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j)  A  method  for  forming  a  color  image  is  disclosed,  com-  c 
rising  imagewise  exposing  a  color  photographic  material  t 
Dntaining  a  reflective  support  having  thereon  at  least  one  c 
lue-sensitive  silver  halide  emulsion  having  substantially  no  a 
idide  content  and  associated  with  a  yellow  dye-forming 
aupler,  at  least  one  green-sensitive  silver  halide  emulsion 
yer  having  substantially  no  iodide  content  and  associated 
ith  a  magenta  dye-forming  coupler  and  at  least  one  red- 
jnsitive  silver  halide  emulsion  layer  having  substantially  no dide  content  and  associated  with  a  cyan  dye  forming  coup- 
r  wherein  at  least  one  said  blue-sensitive  emulsion  layer,  at 
ast  one  said  green-sensitive  emulsion  layer  and  at  least  one 
lid  red-sensitive  emulsion  layer  each  contains  said  siliver 
slide  in  a  ratio  of  from  1/1  to  4.5/1  moles  with  respect  to  the 
)lor  forming  coupler  and  said  photographic  material  has  a 
tal  coverage  of  silver  halide  contained  in  all  of  said  silver 
slide  emulsion  layers  being  controlled  to  0.78  g/m2  or  less 

1  a  snver  Dasis;  ana  after  imagewise  exposure,  developing e  resulting  material  within  2  minutes  and  30  seconds  with  a ilor  developing  solution  containing  substantially  no  benzyl :ohol. 
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METHOD  FOR  FORMING  COLOR  IMAGE 

FIELD  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

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

c o v e r a g e   . 

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

A  m e t h o d   has   b e e n   known  f o r   f o r m i n g   c o l o r   i m a g e s ,  

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

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

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

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

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

o p i n g   a g e n t ,   t h e   o x i d a t i o n   p r o d u c t   o f   w h i c h   c an   u n d e r g o  

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

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

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

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

a  l i m i t e d   d e v e l o p m e n t   t i m e .  

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

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

ment   of  s i l v e r   h a l i d e s   to   c o m p l e t i o n   as  r a p i d l y   as  p o s s i b l e ,  

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

-  1  -  
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i t   i s   i m p o r t a n t   t o   c a u s e   s u b s t a n t i a l l y   a l l   o f   t h e   o x i d i z e d  

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

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

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

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

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

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

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

>  c a s e s .   A l s o ,   i t   i s   k n o w n   t h a t   in   o t h e r   c a s e s   w h e r e   s u c h  

.  s i l v e r   i i a l i d e s   c a n n o t   be  u s e d   f o r   some  r e a s o n   an  a c c e l e r a t i o n  

o f   d e v e l o p m e n t   and   e l e v a t i o n   of   d e v e l o p i n g   e f f i c i e n c y   c a n  

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

t o   c o l o r   c o u p l e r s .   F u r t h e r ,   i t   i s   e f f e c t i v e   t o   e m p l o y  

5  c o u p l e r s   h a v i n g   a  h i g h   c o u p l i n g   s p e e d ,   and   a l s o   to   e n h a n c e  

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

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

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

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

>0  c o n s i s t s   of   u s i n g   an  a d d i t i v e   c a p a b l e   of   a c c e l e r a t i n g   c o l o r  

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

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

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

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

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

—  .̂ 



0 2 3 4 2 9 2  

d i s p e r s e d .   As  s u c h   an  a d d i t i v e ,   v a r i o u s   c o m p o u n d s   h a v e  

b e e n   k n o w n ,   e s p e c i a l l y   b e n z y l   a l c o h o l ,   due  to   i t s   g r e a t  

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

b e n z y l   a l c o h o l   h a s   so  f a r   b e e n   u s e d   in   t h e   d e v e l o p m e n t -  

5  p r o c e s s i n g   of  v a r i o u s   k i n d s   of   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 ,  

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

p a p e r .  

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

e x t e n t ,   i s   p o o r   in   s o l u b i l i t y ,   so  t h e   c o m b i n e d   u s e d   w i t h  

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

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

s o l u b i l i t y .  

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

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

15  BOD  ( b i o c h e m i c a l   o x y g e n   d e m a n d )   and  COD  ( c h e m i c a l   o x y g e n  

demand)   v a l u e s .   A c c o r d i n g l y ,   i t   ha s   b e e n   d e s i r e d   to   r e d u c e  

t h e   c o n t e n t   of  b e n z y l   a l c o h o l   or   to   r e m o v e   b e n z y l   a l c o h o l  

f rom  t h e   s t a n d p o i n t   of  d i s p o s a l   of  w a s t e   w a t e r ,   e v e n   t h o u g h  

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

20  i l i t y ,   or   so  o n .  

M o r e o v e r ,   t h e   s o l u b i l i t y   of   b e n z y l   a l c o h o l   i s   n o t  

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

as  d i e t h y l e n e   g l y c o l   or   t h e   l i k e ,   i s   u s e d   t o g e t h e r ,   so  t h e  

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

25  f o r   much  t i m e   and  t r o u b l e   r e q u i r e d   in   p r e p a r i n g   a  d e v e l o p -  

i ng   s o l u t i o n .  

-  3  -  
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In   a d d i t i o n ,   b e n z y l   a l c o h o l   b r o u g h t   i n t o   t h e   b a t h  

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

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

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

5  c a u s e s   of  c o n v e r s i o n   of   c y a n   d y e s   of   some  t y p e s   i n t o   t h e  

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

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

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

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

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

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

i m a g e - k e e p i n g   q u a l i t y .  

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

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

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

to   r e d u c e   t h e   a m o u n t   o f   b e n z y l   a l c o h o l .   For   e x a m p l e ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  1 6 2 2 5 6 / 8 5   ( t h e   t e r m  

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

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

20  p r o c e s s i n g   i s   c a r r i e d   o u t   by  u s i n g   a  3  - a n i l i n o -   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   c o n t a i n i n g   a  m e r c a p t o   g r o u p   as  a n  

e l i m i n a b l e   g r o u p   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  33  °C  f o r   3  m i n u t e s   a n d  

30  s e c o n d s .   In  t h e   e x a m p l e s   of   t h e   a b o v e   c i t e d   r e f e r e n c e ,  

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

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

-  4  -  
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C,UU"AU"  j - a j r c i s   is.  u . / /   g /m  on  a  s i l v e r   b a s i s ,   and   a  m o l a r  

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

Of  a  b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   i s   5 / 1   i s   u s e d .  

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

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

c o n t a i n i n g   0  ml  or  l e s s   t han   2  ml/S,  of  benzyl   a l c o h o l ,   i t   is  d i f f i c u l t  

to   o b t a i n   a  s u f f i c i e n t   c o l o r   d e n s i t y .  

B e s i d e s   s t r u g g l i n g   w i t h   t h e s e   p r o b l e m s   a t   p r e s e n t ,  
-0  c o l o r   l a b o r a t o r i e s   h a v e   b e e n   u n d e r   c o n s t a n t   p r e s s u r e   t o  

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

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

p r i n t s   . 

H o w e v e r ,   c o n v e n t i o n a l   a r t s   c a n n o t   s a t i s f y   a l l   t h e  
.5  f o r e g o i n g   r e q u i r e m e n t s   a t   t h e   same  t i m e .   I f   t h e   d e v e l o p i n g  

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

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

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

0  T h e r e f o r e ,   an  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

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

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

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

u s i n g   a  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 n t a i n i n g   s u b s t a n t i a l l y  

5  no  b e n z y l   a l c o h o l .   F u r t h e r   o b j e c t s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

D  — 



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

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

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

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

The  a b o v e - d e s c r i b e d   o b j e c t s   a r e   a t t a i n e d   by  a  

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

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

t i v e   s u p p o r t   h a v i n g   t h e r e o n   a t   l e a s t   one   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   h a v i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  i o d i d e   c o n -  

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

l e a s t   one  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  

h a v i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  i o d i d e   c o n t e n t   and   a s s o c i a t e d   w i t h  

a  m a g e n t a   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r   and  a t   l e a s t   one   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   h a v i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  i o d i d e  

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

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

l e a s t   one  s a i d   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   and  a t   l e a s t  

o n e   s a i d   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   e a c h   c o n t a i n s   s a i d  

s i l v e r   h a l i d e   in   a  r a t i o   of   f r o m   1 /1   t o   4 . 5 / 1   m o l e s   w i t h  

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

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

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

t o   0 . 7 8   g/m2  or   l e s s   on  a  s i l v e r   b a s i s ;   and   a f t e r   i m a g e w i s e  

e x p o s u r e ,   d e v e l o p i n g   t h e   r e s u l t i n g   m a t e r i a l   w i t h i n   2  m i n u t e s  

a n d   30  s e c o n d s   w i t h   a  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 n t a i n i n g  

s u b s t a n t i a l l y   no  b e n z y l   a l c o h o l .  
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The  e x p r e s s i o n   " 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   s u b -  
s t a n t i a l l y   no  i o d i d e   c o n t e n t "   as  u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  
t i o n   i s   i n t e n d e d   to   i n c l u d e   s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r  

5  c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n s   h a v i n g   a  s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   o f  
2  mol%  or   l e s s ,   p r e f e r a b l y   0 .5   mol%  or   l e s s ,   and  p a r t i c u l a r -  
ly   P r e f e r a b l y   z e r o   mol%.  P r e f e r r e d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s  
w h i c h   can   be  e m p l o y e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   s i l v e r  
c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n s   h a v i n g   a  b r o m i d e   c o n t e n t  

0  w i t h i n   t h e   r a n g e   of  20  to   98  mol%  p n r   „  u  30  " lux*.   n o r   t h e   p u r p o s e   of   t h e  
r a p i d   p r o c e s s i n g ,   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   a r e   a  s i l v e r  
c h l o r i d e   e m u l s i o n   or   a  s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   h a v i n g  
a  c h l o r i d e   c o n t e n t   of  more   t h a n   80  mol%,   p r e f e r a b l y   m o r e  
t h a n   90  m o l % .  

5  The  e x p r e s s i o n   " 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 n t a i n -  
i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  b e n z y l   a l c o h o l "   as  u s e d   in   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n   i s   i n t e n d e d   to   i n c l u d e   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n s  

c o n t a i n i n g   b e n z y l   a l c o h o l   in   a m o u n t s   of   n o t   more   t h a n  
0 .5   ml  p e r   l i t e r   t h e r e o f ,   p r e f e r a b l y   t h o s e   n o t   c o n t a i n i n g  

'  b e n z y l   a l c o h o l   a t   a l l .  

In  a t   l e a s t   one  e m u l s i o n   l a y e r   of   t h e   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   to   be  e m p l o y e d   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n -  
t i o n ,   i t   i s   n e c e s s a r y   f o r   t h e   m o l a r   r a t i o   of   t h e   s i l v e r  
h a l i d e   to   t h e   c o l o r   c o u p l e r   to   r a n g e   f r o m   1 /1   to   4 . 5 / 1 ,  
a l t h o u g h   t h e   m o l a r   r a t i o   b e t w e e n   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d  
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c o m p o n e n t s   r a n g e s   f r o m   3 / 1   t o   6 /1   in   v a r i o u s   c o n v e n t i o n 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 ,   p a r t i c u l a r l y   i n   c o l o r   p a p e r ,  

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

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

5  e q u i v a l e n c y   o f   c o l o r   c o u p l e r s ,   n a m e l y   2  o r   4  i n   u s u a l   c a s e s .  

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

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

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

a b l y   f r o m   1 . 5 / 1   to   3 . 5 / 1 ,   and  m o s t   p r e f e r a b l y   f r o m   2 / 1   t o  

10  3 / 1 .  

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

2  2 t o   0 . 7 8   g /m   o r   l e s s ,   and  p r e f e r a b l y   0 . 7 2   g/m  o r   l e s s ,  

on  a  s i l v e r   b a s i s .   T h i s   m e a n s   t h e   sum  of   s i l v e r   c o v e r a g e s  

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

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

The  i n d i v i d u a l   l a y e r s   may  h a v e   any   s i l v e r   c o v e r a g e ,   p r o v i d e d  

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

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

2 20  f r o m   0 . 1   t o   0 . 4   g/m  i s   p r e f e r a b l e   f o r   e a c h   l i g h t   s e n s i t i v e  

l a y e r .   When  two  o r   more   l a y e r s   h a v i n g   t h e   same  c o l o r  

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

c o v e r a g e   w i l l   do  as  to   e a c h   c o n s t i t u e n t   l a y e r ,   so  l o n g   a s  

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

2 25  l a y e r s   i s   w i t h i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   0 .1   to   0 .4   g /m  . 

-  8  -  
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The  m o s t   p r e f e r a b l e   s i l v e r   c o v e r a g e   o f   e a c h   l i g h t - s e n s i t i v e  

l a y e r   r a n g e s   f r o m   0 . 1 5   to   0 . 3 5   g / m 2 .  

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

t i o n   may  be  a  p o l y d i s p e r s e d   s y s t e m   or   a  m o n o d i s p e r s e d  

5  s y s t e m ,   and  a  mean  g r a i n   s i z e   t h e r e o f   may  be  l a r g e   or   s m a l l .  

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

e f f i c i e n t   of  0 .2   or  l e s s   and  a  mean  g r a i n   s i z e   of  f r o m   0 . 2  

to   1 . 5   m i c r o n s ,   or   a  m i x t u r e   of  two  or   more   of   s u c h   m o n o -  

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

L0  s i o n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   A  more   p r e f e r r e d   e m u l s i o n  

in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   one  w h i c h   has   a  v a r i a t i o n   c o -  

e f f i c i e n t   of   0 . 1 5   or  l e s s .   More  s p e c i f i c a l l y ,   t h e   p r e f e r r e d  

r a n g e   of  a  mean  g r a i n   s i z e   of   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  

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

L5  m o n o d i s p e r s e d   e m u l s i o n   i s   0 .2   to   0 .6   m i c r o n s ,   and  t h a t   o f  

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   m o n o d i s p e r s e d   e m u l s i o n   "is  0 . 6  

to   1 .3   m i c r o n s .  

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

g r a i n s   w h i c h   can   be  e m p l o y e d   in  t h e   i n v e n t i o n   may  d i f f e r  

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

c o n j u n c t i o n   s t r u c t u r e   or  a  m u l t i l a y e r   s t r u c t u r e ,   or   t h e  

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

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

as  a  m i x t u r e .  

25  The  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   of   t h e   i n v e n t i o n   may  h a v e  

a  c o r e / s h e l l   s t r u c t u r e .  

•  9  -  



0 2 3 4 2 9 2  

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

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

c u b i c ,   o c t a h e d r a l ,   d o d e c a h e d r a l   o r   a  t e t r a d e c a h e d r a l   ,  o r  

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   s p h e r i c a l ,   e t c .   A l s o ,  

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

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

p r e f e r r e d   o v e r   o t h e r s .   M o r e o v e r ,   t h e   g r a i n s   may  h a v e   a  

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

n e s s   by  a  f a c t o r   of   5  o r   m o r e ,   a n d   p a r t i c u l a r l y   8  or   m o r e .  

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

a b o v e   i n   a  f r a c t i o n   o f   50%  o r   more   on  a  b a s i s   of   t h e   t o t a l  

p r o j e c t i o n   a r e a   of  t h e   w h o l e   g r a i n s   t h e r e i n   may  be  e m p l o y e d .  

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

v a r i o u s   k i n d s   of  c r y s t a l   f o r m s   a_s  a  m i x t u r e   may  be  e m p l o y e d .  

T h e s e   v a r i o u s   k i n d s   of   e m u l s i o n s   may  be  e i t h e r   t h o s e   w h i c h  

f o r m   l a t e n t   i m a g e   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 ,  

o r   t h o s e   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 ,  

w i t h   t h e   f o r m e r   b e i n g   p r e f e r r e d .  

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   i n   t h e  

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

d e s c r i b e d ,   e . g . ,   in   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 ,   (19  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 ,   (1966)   ; 

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 ,   ( 1 9 6 4 ) ,   and  so  on .   M o r e  

-  10  -  
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s p e c i f i c a l l y ,   any  p r o c e s s ,   e . g . ,   t h e   a c i d   p r o c e s s ,   t h e  

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

e m p l o y e d .   S u i t a b l e   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   i n c l u d e ,   e . g . ,   a  

5  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 .   A l s o ,   a  m e t h o d   in   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   in   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 o n   ( t h e   s o -  

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

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 ,   in   w h i c h   t h e  

10  pAg  of   t h e   l i q u i d   p h a s e   in   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  

to  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  e m p l o y e d .  

A c c o r d i n g   to   t h i s   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   f o rm  and  a  s u b s t a n t i a l l y   u n i f o r m   g r a i n   s i z e  

can   be  o b t a i n e d .  

15  In  a d d i t i o n ,   an  e m u l s i o n   p r e p a r e d   by  a  s o - c a l l e d  

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

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

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

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

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

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

e m p l o y e d .  

In  a  p r o c e s s   f o r   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 -  

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

i r o n   s a l t s   o r   c o m p l e x e s ,   and  t h e   l i k e   may  be  p r e s e n t .  

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

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

5  c h e m i c a l l y ,   and   t h e n   c o a t e d .  

Upon  p r e c i p i t a t i o n ,   p h y s i c a l   r i p e n i n g   or   c h e m i c a l  

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

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

c o m p o u n d s   ( e . g . ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   3 , 2 7 1 , 1 5 7 ,  

uO  J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   1 2 3 6 0 / 7 6 ,   8 2 4 0 8 / 7 8 ,  

1 4 4 3 1 9 / 7 8 ,   1 0 0 7 1 7 / 7 9   and   1 5 5 8 2 8 / 7 9 ,   and  so  on)  c an   be  u s e d .  

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

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

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

L5  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   to   be  e m p l o y e d   in   t h e  

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

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

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

20  r h o d a m i n e s ,   e t c . ) ,   a  r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n   m e t h o d   w h i c h  

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

u t i l i z e s   a  m e t a l   c o m p o u n d   ( e . g . ,   g o l d   c o m p l e x   s a l t s ,   c o m p l e x  

25  s a l t s   of   G r o u p   V I I I   m e t a l s   s u c h   as  P t ,   I r ,   Pd,   Rh,  Fe ,   e t c . )  

i n d i v i d u a l l y   or   as  a  c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .  
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—  . . . . . . u i c y u i ^ y   ^ i i e i u i c ^ x   s e n s i t x z a t i o n s   ,  t h e  

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

p r e f e r a b l e   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

In  o r d e r   to   s a t i s f y   t h e   g r a d a t i o n   a i m e d   a t   b y  
5  t h e   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   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

two  or  m o r e   m o n o d i s p e r s e 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  

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

g r a i n   s i z e   ( p r e f e r a b l y   t h o s e   h a v i n g   a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t  
w i t h i n   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   r a n g e )   can   be  c o a t e d   in   a  s i n g l e  

.0  l a y e r   as  a  m i x t u r e ,   or   t h e y   can   be  c o a t e d   s e p a r a t e l y   in   a  
m u l t i l a y e r .   A l s o ,   two  or   more   p o l y d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e  

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

p e r s e d   e m u l s i o n s   may  be  c o a t e d   as  a  m i x t u r e ,   or   s e p a r a t e l y  
in  a  m u l t i l a y e r .  

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

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

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

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

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

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

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

u s e f u l .   Any  n u c l e i   t y p i c a l l y   p r e s e n t   in  c y a n i n e   d y e s   c a n  
5  be  t h e   b a s i c   h e t e r o c y c l i c   n u c l e i   of  t h e s e   d y e s .   M o r e  
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s p e c i f i c a l l y ,   b a s i c   h e t e r o c y c l i c   n u c l e i   i n c l u d e   p y r r o l i n e ,  

o x a z o l i n e ,   t h i a z o l i n e ,   p y r r o l e ,   o x a z o l e ,   t h i a z o l e ,  

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

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

n u c l e i   a n d   an  a l i c y c l i c   h y d r o c a r b o n   r i n g ;   and  n u c l e i   f o r m e d  

by  f u s i n g   t o g e t h e r   one  of   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   n u c l e i   and  a n  

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

n u c l e i   i n c l u d e   i n d o l e n i n e ,   b e n z i n d o l e n i n e   ,  i n d o l e ,   b e n z o x a -  

z o l e ,   n a p h t h o x a z o l e ,   b e n z o t h i a z o l e ,   n a p h t h o t h i a z o l e ,   b e n z o -  

s e l e n a z o l e ,   b e n z i m i d a z o l e ,   q u i n o l i n e ,   and   l i k e   n u c l e i .  

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

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

The  m e r o c y a n i n e   and  c o m p l e x   m e r o c y a n i n e   d y e s   c a n  

c o n t a i n   5-   or   6 - m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   n u c l e i   s u c h   a s  

p y r a z o l i n e - 5 - o n e ,   t h i o h y d a n t o i n   ,  2 - t h i o x a z o l i d i n e - 2   , 4 - d i o n e ,  

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

l i k e   n u c l e i ,   as  k e t o m e t h i l e n e   s t r u c t u r e - c o n t a i n i n g   n u c l e i .  

T h e s e   s e n s i t i z i n g   d y e s   may  be  e m p l o y e d   a l o n e   o r  

i n   c o m b i n a t i o n   o f   two  or   more   t h e r e o f .   In   p a r t i c u l a r ,  

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   in   U . S .   P a 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 , 7 0 3 , 3 7 7 ,   3 , 7 6 9 , 3 0 1 ,   3 , 8 1 4 , 6 0 9 ,   3 , 8 3 7 , 8 6 2   and  4 , 0 2 6 , 7 0 7 ,  
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cixi_xs.xi  r a t e n t s   a , - ^ , - b i   a n a   j l , s v   /  , u u i   ,  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   Nos .   4 9 3 6 / 6 8   and   1 2 3 7 5 / 7 8   ,  and  J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   1 1 0 6 1 8 / 7 7   and  1 0 9 9 2 5 / 7 7 .  

M a t e r i a l s   w h i c h   c a n   e x h i b i t   a  s u p e r s e n s i t i z i n g  

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

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

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

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

I t   i s   t o   be  d e s i r e d   t h a t   c o l o r   c o u p l e r s   t o   b e  

L0  i n c o r p o r a t e d   in   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   s h o u l d   b e  

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

e x i s t i n g   in   a  p o l y m e r i z e d   f o r m .   Two  - e q u i v a l e n t   c o u p l e r s  

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

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

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

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

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

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

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

:0  ( t h e   s o - c a l l e d   DIR  c o u p l e r s )   ,  and  c o u p l e r s   c a p a b l e   o f  

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

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

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

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

5  a r e   d e s c r i b e d ,   e . g . ,   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 4 0 7 , 2 1 0 ,   2 , 8 7 5 , 0 5 7  
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ana   j , 2 b i > , ! > U b .   The   c o u p l e r s   u s e d   p r e f e r a b l y   i n   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   t w o - e q u i v a l e n t   o n e s ,   and  o x y g e n  

e l i m i n a t i o n   t y p e   y e l l o w   c o u p l e r s   d e s c r i b e d ,   e . g . ,   i n   U . S .  

P a t e n t s   3 , 4 0 8 , 1 9 4 ,   3 , 4 4 7 , 9 2 8 ,   3 , 9 3 3 , 5 0 1   and   4 , 0 2 2 , 6 2 0 ,   a n d  

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

in   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  1 0 7 3 9 / 8 3 ,   U . S .   P a t e n t s  

4 , 4 0 1 , 7 5 2   and   4 , 3 2 6 , 0 2 4 ,   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   RD  No.  1 8 0 5 3  

( A p r .   1 9 7 9 ) ,   B r i t i s h   P a t e n t   1 , 4 2 5 , 0 2 0 ,   G e r m a n   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OLS)  N o s .   2 , 2 1 9 , 9 1 7 ,   2 , 2 6 1 , 3 6 1 ,   2 , 3 2 9 , 5 8 7   a n d  

10  2 , 4 3 3 , 8 1 2 ,   a n d   so  on  can   be  i n s t a n c e d   t y p i c a l l y .   Of  t h e s e  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

20  a z o l e   t y p e   l i k e   p y r a z o l o t r i a z o l e s   ,  e t c .   Of  5 - p y r a z o l o n e  

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

or   an  a c y l a m i n o   g r o u p   a t   t h e   3 - p o s i t i o n   a r e   p r e f e r r e d   o v e r  

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

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

25  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 3 1 1 , 0 8 2 ,   2 , 3 4 3 , 7 0 3 ,   2 , 6 0 0 , 7 8 8 ,  
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2 , 9 0 8 , 5 7 3 ,   3 , 0 6 2 , 6 5 3 ,   3 , 1 5 2 , 8 9 6   and  3 , 9 3 6 , 0 1 5 ,   and   so  o n .  

P r e f e r r e d   e l i m i n a b l e   g r o u p s   of   t w o - e q u i v a l e n t   5 - p y r a z o l o n e  

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

s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   4 , 3 1 0 , 6 1 9 ,   and  a r y l t h i o   g r o u p s   d e -  

5  s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   4 , 3 5 1 , 8 9 7 .   A l s o ,   5 - p y r a z o l o n e   t y p e  

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

7 3 , 6 3 6   c an   p r o v i d e   h i g h   c o l o r   d e n s i t y   o f   t h e   d e v e l o p e d   i m a g e .  

E x a m p l e s   of   p y r a z o l o a z o l e   t y p e   c o u p l e r s   i n c l u d e  

p y r a z o l o b e n z i m i d a z o l e s   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 3 6 9 , 8 7 9 ,  

L0  a n d ,   more   p r e f e r a b l y ,   p y r a z o l o   [5  , 1 - c ]   [1  ,  2  ,  4]  t r i a z o l e s  

d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 7 2 5 , 0 6 7 ,   p y r a z o l o t e t r a z o l e s   d e -  

s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   RD'No.   2 4 2 2 0   ( J u n e   1 9 8 4 ) ,  

and  p y r a z o l o p y r a z o l e s   d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   RD 

24230   ( J u n e   1 9 8 4 ) .   Of  t h e s e   c o u p l e r s ,   i m i d a z o   [1  , 2 - b ]   p y r a z o l e s  

L5  d e s c r i b e d   in   E u r o p e a n   P a t e n t   1 1 9 , 7 4 1 ,   a n d ,   more   p a r t i c u l a r -  

l y ,   p y r a z o l o   [ 1 , 2 - b ]   [ 1 , 2 , 4 ]   t r i a z o l e s   d e s c r i b e d   i n   E u r o p e a n  

P a t e n t   1 1 9 , 8 6 0   a r e   p r e f e r r e d   o v e r   o t h e r s   f r o m   t h e   v i e w p o i n t  

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

s i d e   a b s o r p t i o n   in   t h e   y e l l o w   r e g i o n   and  e x c e l l e n t   f a s t n e s s  

20  to   l i g h t .  

Cyan  c o u p l e r s   w h i c h   can   be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t  

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

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

c o u p l e r s   a r e   t h o s e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   2 ,4   7 4 , 2 9 3 ,  

25  e s p e c i a l l y   o x y g e n   e l i m i n a t i o n   t y p e   t w o - e q u i v a l e n t   n a p h t h o l  
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o u p l e r s   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   4 , U b _ J _ i / ,   « , x « o , j s » o ,  

, 2 8 8 , 2 3 3   and   4 , 2 9 6 , 2 0 0 .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   p h e n o l   t y p e  

: o u p l e r s   a r e   d e s c r i b e d ,   e . g . ,   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 3 6 9 , 9 2 9 ,  

1 , 8 0 1 , 1 7 1 ,   2 , 7 7 2 , 1 6 2 ,   2 , 8 9 5 , 8 2 6 ,   e t c .   P a r t i c u l a r l y   p r e -  

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

e x c e l l e n t   in   h u m i d i t y   and   t e m p e r a t u r e   r e s i s t a n c e s .   T y p i c a l  

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

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

p o s i t i o n   of   t h e   p h e n o l   n u c l e u s ,   w h i c h   a r e   d e s c r i b e d   i n   U . S .  

P a t e n t   3 , 7 7 2 , 0 0 2 ,   t h e   p h e n o l   t y p e   c o u p l e r s   h a v i n g   a c y l a m i n o  

g r o u p s   a t   b o t h   2-  and   5 - p o s i t i o n s ,   w h i c h   a r e   d e s c r i b e d ,  

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

4 , 3 3 4 , 0 1 1 ,   and  4 , 3 2 7 , 1 7 3 ,   G e r m a n   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OLS)  

No.  3 , 3 2 9 , 7 2 9 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o .  

1 6 6 9 5 6 / 8 4 ,   and   so  o n ,   and   t h e   p h e n o l   t y p e   c o u p l e r s   h a v i n g  

a  p h e n y l u r e i d o   g r o u p   a t   t h e   2 - p o s i t i o n   and  an  a c y l a m i n o  

g r o u p   a t   t h e   5 - p o s i t i o n ,   w h i c h   a r e   d e s c r i b e d   in  U . S .  

P a t e n t s   3 , 4 4 6 , 6 2 2 ,   4 , 3 3 3 , 9 9 9 ,   4 , 4 5 1 , 5 5 9   and  4 , 4 2 7 , 7 6 7 ,   a n d  

so  o n .  

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

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

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

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

in   U . S .   P a t e n t   4 , 3 6 6 , 2 3 7   and   B r i t i s h   P a t e n t   2 , 1 2 5 , 5 7 0 ,   a n d  

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

c o u p l e r s   a r e   d e s c r i b e d   i n   E u r o p e a n   P a t e n t   9 6 , 5 7 0   and   G e r m a n  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OLS)  No.  3 , 2 3 4 , 5 3 3 .  
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The  d y e -   f o r m i n g   c o u p l e r s   and  t h e   a b o v e - d e s c r i b e d  

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

d i m e r i c   fo rm)   .  T y p i c a l   e x a m p l e s   of  p o l y m e r i z e d   d y e -  

f o r m i n g   c o u p l e r s   a r e   d e s c r i b e d   in   U . S .   ^ P a t e n t s   3 , 4 5 1 , 8 2 0  

5  and  4 , 0 8 0 , 2 1 1 .   T y p i c a l   e x a m p l e s   of  p o l y m e r i z e d   m a g e n t a  

c o u p l e r s   a r e   d e s c r i b e d   in   B r i t i s h   P a t e n t   2 , 1 0 2 , 1 7 3   a n d  

U . S .   P a t e n t   4 , 3 6 7 , 2 8 2 .  

In  o r d e r   to   s a t i s f y   t h e   c h a r a c t e r i s t i c s   r e q u i r e d  

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 ,   two  or   more   of  v a r i o u s  

10  c o u p l e r s   to   be  e m p l o y e d   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   b e  

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

or   t h e   same  c o u p l e r   c an   be  i n t r o d u c e d   i n t o   two  or  more   o f  

d i f f e r e n t   k i n d s   of  l a y e r s .  

C o u p l e r s   to   be  e m p l o y e d   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

15  can   be  i n t r o d u c e d   i n t o   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   u s i n g  

an  o i l - i n - w a t e r   d i s p e r s i o n   m e t h o d .   In  t h e   o i l - i n - w a t e r  

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

b o i l i n g   o r g a n i c   s o l v e n t   h a v i n g   a  b o i l i n g   p o i n t   of  175  °C  o r  

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

20  p o i n t ,   or  in   a  m i x t u r e   of   t h e s e   s o l v e n t s ,   and  t h e n   d i s p e r s e d  

f i n e l y   i n t o   an  a q u e o u s   m e d i u m   l i k e   w a t e r   or   an  a q u e o u s  

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

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

s c r i b e d   in  U.S .   P a t e n t   2 , 3 2 2 , 0 2 7 ,   and  so  on.   The  d i s p e r s i o n  

25  may  be  a c c o m p a n i e d   by  p h a s e   i n v e r s i o n .   F u r t h e r ,   t h e   a u x i l i a r y  
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3  1  v e n t   u s e d   may  be  r e m o v e d   i r o m   T-ne  " " F c " i U "   ^  

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

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

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

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

f t i c h   can   be  u s e d   i n c l u d e   p h t h a l i c   a c i d   e s t e r s   ( e . g . ,  

l i b u t y l   p h t h a l a t e ,   d i c y c l o h e x y l   p h t h a l a t e ,   d i - 2 - e t h y l h e x y l  

> h t h a l a t e ,   d e c y l   p h t h a l a t e ,   e t c . ) ,   p h o s p h o r i c   or   p h o s p h o n i c  

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

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

. r i - 2 - e t h y l h e x y l   p h o s p h a t e ,   t r i d o d e c y l   p h o s p h a t e ,   t r i b u t o x y -  

s t h y l   p h o s p h a t e ,   t r i c h l o r o p r o p y l   p h o s p h a t e ,   d i - 2 - e t h y l h e x y l -  

p h e n y l   p h o s p h a t e ,   e t c . ) ,   b e n z o i c   a c i d   e s t e r s   ( e . g . ,   2 -  

s t h y l h e x y l   b e n z o a t e ,   d o d e c y l b e n z o a t e   ,  2 - e t h y l h e x y l - p -  

h y d r o x y b e n z o a t e ,   e t c . ) ,   a m i d e s   ( e . g . ,   d i e t h y l d o d e c a n a m i d e   , 

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

i s o s t e a r y l   a l c o h o l ,   2  ,  4 - d i - t e r t - a m y l p h e n o l   ,  e t c . ) ,   a l i p h a t i c  

c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s   { e . g . ,   a z e l a i c   a c i d   d i o c t y l   e s t e r ,  

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

e t c . ) ,   a n i l i n e   d e r i v a t i v e s   ( e . g . ,   N , N - d i b u t y l - 2 - b u t o x y - 5 -  

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

d o d e c y l b e n z e n e ,   d i i s o p r o p y l n a p h t h a l e n e ,   e t c . ) ,   and  so  o n .  

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

b o i l i n g   p o i n t   of   f r o m   a b o u t   30  °C,  and  p r e f e r a b l y   5 0 ° C ,   t o  

a b o u t   160  °C  c a n   be  u s e d ,   w i t h   t y p i c a l   e x a m p l e s   i n c l u d i n g  
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e t h y l   a c e t a t e ,   b u t y l   a c e t a t e ,   e t h y l   p r o p i o n a t e ,   m e t h y l  

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

f o r m a m i d e ,   and  so  o n .  

P r o c e s s e s   and  e f f e c t s   of  t h e   l a t e x   d i s p e r s i o n  

5  m e t h o d ,   and  s p e c i f i c   e x a m p l e s   of  l a t e x e s   e m p l o y e d   as  i m -  

p r e g n a n t   a r e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   4 , 1 9 9 , 3 6 3 ,   G e r m a n  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OLS)  Nos .   2 , 5 4 1 , 2 7 4   and   2 , 5 4 1 , 2 3 0 ,   a n d  

so  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   p r o d u c e d   in   a c c o r d -  

10  a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n ,   as  a  c o l o r  

f o g   i n h i b i t o r   or  a  c o l o r   m i x i n g   i n h i b i t o r ,   h y d r o q u i n o n e  

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

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

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

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

t i o n   can   c o n t a i n   known  d i s c o l o r a t i o n   i n h i b i t o r s .   T h e  

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

h y d r o q u i n o n e s   ,  6 - h y d r o x y c h r o m a n e s   ,  5  - h y d r o x y   c o u m a r a n s   ,  s p i r o -  

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

20  b i s p h e n o l s   as  ma in   m e m b e r s ,   g a l l i c   a c i d   d e r i v a t i v e s ,  

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

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

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

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

25  ( b i s s a l i c y l a l d o x i m a t o )   n i c k e l   c o m p l e x e s   and   ( b i s - N , N -  

d i a l k y l d i t h i o c a r b a m a t o )   n i c k e l   c o m p l e x e s   can   a l s o   be  e m p l o y e d  

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

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

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

m o l e c u l e ,   as  d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   4 , 2 6 8 , 5 9 3 ,   c a n   p r o -  
5  d u c e   a  d e s i r a b l e   e f f e c t .   In  o r d e r   to   p r e v e n t   m a g e n t a   d y e  

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

l i g h t ,   s p i r o i n d a n e s   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)  No.  1 5 9 6 4 4 / 8 1 ,   and   c h r o m a n e s   s u b s t i t u t e d   w i t h   a  h y d r o -  

q u i n o n e   d i -   or   m o n o - e t h e r   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t  

-0  A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  8 9 8 3 5 / 8 0   a r e   e m p l o y e d   t o   a d v a n t a g e .  

In  o r d e r   to   i m p r o v e   on  t h e   k e e p i n g   q u a l i t y   o f   a  

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

t o   be  d e s i r e d   t h a t   a  c y a n   c o u p l e r   s h o u l d   be  u s e d   t o g e t h e r  
w i t h   an  u l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   o f   t h e   b e n z o t r i a z o l e   t y p e .  

.5  T h e r e i n ,   t h e   u l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   and  t h e   c y a n   c o u p l e r  

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

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

c y a n   dye  i m a g e .   i f   a d d e d   i n   an  e x c e s s i v e l y   l a r g e   a m o u n t ,  
0  i t   s o m e t i m e s   c a u s e s   y e l l o w   s t a i n   i n   n o n e x p o s e d   a r e a s   { w h i t e  

b a c k g r o u n d )   of   t h e   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 h e r e f o r e ,  

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

t h e   r a n g e ,   in   g e n e r a l ,   o f   f r o m   1  x  10~4  to   2  x  1 0 - 3   m o l / m 2 ,  

and  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l y   f r o m   5  x  10 -4   t o   1 .5   x  1 0 ~ 3  

5  m o l / m   . 
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in   a  l a y e r   s t r u c t u r e   of   g e n e r a l l y   u s e d   c o l o r   p a p e r ,  

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

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

i n g   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 .   When  an  u l t r a v i o l e t  

5  a b s o r b e n t   i s   i n c o r p o r a t e d   i n t o   an  i n t e r l a y e r   a r r a n g e d  

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

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

m i x i n g   i n h i b i t o r .   When  an  u l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   i s   i n c o r p o -  

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

LO  be  p r o v i d e d   as  t h e   o u t e r m o s t   l a y e r .   In  t h i s   o u t e r m o s t  

l a y e r ,   a  m a t t i n g   a g e n t   and  t h e   l i k e   can   be  c o n t a i n e d .  

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

i n v e n t i o n ,   an  u l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   can   be  i n c o r p o r a t e d  

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

L5  The  p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   of  t h e   p r e s e n t  

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

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

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

and  so  o n .  

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

may  c o n t a i n   a  w h i t e n i n g   a g e n t   of   s t i l b e n e   t y p e ,   t r i a z i n e  

t y p e ,   o x a z o l e   t y p e ,   c o u m a r i n   t y p e   or  t h e   l i k e   in   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   or   some  o t h e r   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d  

l a y e r s .   A  w h i t e n i n g   a g e n t   to   be  u s e d   may  be  s o l u b l e   i n  

15  w a t e r ,   or   a  w a t e r - i n s o l u b l e   w h i t e n i n g   a g e n t   may  be  u s e d   i n  

a  fo rm  of  d i s p e r s i o n .  

■  23  -  
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The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   be  a p p l i e d   t o   a  m u l t i -  

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

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

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

i n   g e n e r a l ,   a t   l e a s t   one  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 ,   a t  

l e a s t   o n e   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 n d   a t   l e a s t   o n e  

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

c a n   be   v a r i e d   as  d e s i r e d .   E a c h   of  t h e   a b o v e - d e s c r i b e d  

e m u l s i o n   l a y e r s   may  h a v e   two  or   more   c o n s t i t u e n t   l a y e r s  

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

may  be   a r r a n g e d   b e t w e e n   any   two  of   t h e   c o n s t i t u e n t   l a y e r s  

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

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

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

l a y e r s ,   s u c h   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 ,   a  f i l t e r  

l a y e r ,   an  a n t i h a l a t i o n   l a y e r ,   a  b a c k i n g   l a y e r ,   and  so  o n ,  

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

i n v e n t i o n   . 

G e l a t i n s   a r e   u s e d   t o   a d v a n t a g e   as   b i n d e r   o r  

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

i n t e r 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   of   t h e   p r e s e n t  

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

c a n   be   u s e d .  

-  24  -  
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As  e x a m p l e s   or   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d s   w h i c h   c a n  

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

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

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

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

l o s e ,   c a r b o x y m e t h y l   c e l l u l o s e ,   c e l l u l o s e   s u l f a t e   and   t h e  

l i k e ,   s o d i u m   a l g i n a t e ,   s t a r c h   d e r i v a t i v e s   and   so  on ;   a n d  

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

i n g   homo-  and  c o - p o l y m e r s ,   s u c h   as  p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   p o l y -  

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

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

p o l y v i n y l i m i d a z o l e ,   p o l y v i n y l p y r a z o l e   ,  and  so  o n .  

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

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

L5  e n z y m e - p r o c e s s e d   g e l a t i n   as  d e s c r i b e d   in   B u l l .   S o c .   S c i .  

P h o t .   J a p a n ,   No.  1 6 ,   p.  30  ( 1 9 6 6 ) ,   h y d r o l y s i s   p r o d u c t s   o f  

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

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

20  v a r i o u s   s t a b i l i z e r s ,   s t a i n   i n h i b i t o r s ,   d e v e l o p e r s   or   p r e -  

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

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

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

a  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 y p i c a l   e x a m p l e s  

15  of  s u c h   a d d i t i v e s   a r e   d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   RD 

No.  17643  (Dec .   1 9 7 8 ) ,   and  s u p r a ,   RD  No.  18716   -{Nov.-  1 9 7 9 ) - . -  

■  25  -  



J 2 3 4 2 9 2  

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

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

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

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

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

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

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

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

S p e c i f i c a l l y ,   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 ,  

,0  s y n t h e t i c   p a p e r   o f   p o l y p r o p y l e n e   t y p e ,   and   t r a n s p a r e n t  

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

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

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

L5  n i t r a t e   f i l m   and   t h e   l i k e ,   p o l y a m i d e   f i l m ,   p o l y c a r b o n a t e  

f i l m ,   p o l y s t y r e n e   f i l m ,   and   so  on ,   can   be  e m p l o y e d .   F r o m  

s u p p o r t s   as  s e t   f o r t h   a b o v e ,   t h e   s u p p o r t   to   be  u s e d   can   b e  

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

g r a p h i c   m a t e r i a l .  

20  P r o c e s s i n g   s t e p s   ( i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s )   i n   t h e  

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

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

t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   i n   a  s h o r t   t i m e   of   b e l o w   2  m i n u t e s   a n d  

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

25  f r o m   1  m i n u t e   t o   2  m i n u t e s   and  10  s e c o n d s .   The  t e r m  

-  26  -  



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

f r o m   t h e   s t a r t   of  p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l ' s   c o n t a c t   w i t h   a  

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

w i t h   t h e   n e x t   b a t h ,   and  i s   i n t e n d e d   to   i n c l u d e - -   t he   t i m e   t o  

5  move  t h e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   t o   t h e   n e x t   b a t h ,   t o o . -  

A  c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   t o   be  u s e d   f o r   d e v e l -  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   an  a l k a l i n e   a q u e o u s   s o l u t i o n ,   p r e f e r -  

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

.0  i n g   a g e n t   as  a  m a i n   c o m p o n e n t .   P r e f e r r e d   d e v e l o p i n g   a g e n t s  

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

r e p r e s e n t a t i v e s   of   s u c h   c o m p o u n d s   i n c l u d e   3  - m e t h y l   -4  - a m i n o   -  

N , N - d i e t h y l a n i l i n e ,   3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - N - e t h y l - N - g - h y d r o x y -  

e t h y l a n i l i n e ,   3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - N - e t h y l - N - 6 - m e t h a n e s u l f o n -  

L5  a m i d o e t h y l a n i l i n e   ,  3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - N - e t h y l - N - 6 - m e t h o x y -  

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

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

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

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

20  w h i c h   can   be  u s e d   as  c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t s   i n c l u d e   o -  

a m i n o p h e n o l ,   p - a m i n o p h e n o l   ,  4 - a m i n o - 2 - m e t h y l p h e n o l   ,  2 -  

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

and  so  on  . 
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In  a d d i t i o n   t o   t h e s e   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t s ,  

t h o s e   d e s c r i b e d   i n   L . F . 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  

Z h e m i s t r y   ,  p p .   2 2 6 - 2 2 9 ,   F o c a l   P r e s s   ( 1 9 6 6 ) ,   U . S .   P a t e n t s  

2 , 1 9 3 , 0 1 5   and   2 , 5 9 2 , 3 6 4 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   -  { O P I )  

No.  6 4 9 3 3 / 7 3 ,   and   so  on  may  be  u s e d .   Two  or~  m o r e   o f   c o l o r  

d e v e l o p i n g   a g e n t s   c an   be  u s e d   i n   c o m b i n a t i o n ,   i f   n e e d e d .  

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

b a t h   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r a n g e s   p r e f e r a b l y   f r o m   30  °C 

to   50  °C,  and  m o r e   p r e f e r a b l y   f r o m   35  °C  to   45  ° C .  

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

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

u n s u b s t a n t i a l   a m o u n t   in   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 s  

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

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

and  n e u t r a l   s a l t s   l i k e   t h a l l i u m   n i t r a t e ,   p o t a s s i u m   n i t r a t e ,  

e t c . ,   as   d e s c r i b e d ,   e . g . ,   i n   U . S .   P a t e n t   2 , 6 4 8 , 6 0 4 ,   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.  9 5 0 3 / 6 9 ,   and  U . S .   P a t e n t   3 , 1 7 1 , 2 4 7 ;  

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

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

P a t e n t   P u b l i c a t i o n   9 3 0 4 / 6 9 ,   and  U . S .   P a t e n t s   2 , 5 3 3 , 9 9 0 ,  

2 , 5 3 1 , 8 3 2 ,   2 , 9 5 0 , 9 7 0   and   2 , 5 7 7 , 1 2 7 ;   t h i o e t h e r   c o m p o u n d s  

d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 2 0 1 , 2 4 2 ;   and  t h e   c o m p o u n d s   d e -  

s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o s .   1 5 6 9 3 4 / 8 3  

and   2 2 0 3 4 4 / 8 5 .  
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In  t h e   s h o r t - t i m e   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s i n g   i n  

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

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

d e v e l o p e r   fog   f o r m s   an  i m p o r t a n t   s u b j e c t .   E x a m p l e s   o f  

5  a n t i f   o g g a n t s   w h i c h   can   be  p r e f e r a b l y   u s e d   in   t h e -   p r e s e n t  

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

b r o m i d e ,   s o d i u m   b r o m i d e ,   p o t a s s i u m   i o d i d e   and  t h e   l i k e ,  

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

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

10  h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d s ,   s u c h   as  b e n z o t r i a z o l e   ,  6 - n i t r o -  

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

5 - n i t r o b e n z o t r i a z o l e ,   5 - c h l o r o b e n z o t r i a z o l e   ,  2 - t h i a z o l y l -  

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

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

15  p o u n d s ,   s u c h   as  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   ,  2 - m e r c a p t o -  

b e n z i m i d a z o l e ,   2 - m e r c a p t o b e n z o t h i a z o l e   ,  e t c . ;   and  m e r c a p t o -  

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

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

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

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

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

t a i n   pH  b u f f e r i n g   a g e n t s   ,  s u c h   as  c a r b o n a t e s   ,  b o r a t e s   o r  

p h o s p h a t e s   of   a l k a l i   m e t a l s ;   p r e s e r v a t i v e s ,   s u c h   as  h y d r o x y l -  

25  a m i n e ,   t r i e t h a n o l a m i n e   ,  t h e   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   in   G e r m a n  
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. ^ . v , u . i U i l   lhv.  ^ , d z / ( 3 2 u ,   s u l f i t e s ,   and   b i s u l -  

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

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

b o r o h y d r i d e ;   a u x i l i a r y   d e v e l o p e r s   l i k e   l - p h e n y I - 3 -  

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

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

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

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

10  a c i d ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d ,   t r i e t h y l e n e -  

t e t r a m i n e h e x a a c e t i c   a c i d ,   t h e   c o m p o u n d s   d T e s c r i b e d   "in  "  J a p a n e s e  
P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  1 9 5 8 4 5 / 8 3 ,   o r g a n i c   p h o s p h o n i c  

a c i d s   s u c h   as  1 - h y d r o x y e t h y l i d e n e - l   ,1  ' - d i p h o s p h o n i c   a c i d  

and  t h o s e   d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   RD  No.  1 8 1 7 0  

.5  (May  1 9 7 9 ) ,   a m i n o p h o s p h o n i c   a c i d s   s u c h   as  a m i n o t r i s   ( m e t h y l e n e -  

p h o s p h o n i c   a c i d ) ,   e t h y l e n e d i a m i n e - N , N , N '   ,N  •  - t e t r a m e t h y l e n e -  

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

s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   1 0 2 7 2 6 / 7 7 ,  

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

0  and   6 5 9 5 6 / 8 0   and  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   RD  No.  18170   (May  1 9 7 9 )   . 
A  c o l o r   d e v e l o p i n g   b a t h   may  be  d i v i d e d   i n t o   two  o r  

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

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

f i n a l   b a t h ,   and   a  r e d u c t i o n   in   d e v e l o p m e n t   t i m e   and  r e p l e n i s h -  
5  i n g   a m o u n t s   may  be  c a r r i e d   o u t .  
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A f t e r   c o l o r   d e v e l o p m e n t ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e   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   of   t h e   i n v e n t i o n   i s ,   in   g e n e r a l ,   s u b -  

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

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

5  s e p a r a t e l y   t h e r e f r o m .  

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

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

F e ( I I I ) ,   C o ( I I I ) ,   C r ( V I ) ,   C u ( I I ) ,   e t c . ,   p e r o x y   a c i d s ,  

q u i n o n e s ,   n i t r o s o   c o m p o u n d s   and  so  on .   R e p r e s e n t a t i v e s   o f  

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

m a t e s ;   c o m p l e x   s a l t s   of   F e ( I I I )   or   C o ( I I l T   and  o r g a n i c  

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

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

t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d ,   n i t r i l o t r i a c e t i c   a c i d ,   1 , 3 -  

15  d i a m i n o - 2 - p r o p a n o l   t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t c . ,   c i t r i c   a c i d ,  

t a r t a r i c   a c i d ,   m a l i c   a c i d ,   and  so  on;   p e r s u l f a t e s ;   m a n g a n a t e s ;  

n i t r o s o p h e n o l s ;   and  so  on .   Of  t h e s e   c o m p l e x   s a l t s ,   p o t a s -  

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

f e r r a t e   ( I I I )   ,  ammonium  e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t o f   e r r a t e -  

20  ( I I I ) ,   ammonium  t r i e t h y l e n e t e t r a m i n e p e n t a a c e t a t o f   e r r a t e   ( I I I )  

and  p e r s u l f a t e s   a r e   e s p e c i a l l y   u s e f u l .   In  p a r t i c u l a r ,  

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

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

c o m b i n e d   b l e a c h   and  f i x   b a t h .  
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To  a  b l e a c h i n g   b a t h   or   a  b l e a c h - x x x   o a t n   may  o e  

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

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

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

5  U . S .   P a t e n t   3 , 7 0 6 , 5 6 1 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   Nos  . 

8 5 0 6 / 7 0   and  2 6 5 8 6 / 7 4 ,   and   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   ( O P I )  

N o s .   3 2 7 3 5 / 7 8 ,   3 6 2 3 3 / 7 8   and   3 7 0 1 6 / 7 8 ,   t h i o l   c o m p o u n d s   a s  

d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)   N o s .   1 2 4 4 2 4 / 7 8 ,  

9 5 6 3 1 / 7 8 ,   5 7 8 3 1 / 7 8 ,   3 2 7 3 6 / 7 8 ,   6 5 7 3 2 / 7 8   and  5 2 5 3 4 / 7 9 ,   U . S .  

.0  P a t e n t   3 , 8 9 3 , 8 5 8 ,   and   so  o n ,   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d s   d e -  

s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o s .   5 9 6 4 4 / 7 4 ,  

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

so  o n ,   t h i o e t h e r   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o s .   2 0 8 3 2 / 7 7 ,   2 5 0 6 4 / 8 0 ,   2 6 5 0 6 / 8 0 ,   and  s o  

L5  on ,   q u a t e r n a r y   a m i n e s   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  8 4 4 4 / 7 3 ,   o r   t h i o c a r b a m o y l   c o m p o u n d s  

and   o t h e r s   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   A p p l i c a t i o n   ( O P I )  

No.  4 2 3 4 9 / 7 4   may  be  u s e d   as   a c c e l e r a t o r s .  

E x a m p l e s   o f   f i x i n g   a g e n t s   w h i c h   c a n   be  u s e d   i n -  

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

t h i o u r e a s ,   and  l a r g e   q u a n t i t i e s   of   i o d i d e s .   In   g e n e r a l ,  

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

be  e m p l o y e d   in   a  b l e a c h - f i x   b a t h   or  a  f i x i n g   b a t h ,   s u l f i t e s ,  

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

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

of  w a s h i n g ,   v a r i o u s   known  c o m p o u n d s   may  be  a d d e d   f o r   t h e  

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

w a t e r .   In  o r d e r   to   p r e v e n t   t h e   p r e c i p i t a t i o n   f r o m   o c c u r r i n g ,  

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

a m i n o p o l y c a r b o x y l i c   a c i d ,   an  o r g a n i c   p h o s p h o n i c   a c i d ,   o r  

so  on;   a  g e r m i c i d e   and  a  b a c t e r i c i d e   f o r   i n h i b i t i n g  

v a r i o u s   b a c t e r i a ,   and  w a t e r w e e d s   ,  f r om  b r e a k i n g   o u t ;   a  

,  h a r d e n e r   s u c h   as  a  m a g n e s i u m   s a l t   or   an  a l u m i n i u m   s a l t ;   a  

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

i n g   d r y i n g   m a r k s   f r o m   g e n e r a t i n g ;   and  so  on  can   be  a d d e d ,  

i f   n e e d e d .   A l s o ,   t h e   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   in   L . E .   W e s t ,  

P h o t o .   S c i .   E n g . ,   v o l .   9,  No.  6  ( 1 9 6 5 ) ,   and  so  on  may  b e  

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

b a c t e r i c i d e s   is   e f f e c t i v e .   A l s o ,   s a v i n g   w a t e r   b e c o m e s  

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

t a n k s   a c c o r d i n g   to   t h e   c o u n t e r c u r r e n t   w a s h i n g   m e t h o d .  

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

10  s t a b i l i z a t i o n - p r o c e s s i n g   s t e p   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  8 5 4 3 / 8 2   may  be  c a r r i e d   o u t  

a f t e r   or  in   p l a c e   of  t h e   w a s h i n g   s t e p .   To  t h e   s t a b i l i z i n g  

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

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

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



pH  o f   t h e   p r o c e s s e d   x ixm  a.  p ^ - - t —   ~ ,  

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

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

a c i d s ,   d i c a r b o x y l i c   a c i d s ,   p o l y c a r b o x y l i c   a c i d s ,   e t c . ,   a n d  

f o r m a l d e h y d e .   The  s t a b i l i z i n g   b a t h   may  f u r t h e r   c o n t a i n   a  

w a t e r   s o f t e n e r   ( e . g . ,   i n o r g a n i c   p h o s p h o r i c   a c i d s ,   a m i n o -  

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

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

c i d e   ( e . g . ,   p r o x e l ,   i s o t h i a z o l o n e   ,  4 - t h i a z o l y l b e n z i m i d a z o l e ,  

h a l o g e n o p h e n o l s ,   b e n z o t r i a z o l e s   ,  e t c . ) ,   a  s u r f a c e   a c t i v e  

a g e n t ,   a  b r i g h t e n i n g   a g e n t ,   a  h a r d e n e r ,   and   - s o   o n ,   i f   d e s i r e d .  

In   a d d i t i o n ,   v a r i o u s   ammonium  s a l t s ,   s u c h   a s  

ammon ium  c h l o r i d e ,   ammonium  n i t r a t e ,   ammonium  s u l f a t e ,  

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

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

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

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

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

EXAMPLE  1 

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

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

shown  i n   T a b l e   1  to   make  a  m u l t i l a y e r   c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

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

p a p e r   w e r e   p r e p a r e d   in   t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r .  
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P r e p a r a t i o n   of  C o a t i n g   C o m p o s i t i o n   f o r   F i r s t   L a y e r :  

Wi th   1 9 . 1   g  of  t h e   y e l l o w   c o u p l e r   (a)  and  4 .4   g  

of   t h e   i m a g e   s t a b i l i z e r   (b)  w e r e   a d m i x e d   2 7 . 2   ml  of  e t h y l  

a c e t a t e   and  7 .9   ml  of   t h e   s o l v e n t   (c)  .  The  r e s u l t i n g  

5  s o l u t i o n   was  e m u l s i f i e d   and  d i s p e r s e d   i n t o   185  ml  of   a  10% 

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   8  ml  of   a  10%  s o d i u m  

d o d e c y l b e n z e n e s u l f o n a t e .   S e p a r a t e l y ,   90  g  of   a  b l u e -  

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

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

10  e m u l s i o n   ( h a v i n g   a  b r o m i d e   c o n t e n t   of   80  mol%  and  c o n t a i n -  

i n g   70  g  of  s i l v e r   p e r   1  Kg  of   t h e   e m u l s i o n )   in   an  a m o u n t  

- 4  of   7 .0   x  10  mo le   p e r   1  mole   of   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e .   T h e  

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

w e r e   m i x e d   and  d i s p e r s e d .   T h e r e t o ,   g e l a t i n   was  f u r t h e r  

15  a d d e d   so  as  to   a d j u s t   a  g e l a t i n   c o n c e n t r a t i o n   to   t h e   v a l u e  

shown  in   T a b l e   1.  T h u s ,   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   f o r   t h e   f i r s t  

l a y e r   was  o b t a i n e d .  

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

l a y e r s   were   p r e p a r e d   in  an  a n a l o g o u s   m a n n e r .   In  e a c h  

20  l a y e r ,   s o d i u m   l - o x y - 3   , 5 - d i c h l o r o - s - t r i a z i n e   was  e m p l o y e d   a s  

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

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

r e s p e c t i v e l y   a r e   i l l u s t r a t e d   b e l o w .  
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L u e - s e n s i t i v e   E m u l s i o n   i - a y e r  

v  
I  1 

( C H 2 ) 4 S 0 3 ©   ( C H 2 ) 4 S 0 3 N a  

Amound  a d d e d :   7 . 0   x  10~*  m o l e   p e r   m o l e   of   s i l v e r   h a l i d e }  

r e e n - s e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

C  2  ^ 5   _  

r   F © > - c H = c - c t i - ^  

1  i  I 

C H 2 ) 3 S 0 3 e   C C H 2 ) 2  

B U 3   tllN   ̂ ^ 2 " 5 ^   3 

A m o u n t   a d d e d :   4 . 0   x  l O - 4   mo le   p e r   m o l e   of   s i l v e r   h a l i d e )  

C C H 2 ) 4 S 0 3 e   c C H 2 ) 4  

S 0 3 H N C C 2 B 5 ) 3  

( A m o u n t   a d d e d :   7 . 0   x  10"5   m o l e   p e r   m o l e   of   s i l v e r   h a l i d e )  

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  

LO 

^  2rj"5 

—  *t 
[Amount   a c t a e a :   i . u   x  iu   raoie   p e i   w .̂  >  —  , 

—  jd  — 
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The  f o l l o w i n g   d y e s   w e r e   i n c o r p o r a t e d   in   t h e i r  

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

G r e e n - s e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

H O O C  C H - C H = C H  

N  O  HO  XN 

S 0 3 K  

C 0 0 H  

S O 3 K  

5  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  

t i 5 C 2 ° O C - 7 r  
It  t 

C H - C H = C H - C H = C H -  

H 0   N 

C O O C 2 H 5  

S O 3 K  

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

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

l u s t r a t e d   b e l o w .  
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(a)  Y e l l o w   c o u p l e r  

C H ,  
CI 

C H 3 - C - C 0 C H C 0 N h V /   V 

C H ,  

H . 0 > - V  

N H C O C H O - ^ ^ C 8 H n ( t )  

C 2 H 5  

2  " 5  

(b)  I m a g e   S t a b i l i z e r  

( i ) C 4 H 9   
'  

C H ,  3  C H .  

Cr i3   C H 8  

(c)  S o l v e n t  

^ C 0 0 C 4 H g  

�   

C 0 0 C 4 H 9  

(d)  C o l o r - M i x i n g   I n h i b i t o r  

O H  

(  s e c   )  C8  H 1 7  

C 8 H l   7  ( s e c )  

O H  
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(e)  M a g e n t a   C o u p l e r  

c t i g   ce  

C 8 H l 7 ( t )  

(f)  Dye  I m a g e   S t a b i l i z e r  

CH3  C H 3  

5 
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(h)  U l t r a v i o l e t   A b s o r b e n t  

1 / 5 / 3   (by  m o l e   r a t i o )   m i x t u r e   o f  

CI 

O H   C 4 H 9 ( t )  

C 4 H 9 ( t )  

a n d  

O H   C 4 H 9   ( s e c )  

C 4 H 9 ( t )  

( i )   C o l o r - M i x i n g   I n h i b i t o r  

O H  

A X ^ C 8 H 1   7 ( t )  

( t ) C 8 H 1 7 -   ^  

O H  
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( j )   S o l v e n t  

0 2 3 4 2 9 2  

( i s o - c 9 H 1 3 o ) 3 P = o  

Ck)  Cyan  C o u p l e r  

1 /1   ( m o l e   r a t i o )   m i x t u r e   o f  

C 5 H n ( t )  

O H  

N H C 0 C H 0 -  

C 2 H B  

:t) 

a  ( k i   )  

a n d  

(t)C  5  Hj  x  
- ^ ^ V   0  C  HC  0  N  H  

a   c  k  2  )  

O H  

^ v ^ N H C O - ^ J )  

-  41  -  



0 2 3 4 2 9 2  

(£)  Dye  I m a g e   S t a b i l i z e r  

1 / 3 / 3   ( m o l e   r a t i o )   m i x t u r e   o f  

O B   C 4 H 9 ( t )  

C 4 f c i g ( t )  

a n d  

OH.  C 4 H 9 ( s e c )  

C 4 H g ( t )  

(m)  S o l v e n t  
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f a b l e   1  

L a y e r  

7th  L a y e r  
( P r o t e c t i v e  
L a y e r )  

6 th   L a y e r  
( u l t r a v i o -  
l e t   a b s o r b -  
i ng   l a y e r )  

5 t h   L a y e r  
( 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 )  

4 t h   L a y e r  
( U l t r a v i o -  
l e t   a b s o r b -  
i n g   l a y e r )  

3 rd   L a y e r  
( 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 )  

2nd  L a y e r  
( C o l o r - m i x -  
i n g   i n h i b i t -  
i n g   l a y e r )  

1 s t   L a y e r  
( 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 )  

f la in   I n g r e d i e n t s  

Se  l a t i n  
A c r y l - d e n a t u r e d   p o l y v i n y l   a l c o h o l  
( d e n a t u r i n g   d e g r e e :   17%)  

G e l a t i n  
U l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   ( h )  
S o l v e n t   ( j )  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n *  
( B r o m i d e   c o n t e n t :   70  mol%)  s i l v e r :  
G e l a t i n  
Cyan  c o u p l e r   ( k )  
Dye  i m a g e   s t a b i l i z e r   ( £ )  
S o l v e n t   "  (m) 

G e l a t i n   -  -  -  -  
U l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   ( h )  
C o l o r - m i x i n g   i n h i b i t o r   ( i )  
S o l v e n t   ( j )  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n *  
( B r o m i d e   c o n t e n t :   75  mol%)  s i l v e r :  

G e l a t i n  
M a g e n t a   c o u p l e r   ( e )  
Dye  i m a g e   s t a b i l i z e r   ( f )  
S o l v e n t   ( g )  

G e l a t i n  
C o l o r - m i x i n g   i n h i b i t o r   ( d )  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e  
( B r o m i d e   c o n t e n t :   80  

G e l a t i n  
Y e l l o w   c o u p l e r   ( a )  
Dye  i m a g e   s t a b i l i z e r  
S o l v e n t   ( c )  

e m u l s i o n *  
mol%)  s i l v e r :  

( b )  

a m o u n t   us  e a  

1 . 3 3   g / m 2  
0 . 1 7  

J . S 4  
3 . 2 1   " 
3 .09   m l / n i  

U.Zb  g / m  
0 . 9 8  
0 . 4 6  
0 . 2 1   " 
0 . 2 8   m l / m  

1 . 6 0   g / m 2  
0 . 6 2  
0 . 0 5   " 
0 . 2 6   m l / n r  

o . i b   g / m  
1 . 8 0  
0 . 4 4  
0 . 2 6   " 
0 . 8 8   m l / m  

u  . y y  
0 . 0 8  

g / m  
it 

U . - U  
1 . 8 6  
0 . 8 2   " 
0 . 1 9   "  

,  
0 . 3 4   m l / i r T  

S u p p o r t   P o l y e t h y l e n e - l a m i n a t e d   p a p e r   ( c o n t a i n i n g   w h i t e  
p i g m e n t   (TiO-,)  and  b l u i s h   p i g m e n t   ( u l t r a m a r i n e )  
in   p o l y e t h y l e n e   l a m i n a t e   on  t h e   1 s t   l a y e r   s i d e )  

*  A  g r a i n   s i z e   and  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  e a c h  
e m u l s i o n   l a y e r   w e r e   as  f o l l o w s .  
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G r a i n   S i z e   C o e f f i c i e n t  

R e d - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   0 . 4 2   urn  0 . 1 4  

-.  •  n  _R  "  0 . 1 4  
G r e e n -   s e n s i t i v e   e m u l s i o n   u . ^ o  

B l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   i , U i  

The  c o l o r   p a p e r   s h o w n   i n   T a b l e   1  was  named  S a m p l e  

A.  S a m p l e s   B  to   E  w e r e   p r e p a r e d   i n   t h e   same  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   c o v e r a g e s   of   s i l v e r   and   a m o u n t s   o f  

«sn  a l t e r e d   as  shown  in   T a b l e   2 .  
c o u p l e r   d i s p e r s i o n s   w e r e   so  a i t e r e a   a  

T a b l e   2 

_ A   B  C _  

r\  ->  1 

Ag  c o v e r a g e   ( g / m - )   of   r e d -   u . «  

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

f  A»2i  of   a r e e n -   0 . 1 6   0 . 1 9   0 . 2 0   0 . 2 0   0 . 1 6  
Ac  c o v e r a g e   (g /m  )  or  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  

( n /m2)   of   b l u e -   0 . 3 0   0 . 2 7   0 . 3 5   0 . 3 5   0 . 3 0  

Ag  c o v e r a g e   (g /m  )  or  D i u e  
s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r  

,  ,  2  ̂ o  72  0 . 7 7   0 . 8 5   0 . 8 5   0 . 7 7  
T o t a l   Ag  c o v e r a g e   (g/m  ) 

»  •  o  qa  "3  72  2 . 9 4   4 . 2 1   4 . 7 2  

5  A g / C o u p e r   ( m o l e   r a t i o )   i n  
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  

.  ,  .  9  qfi  5  72  2 . 9 6   5 . 7 2   5 . 7 2  
A g / C o u p l e r   ( m o l e   r a t i o )   i n   2 . 9 6   5 . U  

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  

. .   •  ~  72  2  50  2 . 7 2   2 . 7 2   4 . 8 0  
Ag/  C o u p l e r   ( m o l e   r a t i o )   i n   ^  

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  

I n v e n -   I n v e n -   Com-  Com-  Corn-  
N o t e   t i o n   t i o n   p a r i -   p a r i -   p a r i  

son  son  s o n  



E a c h   of   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   s a m p l e s   A  to   t  was  s u d -  

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

s e n s i t o m e t e r   ( M o d e l   FWH,  p r o d u c e d   by  F u j i   P h o t o   F i l m   C o . ,  

L t d . ;   C o l o r   t e m p e r a t u r e   of  l i g h t   s o u r c e :   3 , 2 0 0 ° K )   t h r o u g h  

5  e a c h   c o l o r   f i l t e r ,   b l u e ,   g r e e n   or  r e d   o n e .   The  e x p o s u r e  

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

250  CMS  was  g i v e n   to   t h e   s a m p l e   w i t h i n   an  e x p o s u r e   t i m e   o f  

0 .5   s e c o n d .  

T h e r e a f t e r ,   e a c h   s a m p l e   was  d i v i d e d   i n t o   two  p a r t s ,  

LO  and  s u b j e c t e d   t o   a  p h o t o g r a p h i c   p r o c e s s i n g   A  u s i n g   t h e  

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

p r o c e s s i n g   B  u s i n g   t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   (B)  d e -  

s c r i b e d   b e l o w ,   r e s p e c t i v e l y .  

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

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

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

A  and  B  d i f f e r   o n l y   in  f o r m u l a   of  c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n  

u s e d ,   and  o t h e r   c o n t e n t s   a r e   t h e   same  w i t h   t h e   p r o c e s s i n g  

A  as  w i t h   t h e   p r o c e s s i n g   B .  

20  P r o c e s s i n g   S t e p   T e m p e r a t u r e   T i m e  

D e v e l o p m e n t  3 8 " C  i  .  u  m m   . 

B l e a c h - F i x  38UC 1  .  u  m m   . 

W a s h i n g  2 8 - 3 5 ° C  j  .  u  m m   . 
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F o r m u l a   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   A :  

T r i s o d i u m   N i t r i l o t r i a c e t a t e   2 .0   g  

B e n z y l   A l c o h o l   15  m l  

D i e t h y l e n e   G l y c o l   10  m l  

5  N a 2 S 0 3   2 . 0   g  

KBr  1 . 0   g  

H y d r o x y l a m i n e   S u l f a t e   3 .0   g  

4  - A m i n o - 3   - m e t h y l - N - e t h y l - N -   [  6-  ( m e t h a n e -   5 .0   g  
s u l f   o n a m i d o )   e t h y l ]   - p - p h e n y l e n e d i a m i n e  
S u l f a t e  

Na^CO^  ( m o n o h y d r a t e )   3 0 . 0   g  

L0  W a t e r   t o   make  -  1000   m l  

(pH  1 0 . 2 )  

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

T r i s o d i u m   N i t r i l o t r i a c e t a t e   2 .0   g  

N a 2 S 0 3   2 .0   g  

L5  KBr  1 .0   g  

H y d r o x y l a m i n e   S u l f a t e   3 .0   g  

4  - A m i n o - 3   - m e t h y l - N - e t h y l - N -   [  B  - m e t h a n e -   5 .0   g  
s u l f   o n a m i d o )   e t h y l ]   - p - p h e n y l e n e d i a m i n e  
S u l f a t e  

Na2C03   ( m o n o h y d r a t e )   3 0 . 0   g  

W a t e r   to   make  1000  m l  

20  (pH  1 0 . 2 }  

F o r m u l a   of   B l e a c h - F i x   B a t h   (common  to  P r o c e s s i n g s   A  and   B)  ; 

Ammonium  t h i o s u l f a t e   (54  wt%)  150  m l  

N a 2 S 0 3   15  g  

N H 4 [ F e ( I I I )   (EDTA)  ]  55  g  
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i-UTA*ZNa  4  g  

W a t e r   to   make  1000  m l  

(pH  6 . 9 )  

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   3  b e l o w . .  

5  The  s e n s i t i v i t i e s   i n   t h e   p r o c e s s i n g   B  a r e   " s T i o w n ' a s ^ ^ r e l a t i v e " - -  

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

same  s a m p l e   in   t h e   p r o c e s s i n g   A  b e i n g   t a k e n   as  1 0 0 .   T h e  

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

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

L0  a  d e n s i t y   of  t h e   m i n i m u m   d e n s i t y   + 0 . 5 .   As  a  m e a s u r e   o f  

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

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

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

i n g   o u t   o p t i c a l   e x p o s u r e   u n d e r   s u c h   an  e x p o s u r e   as  to   p r o -  

L5  d u c e   a  c o l o r   d e n s i t y   of   1 .5   t h r o u g h   t h e   p r o c e s s i n g   A,  a n d  

t h e n   c a r r y i n g   o u t   t h e   p r o c e s s i n g   B  was  t a k e n .   A c c o r d i n g l y ,  

t h e   n e a r e r   to   1 . 5   t h e   c o l o r   d e n s i t y ,   t h e   m o r e   e f f i c i e n t  

t h e   c o l o r   d e v e l o p m e n t   of  t h e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   . 
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T a b l e   3 

! 0 .  

1 5  

S a m p l e   L a y e r  

A  B l u e -  
s e n s i t i v e  

G r e e n -  
s e n s i t i v e  

R e d -  
s e n s i t i v e  

B  B l u e -  
s e n s i t i v e  

G r e e n -  
s e n s i t i v e  

R e d -  
s e n s i t i v e  

C  B l u e -  
s e n s i t i v e  

G r e e n -  
s e n s i t i v e  

R e d -  
s e n s i t i v e  

D  B l u e -  
s e n s i t i v e  

G r e e n -  
s e n s i t i v e  

R e d -  
s e n s i t i v e  

E  B l u e -  
s e n s i t i v e  

G r e e n -  
s e n s i t i v e  

R e d -  
s e n s i t i v e  

C o l o r   D e n s i t y   in   P r o -  
R e l a t i v e   c e s s i n g   B  ( u n d e r   s u c h  
S e n s i t i v i t y   e x p o s u r e   as  to   p r o -  
in   P r o c e s s -   d u c e   c o l o r   d e n s i t y   o f  

i n g   B  1 . 5   i n   P r o c e s s i n g   A) N o t e  

9 5  

9 9  

98  

9 6  

9 3  

9 5  

8 2  

8 5  

8 4  

8 2  

79  

8 0  

69  

83  

79  

1 . 4 6  

1 . 4 8  

1 . 4 8  

1 . 4 4  

1 . 4 2  

1 . 4 6  

1 . 0 5  

1 . 2 0  

1 . 1 5  

1 . 0 5  

1 . 0 0  

0 . 9 5  

0 . 9 6  

1 . 0 2  

1 . 1 5  

I n v e n t i o n  

C o m p a r i s o n  
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As  can   be  s e e n   f r o m   t h e   d a t a   s e t   f o r t h   in   T a b l e  

3,  t h e   p r e s e n t   s a m p l e s   A  and  B  d e m o n s t r a t e d   as   a  r e s u l t   o f  

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

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

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

i m a g e   was  o b t a i n e d   by  t h e   s h o r t - t i m e   d e v e l o p m e n t .   On  t h e  

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

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

10  s h o r t - t i m e   d e v e l o p m e n t .  

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

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

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

be  s a v e d ,   and  a  d e c r e a s e   in  c o l o r   d e n s i t y   due   to   a  c y a n  

15  dye  r e m a i n i n g   in   t h e   fo rm  of  l e u c o   body   c an   be  p r e v e n t e d   b y  

s u b s t a n t i a l l y   e l i m i n a t i n g   t h e   u s e d   b e n z y l   a l c o h o l .   F u r t h e r ,  

a  l a r g e   q u a n t i t y   of   c o l o r   p a p e r   can   be  p r o c e s s e d   r a p i d l y ,  

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

F u r t h e r m o r e ,   t h e r e   can   be  p r o v i d e d   c o l o r   p r i n t s   s h o w i n g   n o  

20  more   a  l i g h t   d e c r e a s e   .  in  c o l o r   d e n s i t y   of  t h e   d e v e l o p e d  

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

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

a l c o h o l   . 
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EXAMPLE  ^  

A  p a p e r   s u p p o r t   l a m i n a t e d   w i t h   p o l y e t h y l e n e -   ~ 

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

. a y e r s   in   t h e   o r d e r   l i s t e d   to  p r e p a r e   a  m u l t i - l a y e r  

: o l o r   p a p e r .   The  p o l y e t h y l e n e   l a y e r   on  t h e   s i d e  

:o  be  c o a t e d   h a d   d i s p e r s e d   t h e r e i n   t i t a n i u m   d i o x i d e  

is  a  w h i t e   p i g m e n t   and   u l t r a m a r i n e   as  a  b r u i s h   d y e .  

1s t   L a y e r   ( B l u e - S e n s i t i v e   L a y e r ) :  
2 

S i v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 0   g  of   A g / m  

( s i l v e r   b r o m i d e :   80  mol%  ) 

G e l a t i n   i ' 8 6  

2 
Y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 3 5 )   0 . 8 2   g / m  

2 
Dye  I m a g e   S t a b i l i z e r   ( B - 1 8 )   0 . 1 9   g / m  

S o l v e n t   ( S - 2 5 )   0 . 3 4   m l / m 2  

2nd  L a y e r   ( C o l o r   M i x i n g   P r e v e n t i n g   L a y e r ) :  

G e l a t i n   ° - 9 9   ^  

2 
C o l o r   M i x i n g   I n h i b i t o r   ( G - 2 )   0 . 0 8   g / m  

3 r d   L a y e r   ( G r e e n - S e n s i t i v e   L a y e r ) :  
2 

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 1 6   g  of  A g / m  

( s i l v e r   b r o m i d e :   7  5  m o l % )  

G e l a t i n   1  •  80  l ' ™  

2 
M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - 2 3 )   0 . 3 4   g / m  

2 
Dye  I m a g e   S t a b i l i z e r   ( G - I 3 )   0 . 2 0   g / m  

2 
S o l v e n t   ( S - 7 : S - 1 6 = 2 : 1   by  w e i g h t )   0 . 6 8   m l / m  

-  -.h  L a y e r   ( U l t r a v i o l e t   A b s o r b i n g   L a y e r ) :  

G e l a t i n   i ' 6 0  
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U l t r a v i o l e t   A b s o r b e n t   ( U V - 3 : U V - 1 4 :   0 . 6 2   g / m 2  
U V - 1 6 = 1 : 5 : 3   by  m o l )  

C o l o r   M i x i n g   I n h i b i t o r   ( G - 2 )   0 . 0 5   g / m  

S o l v e n t   ( S - 9 )   -0.26  m l / m 2  

5 t h   L a y e r   ( R e d - S e n s i t i v e   L a y e r ) :  

5  S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 6   g  of  A g / m  
( s i l v e r   b r o m i d e :   70  mol%  ) 

G e l a t i n   0 . 9 8   g / m 2  

Cyan  C o u p l e r   (  C-2  : C - 1 4 = 1   :  1  by  mol )   0 . 3 8   g / m 2  

Dye  Image   S t a b i l i z e r   ( U V - 3 : U V - 1 :   0 . 1 7   g / m 2  
U V - 1 4 = 1 : 3 : 3   by  m o l )  

S o l v e n t   ( S - 1 6 )   0 . 2 3   m l / m 2  

10  6 t h   L a y e r   ( U l t r a v i o l e t   A b s o r b i n g   L a y e r ) :  

G e l a t i n   0 . 5 4   g / m 2  

U l t r a v i o l e t   A b s o r b e n t   ( U V - 3 : U V - 1 4 :   0 . 2 1   g / m 2  
U V - 1 6 = 1 : 5 : 3   by  m o l )  

S o l v e n t   ( S - 9 )   0 . 0 9   m l / m 2  

7 t h   L a y e r   ( P r o t e c t i v e   L a y e r ) :  

15  G e l a t i n   1 . 3 3   g / m 2  

2 A c r y l   - m o d i f i e d   p o l y v i n y l   a l c o h o l   0 . 1 7   g / m - -  
c o p o l y m e r   ( d e g r e e   of  m o d i f i c a t i o n :  
17%) 

Each   of  t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   f o r   t h e  

1 s t   to   7 th   l a y e r s   was  p r e p a r e d   as  f o l l o w s ,   t a k i n g  

t h a t   f o r   t he   1 s t   l a y e r   as  an  i n s t a n c e   : -  

10  In  2 7 . 2   ml  of  e t h y l   a c e t a t e   and  7 .9   ml  o f  

S o l v e n t   ( S - 2 5   )  w e r e   d i s s o l v e d   1 9 . 1   g  of  Y e l l o w   C o u p l e r  

( Y - 3 5 )   and  ( 4 . 4   g  of   Dye  Image   S t a b i l i z e r   ( B - 1 8 )   ,  and   t h e  
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r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was   e m u x s i t i e a   a n a   a i s p e r s e a  

in   185  ml  of .   a  10%  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  

8  ml  o f   10%  s o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e s u l f   o n a t e .   S e p a r a t e l y ,  

a  b l u e - s e n s i t i z i n g   dye   of   f o r m u l a   shown-  - b e l o w   - v a s  

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

b r o m i d e   c o n t e n t s   80  mol%;   s i l v e r   c o n t e n t s   70  g / J c g )  

i n   an  a m o u n t   o f   7 . 0   x  1 0 - 4   mol   p e r   mol  o f   s i l v e r  

c h l o r o b r o m i d e   t o   p r e p a r e   90  g  of   a  b l u e - s e n s i t i v e  

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

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

a n d   t h e   g e l a t i n   c o n c e n t r a t i o n   was  a d j u s t e d   s o —   a s ~  

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

1 s t   l a y e r .   As  a  g e l a t i n   h a r d e n e r   in  e a c h   l a y e r ,  

a  s o d i u m   s a l t   o f   l - h y d r o x y - 3   ,  5 - d i c h l o r o - s - t r i a z i n e  

l5  was   u s e d .  

B l u e - S e n s i t i z i n g   Dye  { f o r   B l u e - S e n s i t i v e   L a y e r ) :  

( 7 . 0   x  10  m o l / m o l   of   s i l v e r   h a l i d e )  
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u r e e n - s e n s i t i z x n g   Dye  ( f o r   G r e e n - S e n s i t i v e   L a y e r ) :  

I 4 . u   x  iu  m o l / m o l   of   s i l v e r   h a l i d e )  

a  ( / . u   x  iu  m o l / m o l   of  s i l v e r   h a l i d e )  

R e d - S e n s i t i z i n g   Dye  ( f o r   R e d - S e n s i t i v e   L a y e r ) :  

C H 3  

C 2 H .   c 2 H 5  

- 4  ( 1 . 0   x  10  m o l / m o l   of   s i l v e r   h a l i d e )  

The  a n t i - i r r a d i a t i o n   dye  u s e d   i n   e a c h  

LO  e m u l s i o n   l a y e r   was  shown  b e l o w :  

.  5 i   _  
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rux  u i e e n - o e n s i i i v e   L a y e r s  

S O 3 K   B U 3 K  

Eor  R e d - S e n s i t i v e   L a y e r :  

3 

xne  aDove   p r e p a r e d   s a m p l e   was  d e s i g n a t e d  

is  S a m p l e   1 0 1 .   S a m p l e s   102  t o   113  w e r e   p r e p a r e d  

.n  t h e   same  m a n n e r   as  f o r   S a m p l e   101  e x c e p t   t h a t  

:he  k i n d   and   a m o u n t   of  t h e   c o u p l e r   and  t h e   a m o u n t  

>f  t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   to   be  u s e d   in   t h e  

. s t ,   3 r d ,   o r   5  th   l a y e r   w e r e   c h a n g e d   as  shown  i n  

' a b l e   1  b e l o w .  
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TABLE  1 

S a m p l e  
No.  L a y e r   C o m p o n e n t   A m o u n t *  

( g / m 2 )  

102  1 s t   Y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 2 3 )   0 . 9 1  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 0  
( s i l v e r   b r o r n d i e :   80  mol%  ) 

103  3 r d   M a g e n t a   C o u p l e r   (M-25)   0 . 4 1  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 1 6  
( s i l v e r   b r o m i d e :   75  moL%  ) 

104  3 r d   M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - l )   0 . 3 5  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 4  
( s i l v e r   b r o m i d e :   75  m o l % )  

105  3 r d   M a g e n t a   C o u p l e r   (M-13)   0 . 2 4  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 2  
( s i l v e r   b r o m i d e :   75  m o l % )  

106  5 t h   Cyan   C o u p l e r   ( C - 2 )   0 . 3 4  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 6  
( s i l v e r   b r o m i d e :   70  mol%  ) 

107  3 r d   M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - l )   0 . 3 5  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 4  
( s i l v e r   b r o m i d e :   75  mol%  ) 

5 t h   Cyan   C o u p l e r   ( C - 2 )   0 . 3 4  

S i l v e v   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 6  
( s i l v e r   b r o m i d e :   70  m o l % )  

108  l r d   Y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 2 3 )   0 . 9 1  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 0  
C s i l v e r   b r o m i d e :   80  mol%  ) 

3 r d   M a g e n t a   C o u p l e r   (M-13)   0 . 2 4  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 2  
( s i l v e r   b r o m i d e :   75  mol%  ) 

/ t o   be  c o n t ' d .  
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No.  L a y e r   C o m p o n e n t   A n t o u n t *  

109  1 s t   Y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 2 3 )   0 . 9 1  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 0  

( s i l v e r   b r o m i d e :   80  mol%  ) 

3 rd   M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - l )   0 . 3 5  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 4  

( s i l v e r   b r o m i d e :   75  m o l % )  

110  1 s t   Y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 2 3 )   0 . 9 1  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 0  

( s i l v e r   b r o m i d e :   80  jnOl%  ) 

5 t h   C y a n   C o u p l e r   ( C - 2 )   0 . 3 4  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 - 2 6  
( s i l v e r   b r o m i d e :   70  mol%  ) 

111  1 s t   Y e l l o w   C o u p e l r   ( Y - 2 3 )   0 . 9 1  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 0  

( s i l v e r   b r o m i d e :   80  m o l % )  

3 r d   M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - 2 5 )   0 . 3 3  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 1 6  

( s i l v e r   b r o m i d e :   75  mol%  ) 

5 t h   Cyan   C o u p l e r   ( C - 2 )   0 . 3 4  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2   6 

( s i l v e r   b r o m i d e :   7  0  mol%  ) 

112  1 s t   Y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 2 3 )   0 . 9 1  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 0  

( S i l v e r   b r o m i d e :   80  mol%  ) 

3 r d   M a s e n t a   C o u p l e r   ( M - l )   0 . 3 5  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 4  

( s i l v e r   b r o m i d e :   75  mol%  ) 

/ t o   be  c o n t ' d .  
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'  r o m n o n e n t   A m o u n t *  
No.  L a y e r   c o m p o n e n t   _  —  

( g / n T )  

112  5 t h   Cyan  C o u p l e r   ( C - 2 )   ° - 3 4  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 6  

( s l v e r   b r o m i d e :   70  mol%  ) 

113  1 s t   Y e l l o w   C o u p l e r   ( a )   0 . 5 8  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 6 0  

( s i l v e r   b r o m i d e :   80  mol%  ) 

3 rd   M a g e n t a   C o u p l e r   (b)   ° - 3 3  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 2  

( s i l v e r   b r o m i d e :   75  mol%  ) 

5 t h   Cyan  C o u p l e r   ( c )   ° - 3 1  

q  b i i v e r   c n i u i u u i u n u u c   ^ " " - ' - ^  
( s i l v e r   b r o m i d e :   70  mol%  ) 

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

is   e x p r e s s e d   in  a  s i l v e r   c o v e r a g e .  

Y e l l o w   C o u p l e r   ( a ) :  

C H 2 - C - C O C H 2 C O N H - < /   y  C 5 H 1 ] L ( t )  

C h i ,   /  ' 

a  

—   ̂ i  — 



*.  \J  -t  C  £. 

i g e n t a   C o u p l e r   i d ; :  

E a c h   of  s a m p l e s   xu i   lu  j.j.->  ^-^^  —  —  

to   l i g h t   f o r   0 . 5   s e c o n d   a t   an  e x p o s u r e   of   250  CMS 

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

a  b l u e   <B) ,   g r e e n   ( G ) ,   o r   r e d   (R)  f i l t e r   by   m e a n s  

o f   a  s e n s i t o m e t e r   (FWH  M o d e l   m a n u f a c t u r e d   by  F u j i   P h o t o  

,  F i l m   C o . ,   L t d . ;   c o l o r   t e m p e r a t u r e :   3 , 2 0 0 ° K ) .   The   e x p o s e d  

s a m p l e   was  s u b j e c t e d   t o   P r o c e s s i n g   A  or  B  a c c o r d i n g   t o  

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

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

f o r   P r o c e s s i n g   A  and   t h a t   f o r   P r o c e s s i n g   B  a r e   e q u a l  

5  e x c e p t   f o r   u s i n g   D e v e l o p e r   A  or   D e v e l o p e r   B,  r e s p e c t i v e l y .  

-  > o  



a r ^ j r ^ r z r z n e r :  

P r o c e s s i n g   P r o c e d u r e ;  

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

C o l o r   D e v e l o p m e n t  

B l e a c h - F i x i n g  

W a s h i n g  

T e m p e r a t u r e  

3 8 ° C  

3 3 ° C  

28  -  35  °C 

T i m e  

F o r m u l a t i o n   o f   D e v e l o p e r   ( A ) ;  

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

B e n z y l   a l c o h o l  

D i e t h y l e n e   g l y c o l  

S o d i u m   s u l f i t e  

P o t a s s i u m   b r o m i d e  

H y d r o x y l a m i n e   s u l f a t e  

4  - A m i n o - 3   - m e t h y l - N - e t h y l - N -   [ B -  
( m e t h a n e s u l f   o n a m i d o )   e t h y l ]   - p -  
p h e n y l e n e d i a m i n e   s u l f a t e  

S o d i u m   c a r b o n a t e   m o n o h y d r a t e  

W a t e r   to   m a k e  

F o r m u l a t i o n   of   D e v e l o p e r   ( B ) :  

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

S o d i u m   s u l f i t e  

P o t a s s i u m   b r o m i d e  

H y d r o x y l a m i n e   s u l f a t e  

4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - [   B  - 
(  me  t h a n e s u l f   o n a m i d o   ) e t h y l ]   - p -  
p h e n y l e n e d i a m i n e   s u l f a t e  

S o d i u m   c a r b o n a t e   m o n o h y d r a t e  

W a t e r   to   m a k e  
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1  to   3  m i n .  

1 . 5   m i n .  

3 . 0   m i n .  

2 . 0   g  

15  m l  

10  m l  

2 . 0   g  

0 . 5   g  

3 .0   g  

5 . 0   g  

3 0 . 0   g  

1000  m l  

( p H = 1 0 . 1 )  

2 . 0   g  

2 . 0   g  

0 . 5   g  

3 . 0   g  

5 . 0   g  

3 0 . 0   g  

1000  m l  

( p H = 1 0 . 1 )  



' o r m u l a t i o n   of   B l e a c h -   F i x i n g   B a t h :  

jnmonium-   t h i o s u l f   a t e   ( 3 4 % )  3U  IQl 

o d i u m   s u l f i t e   ̂ 9  

ammonium  (  e t h y l e n e d i a m m e t e t r a -  
L c e t a t o ) i r o n   ( I I I )  

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

:  9  

f a t e r   to   m a k e  uuu  m i  

pn=o  .  »  ; 

> h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   or   i n e   p r o c e s s e d  

s a m p l e s   w e r e   e v a l u a t e d   m   t e r m s   or   r e l a t i v e   s e n s i t i v i t y  

0  a n d   m a x i m u m   d e n s i t y   (D  ).  The   r e l a t i v e   s e n s i t i v i t y  

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

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

to   P r o c e s s i n g   A  f o r   a  d e v e l o p i n g   t i m e   of   2  m i n u t e s ,  

b e i n g   t a k e n   .  as  1 0 0 .   The   s e n s i t i v i t y   i s   a  r e l a t i v e  

L5  v a l u e   o f   a  r e c i p r o c a l   o f   an  e x p o s u r e   r e q u i r e d   f o r  

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

The  g r a d i e n t   i s   e x p r e s s e d   i n   t e r m s   o f   a  d e n s i t y   d i f f e r -  

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

t h a n   0 . 5   in  l o g   E-  The   r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   s h o w n  

20  i n   T a b l e   2  b e l o w .  

_  6 0  
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s e e n   u o m   x a D i e   <£  r n a t   t h e   c o m b i -  

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

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

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

5  t i a l l y   no  b e n z y l   a l c o h o l .   To  t h e   c o n t r a r y .   S a m p l e  

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

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

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

c o n t a i n i n g   no  b e n z y l   a l c o h o l .   - 



he  f o r m u l a e   o f   t h e   c o u p l e r s ,   aye  i m a g e   s w u i u ^ o ,   . 

: t c .   as  m e n t i o n e d   in  t h i s   E x a m p l e   a r e   l i s t e d   b e l o w :  

e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 3 5 )  

(  Y  -   3  s  )  

C r i o  
I 

: H   C - C U C M C O N H - ( /   V) 

I 
J H ,  1  y  

: 2 h 5 u  J H ,  

"  2  H 5  

y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 2 3 )  

{ Y - 2 3 )  

C t i ,  

CH3  -   C -   C  O  C H C   U.N  H - ( \ / )  

N H C O C C   H 2 ) 3 0 - X  

U H  
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Cyan  C o u p l e r   ( C - 2 )  

(  C  -   2  )  

Cyan  C o u p l e r   ( C - 1 4 )  

(  C  -   /  ^  )  

O H  
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S o l v e n t   ( S - 7 )  

(  S  -   7  ) 

0 = s p - / - U C H 2 C H C 4 H 9 - n  

\   C H 2 C H 3  

S o l v e n t   ( S - 9 )  

C  3  -   9  )  

C r i 3  
(   1 

U = P - ^ 0 -   ( C H 2   )  6 C H C H  KJ  —  J.  
^   

2  6 

S o l v e n t   ( S - 1 6 )  

(  S  -   /  I  ) 

C H 3  

S o l v e n t   ( S - 2 5 )  

(  2>  ~  2  S  )  

C U U C 4 H s ( n )  

C U U C 4 H 9 ( n )  
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M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - 2 3 )  

C  M  -   2  J  )  

C H 3   CI 

O C 6 H 1 7  

C H C H 2 N H S U 2 - ^ _ \ )   0 C e H i 7  

C H  

M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - 2 5 )  

N H S U .  

•  C 8 H 1 7 ( t )  

O C 4 H g  

C 2 H 5 U  

N  M i   U l 8 H i 7  

\ c H 2 ) 2 N H S U 2 - ^   \>  0 C 8 H  &L±1  7 

N H S U  

\  

C8HX  / t )  
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M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - 1 )  

M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - 1 3 )  

(  d   -   /  3  )  
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T)ye  I m a g e   S t a b i l i z e r   ( B - 1 8 )  
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u l t r a v i o l e t   A b s o r b e n t   ( U V - 3 )  
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U H  

C 4 H g ( t )  
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Dye  I m a g e   S t a b i l i z e r   ( U V - A b s o r b e n t   )  ( U V - 1 )  

(  U  V  -   /  )  

O H  

T  

C 4 r i 9 ( t )  
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xnvt : in_j .un  xias  c e e n   d e s c r i b e d   in   d e t a i l  

and  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 s   t h e r e o f ,   i t  

w i l l   be  a p p a r e n t   to   one  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  

5  d e p a r t i n g   f r o m   t h e   s p i r i t   and  s c o p e   t h e r e o f .  
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WHAT  IS  CLAIMED  I S :  

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

i m a g e w i s e   e x p o s i n g   a  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   c o n t a i n i n g  

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

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

c o u p l e r ,   a t   l e a s t   one  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   h a v i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  i o d i d e   c o n t e n t   and   a s s o c i a t e d  

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

10  no  i o d i d e   c o n t e n t   and  a s s o c i a t e d   w i t h   a  c y a n   d y e - f o r m i n g   c o u p l e i  

/ o f   . .   ,  .  , w h e r e i n   a t   l e a s t   one  s a i d   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 t   l e a s t   o n e ^ a i d   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   and  a t  
/ o f  

l e a s t   one   s a i d   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   e a c h   c o n t a i n s  

s a i d   s i l v e r   h a l i d e   in   a  r a t i o   o f   f r o m   1 / 1   to   4 . 5 / 1   m o l e s  

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

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

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

b e i n g   c o n t r o l l e d   to   0 . 7 8   g/m2  or   l e s s   on  a  s i l v e r   b a s i s ;  

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

20  w i t h i n   2  m i n u t e s   and  30  s e c o n d s   w i t h   a  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 n t a i n i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  b e n z y l   a l c o h o l .  

2.  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1 ,  

w h e r e i n   s a i d   a t   l e a s t   one  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 ,  

s a i d   a t   l e a s t   one  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   and   s a i d  

a t   l e a s t   one  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   e a c h   c o n t a i n s  

-  74  -  
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s a i d   s i l v e r   h a l i d e   in   a  m o l a r   r a t i o   of   f r o m   1 . 5 / 1   to   3 . 5 / 1  

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

3  .  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1  , 

w h e r e i n   s a i d   a t   l e a s t   one  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 ,   s a i d  

at   l e a s t   one  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   and  a t   l e a s t  

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

h a l i d e   in   a  m o l a r   r a t i o   of   f r o m   2 /1   t o   3 / 1   w i t h   r e s p e c t   t o  

t h e   c o l o r - f o r m i n g   c o u p l e r .  

4.  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1 ,  

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

2 
s a i d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r s   i s   0 . 7 2   g/m  or  l e s s   o n  

a  s i l v e r   b a s i s .  

5  .  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   4  , 

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

2 
i s   w i t h i n   a  r a n g e   of  f r o m   0 . 1 5   to   0 . 3 5   g /m  . 

6.  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1 ,  

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

e m u l s i o n   h a v i n g   a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   o f   0 .2   or   l e s s   a n d  

a  mean  g r a i n   s i z e   of   f r o m   0 .2   to   1 . 5   m i c r o n s .  

7  .  a  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   6  , 

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

e f f i c i e n t   of  0 . 1 5   or   l e s s .  

8.  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1 ,  

w h e r e i n   t h e   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   and  t h e  

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

- 7 5   -  



3 2 3 4 2 9 2  

e m u l s i o n   h a v i n g   a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  0 . 1 5   o r   l e s s   a n a  

a.  mean   g r a i n   s i z e   o f   f r o m   0 .2   t o   0 .6   m i c r o n s   and  t h e   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   i s   t h e   a b o v e - s a i d   m o n o -  

i i s p e r s e d   e m u l s i o n   h a v i n g   a  mean   g r a i n   s i z e   of   0 . 6   to   1 . 3  

m i c r o n s   . 

9  .  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1  , 

w h e r e i n   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 s   e a c h   c o n t a i n s  

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

10 .   A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  i n   c l a i m   9 ,  

w h e r e i n   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 s   e a c h   c o n t a i n s  

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

11 .   A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1 ,  

w h e r e i n   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 s   e a c h   c o n t a i n s  

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

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

12 .   A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   l r  

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

f r o m   20  mol%  t o   98  mol%  of   b r o m i d e   c o n t e n t .  

13 .   A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1 ,  

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

c h l o r o b r o m i d e   h a v i n g   t h e   c h l o r i d e   c o n t e n t   of  more   t h a n   80  

mol%  . 

14  .  a  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   13  , 

w h e r e i n   t h e   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   h a s   90  mol%  more   o f  

c h l o r i d e   c o n t e n t .  
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15.  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1 ,  

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

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

o x i d a t i o n   p r o d u c t   of  an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e   c o l o r   d e v e l -  

o p i n g   a g e n t .  

16  .  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   15  , 

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

i s   p - p h e n y l e n e d i a m i n e   d e r i v a t i v e s   . 

17  .  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   16  , 

w h e r e i n   t h e   p - p h e n y l e n e d i a m i n e   d e r i v a t i v e s   a r e   3 - m e t h y l - 4 -  

a m i n o - N - e t h y l - N - 3 - h y d r o x y e t h y l a n i l i n e   or  3 - m e t h y l - 4 - a m i n o -  

N - e t h y l - N -   $ - m e t h a n e s u l f   o n a m i d o e t h y l a n i l i n e   . 

18.   A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  i n   c l a i m   1 7 ,  

w h e r e i n   t h e   p - p h e n y l e n e d i a m i n e   d e r i v a t i v e s   i s   3 - m e t h y l - 4 -  

a m i n o - N - e t h y l - N - B - m e t h a n e s u l f   o n a m i d o e t h y l a n i l i n e .  

19  .  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1  , 

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

2  m i n u t e s   and  10  s e c o n d s .  

20.   A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   1 ,  

w h e r e i n   t h e   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 n t a i n s   0 .5   m l / £   o r  

l e s s   of   b e n z y l   a l c o h o l .  

21.   A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as  in   c l a i m   2 0 ,  

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

a l c o h o l   . 
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2.  A  m e t h o d   f o r   f o r m i n g   a  c o l o r   i m a g e   as   m   c x a u u   x ,  

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

.mage  on  t h e   s u r f a c e   t h e r e o f   u p o n   e x p o s u r e   t o   l i g h t .  
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