 ;   B r i t i s h   P a t e n t   6 1 8 , 0 6 1 ;   and   so  o n .  

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



i n v e n t i o n   can  c o n t a i n   a  wide   v a r i e t y   of  c o m p o u n d s   f o r  

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

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

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

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

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

m e r c a p t o b e n z o t h i a z o l e s ,   m e r c a p t o b e n z i m i d a z o l e s , '  

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

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

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

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

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

( e s p e c i a l l y   4 - h y d r o x y   s u b s t i t u t e d   ( 1 , 3 , 3 a , 7 ) - t e t r a a z a i n d n e s )  

e t c . ;   b e n z e n e t h i o s u l f o n i c   a c i d s ;   b e n z e n e s u l f i n i c   a c i d s ,  

and  many  o t h e r   c o m p o u n d s   known  as  an  a n t i f o g g a n t   or   a  

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

t h i s   i n v e n t i o n . .  

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

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

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

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

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

in  d i m e n t i o n a l   s t a b i l i t y   and  so  on.   For   e x a m p l e ,   p o l y m e r s  



h a v i n g   as  m o n o m e r   c o m p o n e n t s   a l k y l   ( m e t h )   a c r y l a t e ,  

a l k o x y a l k y l   ( m e t h )   a c r y l a t e ,   g l y c i d y l   (me th )   a c r y l a t e ,  

(meth)   a c r y l a m i d e ,   v i n y l   e s t e r   ( e . g . ,   v i n y l   a c e t a t e ) ,  

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

in   c o m b i n a t i o n   of   two  or   more  t h e r e o f ,   o r   c o m b i n a t i o n s   o f  

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

a c i d ,   a ,   ß - u n s a t u r a t e d   d i c a r b o x y l i c   a c i d ,   h y d r o x y - a l k y l  

(me th )   a c r y l a t e ,   s u l f o a l k y l   (meth)   a c r y l a t e ,   s t y r e n e s u l f o n -  

i c   a c i d  o r  s o   on  c a n  b e   u s e d .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   t h e s e  

p o l y m 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   2 , 3 7 6 , 0 0 5 ;   2 , 7 3 9 ,  

137;   2 , 8 5 3 , 4 5 7 ;   3 0 6 2 , 6 7 4 ;   3 , 4 1 1 , 9 1 1 ;   3 , 4 8 8 , 7 0 8 ,   3 , 5 2 5 , 6 2 0 ;  

3 , 6 0 7 . 2 9 0 ;   3 , 6 3 5 , 7 1 5   and  3 , 6 4 5 , 7 4 0 :   B r i t i s h   P a t e n t s  

1 , 1 8 6 , 6 9 9   a n d   1 , 3 0 7 , 3 7 3 :   and  so  o n .  

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

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

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

can   c o n t a i n  i n   o r g a n i c   or  o r g a n i c   h a r d e n e r s .   S p e c i f i c  

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

c h r o m i u m   s a l t s   ( e . g . ,   c h r o m e   a l u m ,   c h r o m i u m   a c e t a t e ,   e t c . ) ,  

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

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

d i m e t h y l h y d a n t o i n ,   e t c . ) ,   d i o x a n e   d e r i v a t i v e s   ( e . g . ,   2 , 3 -  

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

( e . g . ,   1 . 3 . 5 - t r i a c r y l o y l - h e x a h y d r o - S - t r i a z i n e ,   1 , 3 -  

v i n y l s u l f o n y l - 2 - p r o p a n o l ,   e t c . ) ,   a c t i v e   h a l o g e n - c o n t a i n i n g  



c o m p o u n d s   ( e . g . ,   2 , 4 - d i c h l o r o - 6 - h y d r o x y - S - t r i a z i n e ,   e t c . ) ,  

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

c h l o r i c   a c i d ,   e t c . ) .   Such  h a r d e n e r s   may  be  a d d e d  

i n d i v i d u a l l y   or   in   a  c o m b i n a t i o n   of  two  or   more   t h e r e o f .  

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

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

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

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

3 , 3 2 1 , 3 1 3 ;   3 , 3 2 5 , 2 8 7 ;   3 , 3 6 2 , 8 2 7   and  3 , 5 4 3 , 2 9 2 :   B r i t i s h  

P a t e n t s   6 7 6 , 6 2 8 ;   8 2 5 , 5 4 4   and  1 , 2 7 0 , 5 7 8 :   German   P a t e n t s  

8 7 2 , 1 5 3   a n d   1 , 0 9 0 , 4 2 7 :   p u b l i s h e d   e x a m i n 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 s   7 1 3 3 / ' 5 7 .  a n d   1 8 7 2 / ' 7 1 :   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

v o l .   1 7 6 ,   p.   26  (Dec.   1 9 7 8 ) :   and  so  o n .  

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

w i t h   an  e m b o d i m e n t   of  t h i s   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   as  a  c o l o r  

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

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

a c i d   d e r i v a t i v e   and   t h e   l i k e .  

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

i n c l u d e   t h o s e   d e s c r i b e d   in   U.S .   P a t e n t s   2 , 3 6 0 , 2 9 0 ;   2 , 3 3 6 , 3 2 7 ;  

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

659 ;   2 , 7 3 2 , 3 0 0   and   2 , 7 3 5 , 3 6 5 :   p u b l i s h e d   u n e x a m i n 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 s   9 2 9 8 8 / ' 7 5 ,   9 2 9 8 9 / ' 7 5 ,   9 3 9 2 8 / ' 7 5 ,   1 1 0 3 3 7 /  

'75  and  1 4 6 2 3 5 / ' 7 7 :   p u b l i s h e d   e x a m i n 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   2 3 8 1 3 / ' 7 5 :   and  so  o n .  



H y d r o p h i l i c   c o l l o i d a l   l a y e r s   of  t h e   p h o t o g r a p h i c  

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

i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   an  u l t r a v i o l e t   a b s o r b i n g   a g e n t .   F o r  

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

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

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

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

be  e m p l o y e d   i n  t h e   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d a l   l a y e r s :   T h e s e  

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

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

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

a g e n t   a r e   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   3 , 5 3 3 , 7 9 4 ;   3 , 3 1 4 , 7 9 4  

and  3 , 3 5 2 , 6 8 1 :   p u b l i s h e d   u n e x a m i n 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 a n 2 7 8 4 / ' 7 1 : U . S .   P a t e n t s   3 , 7 0 5 , 8 0 5 ;   3 , 7 0 7 , 3 7 5 ;  

4 , 0 4 5 , 2 2 9 ;   3 , 7 0 0 , 4 5 5   and   3,  4 9 9 , 7 6 2 :   W e s t   German   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   1 , 5 4 7 , 8 6 3 :   and   so  o n .  

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

w i t h   an  e m b o d i m e n t   of   t h i s   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   w a t e r  

s o l u b l e   d y e s   a s  a   f i l t e r   dye   o r   f o r   t h e   p u r p o s e s   o f   p r e -  

v e n t i n g   i r r a d i a t i o n   and   so  on .   E x a m p l e s   of   s u c h   d y e s  

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

m e r o c y a n i n e   d y e s ,   c y a n i n e   d y e s   and  azo  d y e s .   Amoong  t h e s e  

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

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

can   be  u s e d   i n   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   d e s c r i b e d   in   B r i t i s h  



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

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

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

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

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

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

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

c o u p l e r s .  I n   a d d i t i o n ,   p o l y m e r i c   c o u p l e r s   may  be  i n c o r p o -  

r a t e d   t h e r e i n .  

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

a r e   t h o s e   of   5 - p y r a z o l o n e   t y p e ,   and  s p e c i f i c   e x a m p l e s   t h e r e o f  

a r e   d e s c r i b e d   i n   U . S .  P a t e n t s   2 , 6 0 0 , 7 8 8 ;   2 , 9 8 3 , 6 0 8 ;   3 , 0 6 2 ,  

653;   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 ,  

319 ;   3 , 5 8 2 , 3 2 2 ;   3 , 6 1 5 , 5 0 6 ;   3 , 8 3 4 , 9 0 8   and   3 , 8 9 1 , 4 4 5 :   W e s t  

German   P a t e n t   1 , 8 1 0 , 4 6 4 :   West   German  P a t e n t   A p p l i c a t i o n s  

(OLS)  2 , 4 0 8 , 6 6 5 ;   2 , 4 1 7 , 9 4 5 ;   2 , 4 1 8 , 9 5 9   and  2 , 4 2 4 , 4 6 7 :   p u b l i s h -  

ed  e x a m i n 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   6 0 3 1 / ' 6 5 :   p u b l i s h e d  

u n e x a m i n 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 s   2 0 8 2 6 / ' 7 6 ,   5 8 9 2 2 /  

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

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

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

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

688:   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   No.  18815   and  No.  1 9 0 3 3 :   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   6 8 9 7 8 / ' 8 1 ,   6 0 2 6 4 / ' 8 1 ,   8 9 1 1 5 / ' 8 1 ,  

1 0 9 0 5 6 / ' 8 1 ,   1 4 0 6 6 7 / ' 8 1 ,   2 4 1 9 / ' 8 2   and  2 9 6 8 3 / ' 8 2 :   and  so  o n .  



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

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

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

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

1 5 5 ;   3 , 5 8 2 , 3 2 2 ;   3 , 7 2 5 , 0 7 2   and   3 , 8 9 1 , 4 4 5 :   West   German  P a t e n t  

1 , 5 4 7 , 8 6 8 :   Wes t   Ge rman   P a t e n t   A p p l i c a t i o n s   (OLS)  2 , 2 1 9 , 9 1 7 ;  

2 , 2 6 1 , 3 6 1   and  2 , 4 1 4 , 0 0 6 :   B r i t i s h   P a t e n t   1 , 4 2 5 , 0 2 0 :   p u b l i s h -  

ed  e x a m i n 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   1 0 7 8 3 / ' 7 6 :   p u b l i s h -  

ed  u n e x a m i n 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 s   2 6 1 3 3 / ' 7 2 ,   7 3 1 4 7 /  

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

8 7 6 5 0 / ' 7 5 ,   8 2 4 2 4 / ' 7 7   and   1 1 5 2 1 9 / ' 7 7 :   U .S .   P a t e n t s   3 , 2 1 1 , 5 5 2 ;  

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

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   N o . 1 9 0 3 3   and  No.  2 1 7 2 8 :   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   1 4 0 6 6 7 / ' 8 1 :   and   so  o n .  

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

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

s p e c i f i c   e x a m p l e s   t h e r e o f   a r e   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t s  

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

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

3 , 5 9 1 , 3 8 3 ;   3 , 7 6 7 , 4 1 1   and   4 , 0 0 4 , 9 2 9 :   West   G e r m a n  P a t e n t  

A p p l i c a t i o n s   (OLS)  2,  4 1 4 , 8 3 0   and   2 , 4 5 4 , 3 2 9 :   p u b l i s h e d   u n -  

e x a m i n 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 s   5 9 8 3 8 / ' 7 3 ,   2 6 0 3 4 / ' 7 6 ,  

5 0 5 5 / ' 7 3 ,   1 4 6 8 2 8 / ' 7 6 ,   6 9 6 2 4 / ' 7 7   and  9 0 9 3 2 / ' 7 7 :   U . S .   P a t e n t s  

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

4 , 1 2 8 , 4 2 7 :   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   No.  2 1 7 2 8 :   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   1 4 0 6 6 7 / ' 8 1   and  so  o n .  

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

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

and  o t h e r s .  

S u i t a b l e   e x a m p l e s   of  s e n s i t i z i n g   d y e s   w h i c h   c a n  

be  u s e d   i n c l u d e   t h o s e   d e s c r i b e d   in   German  P a t e n t   9 2 9 , 0 8 0 :  

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

3 , 6 5 6 , 9 5 - 9 ;   3 , 6 ' 7 2 , 8 9 7   and  4 , 0 2 5 , 3 4 9 :   B r i t i s h   P a t e n t   1 , 2 4 2 ,  

5 8 8 :   a n d   p u b l i s h e d   e x a m i n 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  

1 4 0 3 0 / ' 6 9 .  

T h e s e  s e n s i t i z i n g   dyes   may  be  e m p l o y e d   i n d i v i d u a l -  

l y  o r   in   c o m b i n a t i o n . '   C o m b i n a t i o n s   o f   s e n s i t i z i n g   d y e s  

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

T y p i c a l   e x a m p l e s   of   s u p e r s e n s i t i z i n g   c o m b i n a t i o n s   a r e  

d e s c r i b e d   i n  U . S .   P a n t e n t s   2 , 6 8 8 , 5 4 5 ;   2 , 9 7 7 , 2 2 9 ;   3 , 3 9 7 , 0 6 0 ;  

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

3 , 6 7 2 , 8 9 8 ;   3 , 6 7 9 , 4 2 8 ;   3 , 8 1 4 , 6 0 9   and  4 , 0 2 6 , 7 0 7 :   B r i t i s h  

P a t e n t   1 , 3 4 4 , 2 8 1 :   p u b l i s h e d   e x a m i n 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 s  4 9 3 6 / ' 6 8   and  1 2 3 7 5 / ' 7 8 :   and  p u b l i s h e d   u n e x a m i n -  

ed  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   1 1 0 6 1 8 / ' 7 7   and   1 0 9 , 9 2 5 / 7 7 .  

H y d r o p h i l i c   c o l l o i d a l   l a y e r s   of   t h e   p h o t o g r a p h i c  

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

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

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

p r o p e r t i e s ,   e . g . ,   l o w e r i n g   of  d e v e l o p e d   c o l o r   d e n s i t y ,   i n -  



c r e a s e   i n   c o l o r   s t a i n   and  f o g ,   and  so  on ,   f rom  b e i n g   c a u s e d  

by  h a r m f u l   g a s e s   l i k e   f o r m a l d e h y d e .   S u i t a b l e   e x a m p l e s   o f  

s u c h   an  a g e n t   i n c l u d e   a m i n e s   ( i n c l u d i n g   a l k y l a m i n e s ,   a r y l -  

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

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

s e n e s ,   s u l f i t e s   and  so  o n .  

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

in  p u b l i s h e d   e x a m i n 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 s   3 4 6 7 5 / ' 7 1 ,  

3 8 4 1 8 / ' 7 3  a n d   2 3 9 0 8 / ' 7 6 :   p u b l i s h e d   u n e x a m i n 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 s   4 7 3 3 5 / 1 7 3 ,   4 3 9 2 3 / ' 7 5   and  8 7 0 2 8 / ' 7 5 :  

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   1 7 7 9 8 9 / ' 7 6 :   U .S .   P a t e n t   3 , 7 7 0 ,  

431  and   3 , 8 1 1 , 8 9 1 :   U'.S.  D e f e n s i v e   P u b l i c a t i o n   T 9 0 0 0 2 8 :  

R e s e a r c h   D i s c l o s o u r e ,   v o l .   101 ,   R D - 1 0 1 3 3 :   and  so  o n .  

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

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

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

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

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

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

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

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

p h l o r o g l u c i n o l ,   2,  3  d i h y d r o x y n a p h t h a l e n e ,   s o d i u m   s u l f i t e  

and  so  on .   The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   be  e x p l a i n e d   i n  

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



EXAMPLE  1 

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

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

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

The  f i r s t   l a v e r :   Low  s e n s i t i v i t y   r e d - s e n s i t i v e   e m u l s i o n  
l a v e r  

100  g  of   2 - ( h e p t a f l u o r o b u t y r a m i d o ) - 5 - { 2 ' - ( 2 " , 4 " -  

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

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

1 0 0  c c  o f   t r i c r e s y l   p h o s p h a t e   and   100  cc  of   e t h y l   a c e t a t e ,  

and   t h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n   was  m i x e d   1  Kg  o f   a  10%  g e l a t i n  

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

e m u l s i o n .   5 0 0  g   p o r t i o n   of   t h e  t h u s  m a d e   e m u l s i o n   w a s  

m i x e d   w i t h  1   Kg  o f   a  r e d - s e n s i t i v e ,   low  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   e m u l s i o n   ( c o n t a i n i n g   70  g  of   s i l v e r   and  60  g  

of   g e l a t i n ,   and  h a v i n g   an  i o d i n e   c o n t e n t   of   3  mole   %),  a n d  

c o a t e d   i n   a  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   ( c o r r e s -  

p o n d i n g   to   a  d r y   c o v e r a g e   o f   0 . 5   g  s i l v e r   p e r   s q u a r e   m e t e r ) .  

The  s e c o n d   l a v e r :   H igh   s e n s i t i v i t y   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  

100  g  of  2 - ( h e p t a f l u o r o b u t y r a m i d o ) - 5 - { 2 ' - ( 2 " , 4 " -  

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

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

100  cc  o f   t r i c r e s y l   p h o s p h a t e   and  100  cc  of  e t h y l   a c e t a t e ,  

and  t h e   r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was  m i x e d   w i t h   1  Kg  of  a  10% 

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



make  an  e m u l s i o n .   A  1 , 0 0 0   g  p o r t i o n   o f   t h e   t h u s   m a d e  

e m u l s i o n   was  m i x e d   w i t h   1  Kg  of  a  r e d - s e n s i t i v e ,   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   e m u l s i o n   ( c o n t a i n i n g   70  g  

o f   s i l v e r   and   60  g  o f   g e l a t i n ,   and  h a v i n g  a n   i o d i n e  

c o n t e n t   of  3  m o l e   %),  and   c o a t e d   in   a  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  µ   ( w h i c h   c o r r e s p o n d s   to   a  d ry   c o v e r a g e   o f  

0 . 8   g  s i l v e r   p e r   s q u a r e   m e t e r ) .  

The  t h i r d  l a y e r :   I n t e r l a y e r  

2 , 5 - D i - t - o c t y l h y d r o q u i n o n e   was  d i s s o l v e d   in   a  

m i x t u r e   c o n s i s t i n g   o f   100  cc  of   d i b u t y l   p h t h a l a t e   and  1 0 0  

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

w i t h   1  Kg  of   a  1 0 %  g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n   w i t h   s t i r r i n g  

a t   a  h i g h   s p e e d  t o   m a k e  a n   e m u l s i o n .   A  1  Kg  p o r t i o n   o f  

t h e   t h u s   made  e m u l s i o n   was  m i x e d   w i t h   1  Kg  of   a  10% 

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

d r y   t h i c k n e s s   o f   1  µ .  

The  f o u r t h  l a y e r :   Low  s e n s i t i v i t v   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  

A  500  g  p o r t i o n   o f   an  e m u l s i o n   p r e p a r e d   in   t h e  

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

t h a t   1 - ( 2 , 4 , 6 - t r i c h l o r o p h e n y l ) - 3 - { 3 - ( 2 , 4 - d i - t - a m y l p h e n o x y -  

a c e t a m i d o ) b e n z a m i d o } - 5 - p y r a z o l o n e   was  e m p l o y e d   as  a  m a g e n t a  

c o u p l e r   in   p l a c e   o f   t h e   c y a n   c o u p l e r   was  m i x e d   w i t h   1Kg  o f  

a  g r e e n - s e n s i t i v e ,   low  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  

e m u l s i o n   ( c o n t a i n i n g   70  g  of  s i l v e r   and   60  g  of   g e l a t i n ,  



and  h a v i n g   an  i o d i n e   c o n t e n t   of   2 . 5   mo le   %),  and  c o a t e d  

in   a  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 . 0  µ   ( w h i c h   c o r r e s -  

p o n d s   to  a  d r y   c o v e r a g e   of   0 .7   g  s i l v e r   p e r   s q u a r e   m e t e r ) .  

The  f i f t h   l a y e r :   High  s e n s i t i v i t y   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  

A  1 , 0 0 0   g  p o r t i o n   of  an  e m u l s i o n   p r e p a r e d   in  t h e  

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

t h a t  1 - ( 2 , 4 , 6 - t r i c h l o r o p h e n y l ) - 3 - { 3 - ( 2 , 4 - d i - t - a m y l p h e n o x y -  

a c e t a m i d o ) b e n z a m i d o } - 5 - p y r a z o l o n e   was  e m p l o y e d   as  a  m a g e n t a  

c o u p l e r  i n  p l a c e  o f   t h e   c y a n   c o u p l e r   was  m i x e d   w i t h   1  Kg 

o f   a  g r e e n - s e n s i t i v e ,   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  

e m u l s i o n   ( c o n t a i n i n g   70  g  of   s i l v e r   a n d  6 0   g  of   g e l a t i n ,  

and  h a v i n g  a n  i o d i n e   c o n t e n t   of   2 . 5   m o l e   %),  and  c o a t e d  

i n - a  l a y e r   h a v i n g   a  d r y   t h i c k n e s s   o f   2 . 0  µ   ( w h i c h   c o r r e s -  

p o n d s   to   a  d r y   c o v e r a g e   of   0 .7   g  s i l v e r   p e r   s q u a r e   m e t e r ) .  

The  s i x t h   l a y e r :   I n t e r l a y e r  

A  1  Kg  p o r t i o n   o f   t h e   e m u l s i o n   u s e d   in   t h e   t h i r d  

l a y e r   was  m i x e d   w i t h  1   Kg  of  a  10%  g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u -  

t i o n ,   and  c o a t e d   i n   a  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  1  µ .  

The  s e v e n t h   l a v e r :   Y e l l o w  f i l t e r   l a y e r  

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

was  c o a t e d   in   a  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  1  µ .  

The  e i g h t h   l a y e r :   Low  s e n s i t i v i t y   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  

A  1 , 0 0 0   g  p o r t i o n   of   an  e m u l s i o n   p r e p a r e d   in   t h e  

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



t h a t   a - ( p i v a l o y l ) - a - ( l - b e n z y l - 5 - e t h o x y - 3 - h y d a n t o i n y l ) - 2 -  

c h l o r o - 5 - d o d e c y l o x y c a r b o n y l a c e t a n i l i d e   was  e m p l o y e d   as  a  

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

1  Kg  of   a  b l u e - s e n s i t i v e   low  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   e m u l s i o n   ( c o n t a i n i n g   70  g  o f   s i l v e r   a n d   60  g  o f  

g e l a t i n ,   and  h a v i n g   an  i o d i n e   c o n t e n t   o f   2 . 5   m o l e   %),  a n d  

c o a t e d   in   a  l a y e r  h a v i n g   a  d r y   t h i c k n e s s   o f   2 . 0  µ   ( w h i c h  

c o r r e s p o n d s   to   a  d r y   c o v e r a g e   of   0 .6   g  s i l v e r   p e r   s q u a r e  

m e t e r ) .  

The   n i n e t h   l a y e r :   H igh   s e n s i t i v i t y   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  

A  1 , 0 0 0   g  p o r t i o n   o f   an  e m u l s i o n   p r e p a r e d   i n   t h e  

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

t h a t   @ - ( p i v a l o y l ) - @ - ( 1 - b e n z y l - 5 - e t h o x y - 3 - h y d a n t o i n y l ) - 2 -  

c h l o r o - 5 - d o d e c y l o x y c a r b o n y l a c e t a n i l i d e   was  e m p l o y e d   as  a  

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

1  Kg  o f   a  b l u e - s e n s i t i v e ,   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   e m u l s i o n   ( c o n t a i n i n g   70  g  of   s i l v e r   a n d   60  g  o f  

g e l a t i n ,   a n d   h a v i n g   an  i o d i n e   c o n t e n t   of   2 . 5   m o l e   %),  a n d  

c o a t e d   in   a  l a y e r   h a v i n g   a  d r y   t h i c k n e s s   o f   2 . 0  µ   ( w h i c h  

c o r r e s p o n d s   t o   a  d r y   c o v e r a g e   of   1 .0   g  s i l v e r   p e r   s q u a r e  

m e t e r ) .  

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

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

was  m i x e d   w i t h   1  Kg  of   a  10%  g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n ,  

and   c o a t e d   in  a  l a y e r   h a v i n g   a  d r y   t h i c k n e s s   o f   2  µ .  



The  e l e v e n t h   l a y e r :   The  f i r s t   p r o t e c t i v e   l a y e r  

A  10%  g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   a  

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

0 . 1 5  µ ,   l . m o l 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 )   was  c o a t e d  

in  a  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   1  µ  a t   a  d ry   c o v e r a g e  

of   0 .3   g / m 2 .  

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

n a m e d   S a m p l e   A .  

O n  t h e   o t h e r   h a n d ,   S a m p l e   B  was  p r o d u c e d   i n   t h e  

s a m e   m a n n e r  a s  S a m p l e   A  e x c e p t   t h a t   t h e   i o d i n e   c o n t e n t  

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

4 . 0  m o l e  %   a n d  f u r t h e r ,   t h e   i o d i n e   c o n t e n t   i n   t h e   e m u l s i o n  

e m p l o y e d  i n   t h e  s e c o n d   l a y e r   was  c h a n g e d   to   2 .5   m o l e  

S i m i l a r l y ,   S a m p l e   C,  S a m p l e   D  and  S a m p l e   E  w e r e   p r o d u c e d  

in   t h e   same  m a n n e r   as  S a m p l e   A  e x c e p t   t h a t   t h e   i o d i n e  

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

c h a n g e d  t o   3 . 5   m o l e  % ,   4 .5   m o l e  %   and  4 .0   m o l e   %  r e s p e c -  

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

e m p l o y e d   in   t h e   s e c o n d   l a y e r   was  c h a n g e d   to   1 .5   m o l e   %, 

2 .5   mo le  %  and  3 .5   m o l e  %   r e s p e c t i v e l y .  

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

t h r o u g h   a  wedge   f o r   s e n s i t o m e t r y ,   and  s u b j e c t e d   t o   t h e  

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

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

w h e r e   m a g e n t a   d e n s i t i e s   (DM)  w e r e   2 . 0 0   and  1 . 0 0   r e s p e c -  



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

s u c h   m e a s u r e m e n t s ,   t h e   maximum  of   m a g e n t a   d e n s i t i e s  

(DMaxM )  w a s  3 . 2 0 ,   and  t h a t   o f   c y a n  d e n s i t i e s   (DMaxC)  w a s  

3 . 1 4 .   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   1 .  

P r o c e s s i n g   S t e p :  



C o m p o s i t i o n   of  F i r s t   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n :  

C o m p o s i t i o n   o f  R e v e r s a l   S o l u t i o n :  

C o m p o s i t i o n   o f   C o l o r   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n :  



C o m p o s i t i o n   o f  A d j u s t i n g   S o l u t i o n :  

C o m p o s i t i o n   of   B l e a c h i n g   S o l u t i o n :  

C o m p o s i t i o n   o f   F i x i n g   S o l u t i o n :  



C o m p o s i t i o n   of  S t a b i l i z i n g   S o l u t i o n :  

N e x t ,   e a c h   of   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   f i l m s   w a s  

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

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

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

w e r e   m e a s u r e d  a t   t h e   p o i n t s   of   c y a n   d e n s i t i e s   (D )  2 . 0 0  

a n d   1 . 0 0 ,  r e s p e c t i v e l y .   R e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   shown  i n  

T a b l e   2 .  



W i t h   r e s p e c t   to  c o l o r   r e p r o d u c i b i l i t y   and   c o l o r  

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

g r e a t e r   t h e   d i f f e r e n c e   b e t w e e n   m a g e n t a   d e n s i t y   and   c y a n  

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

t h e   b e t t e r   t h e   s a t u r a t i o n   of   g r e e n   c o l o r .   As  f o r   t h e  

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

d i f f e r e n c e   b e t w e e n   m a g e n t a   d e n s i t y   and   c y a n   d e n s i t y   u n d e r  

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

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

t i o n .   T h e r e f o r e ,   t h e   d a t a   in   T a b l e   1  and  T a b l e   2  a r e  

r e - e d i t e d  a s   f o l l o w s .  

I t   c an   be  s e e n   f r o m   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   t a b l e  

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

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

e x p o s u r e   was  g r e a t e r ,   and  a  d e c r e a s e   i n   t h e   d i f f e r e n c e  

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

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

in  c o l o r   s a t u r a t i o n   was  a t t a i n e d .  



EXAMPLE  2 

S a m p l e   F  was  p r e p a r e d   in   t h e   same  m a n n e r   a s  

Sample   B  in   E x a m p l e   1  e x c e p t   t h a t   t h e   i o d i n e   c o n t e n t   i n  

t h e   e m u l s i o n   o f - t h e   t h i r d   l a y e r   was  c h a n g e d   to   4 .0   mo le   % 

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

was  c h a n g e d   to   2 . 5   m o l e   %,  and  e x p o s e d   to   r e d   l i g h t   o r  

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

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

C o l o r  s a t u r a t i o n   of   t h i s   s a m p l e   was  m e a s u r e d   a n d  

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

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

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

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

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

and  m o d i f i c a t i o n s   can   be  made  t h e r e i n   w i t h o u t   d e p a r t i n g  

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



1.  A  s i l v e r   h a l i d e   m u l t i l a y e r   r e v e r s a l   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 n g :  

a  s u p p o r t   b a s e   h a v i n g   t h e r e o n ;  

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

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

a n d  

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

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

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

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

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

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

i n g   40  t o  8 0 %   of   t h e   t o t a l   s i l v e r   i n   t h e   p l u r a l i t y   o f  

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

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

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

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

t h e   i o d i d e   i n   a  low  s e n s i t i v i t y   l a y e r   by  0 .3   m o l e   %  o r  

m o r e .  

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

m a t e r i a l   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   l a y e r   o f  

h i g h e s t   s e n s i t i v i t y   c o n t a i n s   40  t o   80%  of   t h e   t o t a l   s i l v e r  

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

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



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

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

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

low  s e n s i t i v i t y   l a y e r   by  0 .3   mole   %  o r   m o r e .  

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

m a t e r i a l   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   l a y e r   o f  

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

c o n t a i n   45  to- 70%  o f  - t h e   t o t a l   s i l v e r   i n   t h e   p l u r a l i t y   o f  

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

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

m a t e r i a l  a s   c l a i m e d   i n   C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   l a y e r   o f  

h i g h e s t   s e n s i t i v i t y   c o n t a i n s   i o d i d e s   s u c h   t h a t   t h e  

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

h i g h e s t   s e n s i t i v i t y   i s   in   t h e   r a n g e   o f   0 . 5   m o l e   %  t o   3 . 0  

m o l e  %   of   t h e   i o d i d e   in   t h e   low  s e n s i t i v i t y   l a y e r .  

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

m a t e r i a l   as   c l a i m e d   in   C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   l a y e r   o f  

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

c o m p o s i t i o n   i n c l u d i n g   0 . 5   to   7 . 5   mo le  %  i o d i d e .  

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

m a t e r i a l   as  c l a i m e d   i n   C l a i m   5,  w h e r e i n   t h e   l a y e r   o f  

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

c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   1 . 5   to   4 .5   mo le   %  i o d i d e .  

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

m a t e r i a l   as  c l a i m e d   i n   C l a i m   5,  w h e r e i n   t h e   l a y e r   o f   l o w  



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

c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   0 .8   to   6  m o l e   %  i o d i d e .  

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

m a t e r i a l   as  c l a i m e d   in   C l a i m   7,  w h e r e i n   t h e   l a y e r   o f   l o w  

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

c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   2 .0   t o   5 .0   m o l e   %  i o d i d e .  
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