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L I G H T - S E N S I T I V E   SILVER  HALIDE  PHOTOGRAPHIC  MATERIAL 

FILED  OF  THE  INVENTION:  

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

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

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

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   e x c e l l e n t   p r e s s u r e   r e s i s t a n c e  

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

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

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

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

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

to   w h i c h   dye  i m a g e s   of  c y a n ,   m a g e n t a   and  y e l l o w  

c o r r e s p o n d i n g   to   r e d ,   g r e e n   and   b l u e   a r e   e a c h   f o r m e d   i n  
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:he  r e s p e c t i v e   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r s .   In  r e c e n t   y e a r s ,  

n  f o r m i n g   dye  i m a g e s   l i k e   t h i s ,   i t   h a s   b e e n   g e n e r a l l y  

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

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

> r o c e s s i n g   w h i c h   u s e s   h i g h   pH,  h i g h   t e m p e r a t u r e ,   h i g h  

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

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

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

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

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

Fo r   s u c h   a  r e a s o n ,   t h e r e   have   b e e n   r e c e n t l y   t a k e n  

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

r a p i d l y .   As  one  of   t h e   m e a s u r e s ,   i t   h a s   b e e n   known  to   u s e  

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

h a l i d e   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   h a v i n g   b e e n   e x p o s e d  

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

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

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

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

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

a c c e l e r a t i n g   e f f e c t   w i t h   f o r m a t i o n   of  r e l a t i v e l y   low  f o g  

as   c o m p a r e d   w i t h   o t h e r   d e v e l o p m e n t   a c c e l e r a t o r s .   E x a m p l e s  

of  s u c h   a  w h i t e   a n d   b l a c k   d e v e l o p i n g   a g e n t   may  i n c l u d e   1 -  

p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   d i s c l o s e d   in   B r i t i s h   P a t e n t   N o .  
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8 1 1 , 1 8 5 ;   N - m e t h y l - p - a m i n o p h e n o l   d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t e n t ,  

No.  2 , 4 1 7 , 5 1 4 ;   N  ,  N  ,  N  '  ,  N  '  - t e t r a m e t h y l - p - p h e n y l e n e d i a m i n e  

d i s c l o s e d   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   Open  to   P u b l i c  

I n s p e c t i o n   ( h e r e i n a f t e r 1   r e f e r r e d   to   as  J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n )   No.  1 5 5 5 4 / 1 9 7 5 ;   e t c .   M e c h a n i s m   o f  

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

r e p o r t e d   by  G.F .   Van  V e e l e n   in   The  J o u r n a l   of  P h o t o g r a p h i c  

S c i e n c e ,   No.  20,  p.  94  ( 1 9 7 2 ) .   M e t h o d s   in  w h i c h   s u c h   a  

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

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

e f f e c t   may  i n c l u d e   a  c a s e   in   w h i c h   t h e   a g e n t   i s   c o n t a i n e d  

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

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

Of  t h e   a b o v e ,   in   t h e   c a s e   w h e r e   t h e   a b o v e   w h i t e   a n d  

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

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

of  a c c e l e r a t i n g   c o l o r   d e v e l o p m e n t ,   l - a r y l - 3 - p y r a z o l i d o n e s  

a r e   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l y   u s e d .   For   e x a m p l e ,   J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  8 9 7 3 9 / 1 9 8 1   d i s c l o s e s   t h a t   1 -  

a r y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   i s   a d d e d   to   a  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r  

h a l i d e   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   on  a  s u p p o r t   a  

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

p e r c e n t a g e   of  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   i s   d i f f e r e n t   by  50  %  o r  

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

; o n t a i n i n g   l - a r y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   i s   u s e d   f o r  

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

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

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

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

a n l y   a c h i e v e d   v e r y   i n s u f f i c i e n t l y .   In  p a r t i c u l a r ,   i t   w a s  

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

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

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

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

l a r g e   a v e r a g e   g r a i n   s i z e .  

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  6 4 3 3 9 / 1 9 8 1  

a l s o   d i s c l o s e s   a  m e t h o d   in   w h i c h   a  l - a r y l - 3 - p y r a z o l i d o n e  

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

s i l v e r   h a l i d e   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 ,   and   J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n s   No.  1 4 4 5 4 7 / 1 9 8 2 ,   N o .  

5 0 5 3 2 / 1 9 8 3 ,   No.  5 0 5 3 3 / 1 9 8 3 ,   No.  5 0 5 3 4 / 1 9 8 3 ,   No.  5 0 5 3 5 / 1 9 8 3  

a n d   No.  5 0 5 3 6 / 1 9 8 3   e a c h   d i s c l o s e   t h a t   l - a r y l - 3 -  

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

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

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

H o w e v e r ,   t h e   r e s p e c t i v e   t e c h n i q u e s   d i s c l o s e d   i n  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

p r o p o s e d .   For   e x a m p l e ,   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  
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No.  1 3 5 8 3 2 / 1 9 8 0   and   B r i t i s h   P a t e n t   No.  1 , 4 9 5 , 7 5 3   d i s c l o s e  

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

r i c h   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ;   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .  

P u b l i c a t i o n s   No.  9 5 7 3 6 / 1 9 8 3   and   No.  2 2 2 8 4 4 / 1 9 8 5 ,   N o .  

2 2 2 8 4 5 / 1 9 8 5   d i s c l o s e   a  m e t h o d   in   w h i c h   a  l a m i n a t e d  

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

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

O . P . I .   P u b l i c a t i o n s   No.  9 5 3 4 0 / 1 9 8 3   and   No.  1 0 7 5 3 1 / 1 9 8 3  

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

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

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

s a t i s f a c t o r y   b e c a u s e   of   i n s u f f i c i e n t   e f f e c t s   to   b e  

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

p e r   f  o r m a n c e s   . 

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

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

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

or  s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n s .  

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

w i l l   be  m e n t i o n e d   b e l o w :  

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

l i g h t —   s e n s i t i v e   m a t e r i a l s .   G r e a t   p r e s s u r e   i s   a p p l i e d   w h e n  

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

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

A l s o ,   in   u s i n g   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s ,  
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p a r t i c u l a r l y   t h o s e   in   t h e   fo rm  of  a  s h e e t ,   t h e y   a r e  

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

a p p l i e d   to   t h e   f o l d e d   p o r t i o n .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   in  r e c e n t   y e a r s ,   i t   h a s   b e c o m e  

p o p u l a r   to   c a r r y   ou t   a u t o m a t i c   e x p o s u r e   in  a  p r i n t e r   o r  

a u t o m a t i c   p r o c e s s i n g   u s i n g   an  a u t o m a t i c   p r o c e s s o r .  

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

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

m a t e r i a l s   in   t h e s e   a p p a r a t u s .   Once  v a r i o u s   t y p e   o f  

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

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

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

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

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

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

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

m a r k s .   T h e s e   p h e n o m e n a   a r e   c o n v e n t i o n a l l y   w e l l   known  a s  

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

in  The  T h e o r y   of  t h e   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s ,   4 t h   E d .  

M a c m i l l a n   P u b l i s h i n g   Co.  I n c . ,   New  York ,   4 t h   p a r a g r a p h ,   D.  

D a u t r i c h ,   F.  G r a n z e r   and   E.  M o i s a r ;   The  J o u r n a l   o f  

P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e ,   21,  221  ( 1 9 7 3 ) ;   e t c .  

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

known  t h a t   t h e   l a r g e r   g r a i n   s i z e   and  t he   h i g h e r  

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

> r e s s u r e   m a r k s   . 

M o r e o v e r ,   t h e r e   a r e   an  i n s t a n c e   w h e r e   t h e   p r e s s u r e  

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

md  a  c a s e   w h e r e   t h e   p r e s s u r e   i s   a p p l i e d   in  a  wet  s t a t e   i n  

:he  c o u r s e   of   d e v e l o p i n g   p r o c e s s i n g .   A c c o r d i n g l y ,   e f f e c t s  

3an  no t   be  s a i d   to   be  s u f f i c i e n t   u n l e s s   t h e   p r e s s u r e  

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

T h e r e f o r e ,   a t t e m p t s   h a v e   b e e n   h i t h e r t o   made  t o  

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

t h e   p r e s s u r e .  

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

c h a r a c t e r i s t i c ,   known  a r e   a  m e t h o d   in   w h i c h   a  p l a s t i c i z e r  

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

of  s i l v e r   h a l i d e   to   g e l a t i n   i s   made  s m a l l e r ;   e t c .  

For   e x a m p l e ,   B r i t i s h   P a t e n t   No.  7 3 8 , 6 1 8   d i s c l o s e s   a  

m e t h o d   in   w h i c h   an  a l k y l p h t h a l a t e   i s   u s e d ;   B r i t i s h   P a t e n t  

No.  7 3 8 , 6 3 9 ,   a  m e t h o d   in   w h i c h   an  a l k y l   e s t e r   i s   u s e d ;  

U . S .   P a t e n t   No.  2 , 9 6 0 , 4 0 4 ,   a  m e t h o d   in   w h i c h   a  p o l y h y d r i c  

a l c o h o l   i s   u s e d ;   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 1 2 1 , 0 6 0 ,   a  m e t h o d   i n  

w h i c h   a  c a r b o x y a l k y l   c e l l u l o s e   i s   u s e d ;   J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  5 0 1 7 / 1 9 7 4 ,   a  m e t h o d   in   w h i c h  

p a r a f f i n   and   a  c a r b o n a t e   a r e   u s e d ;   and   J a p a n e s e   P a t e n t  

E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  2 8 0 8 6 / 1 9 7 8 ,   a  m e t h o d   in   w h i c h   a n  

a l k y l   a e r y   l a t e   and  an  o r g a n i c   a c i d   a r e   u s e d .  
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T h e s e   t e c h n i q u e s ,   h o w e v e r ,   h a v e   d i s a d v a n t a g e s   t h a t  

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

t h e   d r y   s t a t e   and  t h e   wet   s t a t e ,   and   m o r e o v e r   t h e   b i n d e r  

c h a r a c t e r i s t i c s   s u c h   as   s t i c k i n e s s   or  d r y i n g  

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

a r e   g r e a t l y   d e t e r i o r a t e d .  

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

c h a r a c t e r i s t i c   of  s i l v e r   h a l i d e   '  g r a i n s   ,  J a p a n e s e   P a t e n t  

E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  2 3 2 4 8 / 1 9 8 2   d i s c l o s e s   a  m e t h o d   i n  

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

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

g r a i n s ,   and  U .S .   P a t e n t   No.  3 , 6 2 2 , 3 1 8   d i s c l o s e s   a  m e t h o d  

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

T h e s e   t e c h n i q u e s ,   h o w e v e r ,   can   no t   a f f o r d   to   a c h i e v e  

s a t i s f a c t o r y   e f f e c t s   f o r   b o t h   t h e   d r y   s t a t e   and  t h e   w e t  

s t a t e .  

M o r e o v e r ,   in   t h e s e   t e c h n i q u e s ,   t h e   p r e s s u r e  

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

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

A c c o r d i n g l y ,   any   of  t h e   c o n v e n t i o n a l   t e c h n i q u e s   c a n  

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

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

s t a t e ,   and  f u r t h e r   i m p r o v e m e n t   h a s   b e e n   s o u g h t   a f t e r .  
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SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

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   t o   p r o v i d e   a  

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

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

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

a 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   w i l l   be  made  a p p a r e n t  

f rom  t h e   f o l l o w i n g   d e s c r i p t i o n s .  

The  a b o v e   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   w e r e   a b l e  

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

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   one  l i g h t - s e n s i t i v e  

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

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

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   a t   l e a s t   one  s i l v e r   h a l i d e  

—8  -  5 
e m u l s i o n   l a y e r   c o n t a i n s   10  to   10  mole   of   a  m e t a l   i o n  

p e r   m o l e   of   s i l v e r   h a l i d e ,   and   a  s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h  

g r a i n   h a v i n g   s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   of  80  t o   9  9  mole   % 

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

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

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

c o n t a i n e d   in   a t   l e a s t   one  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   i s  

a  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   h a v i n g   s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   of  8 0  

m o l e   %  t o   99  mo le   %,  and   h a v i n g   a  s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h  

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

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

The  " l o c a l l y   p r e s e n t "   h e r e i n   m e n t i o n e d   means   t h a t  

t h e   a b o v e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n ,   when  a n a l y z e d   by  X - r a y  

d i f f r a c t i o n ,   show  a  d i f f r a c t i o n   p a t t e r n   in   w h i c h   a  p e a k  

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

c l e a r l y   d i s t i n g u i s h e d   f rom  a  p e a k   a s s i g n e d   to   t h e   s i l v e r  

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

r i c h   p h a s e .  

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

s i l v e r   b r o m i d e   c o m p o s i t i o n   of  70  mo le   %  or  m o r e ,   and  m o r e  

p r e f e r a b l y   90  mole   %  or  m o r e .   A l s o ,   t h e   p r o p o r t i o n   of  t h e  

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

i s   p r e f e r a b l y   0 .5   to   20  mole   %,  more   p r e f e r a b l y   1  to   10 

m o l e   %. 

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

b r o m i d e - r i c h   p h a s e   as  a  l o c a l i z e d   p h a s e   may  be  of  t h e  

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

r i c h   p h a s e   and  t h e   a b o v e   s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h   p h a s e ,   or  a  

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

e p i t a x i a l l y   g rown  on  t h e   c r y s t a l   s u r f a c e   of  t h e   g r a i n  

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

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

c r y s t a l   s u r f a c e   i s   no t   e n t i r e l y   c o v e r e d .  

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

p o r t i o n   of  a  g r a i n .  

The  a b o v e   s i l v e r   b r o m i d e - r i c h   p h a s e   may  c o m p r i s e   t w o  

or  more   l o c a l i z e d   p h a s e s   in   one   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n .   T h e  

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

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

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

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

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

( h e r e i n a f t e r   c a l l e d   " s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n )   may  be  u s e d   a l o n e   or   as  a  mix  w i t h   o t h e r   s i l v e r  

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

In  t h e   c a s e   w h e r e   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   u s e d   as   a  mix  w i t h   s i l v e r   h a l i d e  

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

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   t o   t h e   p r o j ' e c t e d   a r e a   h e l d   by  a l l   t h e  

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

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

i n v e n t i o n   i s   p r e f e r a b l y   50  %  or   m o r e ,   and   more   p r e f e r a b l y  

75  %  or  m o r e .  

Such   a  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   c an   be  f o r m e d   f o l l o w i n g ,  

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

O . P . I .   P u b l i c a t i o n s   No.  1 6 2 5 4 0 / 1 9 8 4 ,   No.  4 8 7 5 5 / 1 9 8 4 ,   N o .  

2 2 2 8 4 4 / 1 9 8 5 ,   No.  2 2 2 8 4 5 / 1 9 8 5 ,   No.  1 3 6 7 3 5 / 1 9 8 5 ,   e t c .  
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The  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   m a y  

h a v e   any   s h a p e .   One  of  p r e f e r a b l e   e x a m p l e s   t h e r e o f   i s   a  

c u b e   h a v i n g   {  100}  f a c e   as  a  c r y s t a l   s u r f a c e .   T h e r e   c a n  

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

o c t a h e d r o n ,   a  t e t r a d e c a h e d r o n   and  a  d o d e c a h e d r o n   w h i c h   c a n  

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

s p e c i f i c a t i o n s   of  U.S.   P a t e n t s   No.  4 , 1 8 3 , 7 5 6 ,   N o .  

4 , 2 2 5 , 6 6 6 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   N o .  

2 6 5 8 9 / 1 9 8 0   and   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   N o .  

4 2 7 3 7 / 1 9 8 0 ,   and  p a p e r s   s u c h   as  The  J o u r n a l   of   P h o t o g r a p h i c  

S c i e n c e ,   2±,  39  ( 1 9 7 3 ) .   G r a i n s   h a v i n g   a  t w i n   c r y s t a l   f a c e  

may  be  a l s o   u s e d .  

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

be  g r a i n s   c o m p r i s i n g   a  g r a i n   of  a  s i n g l e   s h a p e ,   or  may  b e  

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

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

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

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

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

p r e f e r a b l y   in  t h e   r a n g e   of  0 .1   to  1.6  urn,  more   p r e f e r a b l y  

D.25  to   1 .2  jum.  The  a b o v e   g r a i n   s i z e   can  be  m e a s u r e d  

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

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

l o v e l a n d ,   " M e t h o d   of  A n a l y s i s   of  G r a i n   S i z e " ,   A . S . T . M .  

S y m p o s i u m   on  L i g h t   M i c r o s c o p y ,   1955,   pp.   9 4 - 1 2 2 ,   or  " T h e  
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t h e o r y   of  t h e   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s "   w r i t t e n   by  M e a t n   a n a  

r a m e s ,   M a c m i l l a n   P u b l i s h i n g   Go.  I n c .   ( 1 9 6 6 ) ,   C h a p t e r   I I .  

T h i s   g r a i n   s i z e   c a n   be  m e a s u r e d   by  u s i n g   a  p r o j e c t e d  

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

t h e r e o f .   When  g r a i n s   a r e   in   s u b s t a n t i a l l y   t h e   u n i f o r m  

s h a p e ,   g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   c a n   be  e x p r e s s e d   as  t h e  

d i a m e t e r   or  p r o j e c t i o n   a r e a   in   a  c o n s i d e r a b l y   p r e c i s e  

m a n n e r   . 

i n v e n t i o n ,   t h e   g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   may  oe  p o i y a i s p e r s e  

or  m o n o d i s p e r s e .   P r e f e r r e d   a r e   m o n o d i s p e r s e   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  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  0 . 2 2   or  l e s s ,  

more  p r e f e r a b l y   0 . 1 5   or  l e s s ,   of  t h e   g r a i n   s i z e  

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

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

s i z e   d i s t r i b u t i o n ,   and   c an   be  d e f i n e d   by  t h e   f o l l o w i n g  

f o r m u l a :  

[n  t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   or  t n e   p r e s e n t  

S t a n d a r d   D e v i a t i o n   o x  

V a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   ( S / r )   = g r a m   s i z e   g i s t r i o u t i o n  

A v e r a g e   g r a i n   s i z e  

S t a n d a r d   d e v i a t i o n   of   g r a m   s i z e   d i s t r i b u t i o n   {5}  -  

A v e r a g e   g r a i n   s i z e   (r>  =  2T  n i r i  

2  : n i  
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H e r e ,   r i   r e p r e s e n t s   t h e   g r a i n   s i z e   of  e a c h   g r a i n ,  

and  ni  r e p r e s e n t s   t h e   n u m b e r   t h e r e o f .   The  g r a i n   s i z e  

h e r e i n   m e n t i o n e d   r e f e r s   to   i t s   d i a m e t e r   in  t h e   c a s e   o f  

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

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

t h e   s p h e r i c a l   s h a p e ,   t h e   d i a m e t e r   d e t e r m i n e d   by- 

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

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

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

a  m e t a l   i on   i s   f u r t h e r   a d d e d   in  a m o u n t   of  10~8  to   1 0 ~ 5  

u o l e   p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .  

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

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

cadmium,   l e a d ,   c o p p e r ,   z i n c ,   r h o d i u m ,   p a l l a d i u m ,   i r i d i u m ,  

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

D r e f e r a b l y   u s e d   in  t h e   form  of  a  m e t a l   s a l t   or  a  m e t a l  

2omplex   s a l t   . 

The  a m o u n t   to   be  a d d e d   may  r a n g e   f rom  10~8  to   1 0 ~ 5  

aole   p e r   mo le   of  s i l v e r   h a l i d e   as  m e n t i o n e d   a b o v e ,   a n d  

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

l e p e n d i n g   on  t h e   s i z e ,   or  c r y s t a l   h a b i t ,   of  s i l v e r   h a l i d e  

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

> the r   a d d i t i v e s .   G e n e r a l l y   s p e a k i n g ,   t h e   a m o u n t   l e s s   t h a n  

LO  can   no t   be  u s e f u l   f o r   s u f f i c i e n t l y   e x h i b i t i n g   t h e  

i f f e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   and  t h e   amoun t   more  t h a n  
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0-5   may  s o m e t i m e s   r e s u l t   in   s u c h   an  a d v e r s e   i n f l u e n c e   t o  

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

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

iay  be  u s e d   a t   any   s t a g e   of  t h e   n u c l e u s   f o r m a t i o n ,   g r a i n  

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

:he  p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   or  may  be  a d d e d   in   a  d i v i d e d  

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

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

a d d e d   by  d i s s o l v i n g   t hem  in   w a t e r   or  o t h e r   s u i t a b l e  

s o l v e n t s   . 

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

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

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

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

h e x a c h l o r o i r i d a t e   ( I V ) ,   ammonium  h e x a c h l o r o i r i d a t e   ( I I I ) ,  

e t c   . 

In   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t   was  s u r p r i s i n g   t h a t   n o t  

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

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

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

e m u l s i o n   c o n t a i n i n g   10~8  to   10-5   mole   of  t h e   m e t a l   ion   p e r  

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

h a v i n g   s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   of   80  to   99  m o l e   %  a n d  

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

may  be  o b t a i n e d   by  any   of  an  a c i d i c   m e t h o d ,   a  n e u t r a l  

m e t h o d   and  an  a m m o n i a c a l   m e t h o d .   The  g r a i n s   may  b e  

a l l o w e d   to  grow  in  one  t i m e   or  to  g row   a f t e r   s e e d   g r a i n s  

h a v e   b e e n   f o r m e d .   The  m e t h o d   f o r   t h e   f o r m a t i o n   of  t h e  

s e e d   g r a i n s   and  t h e   m e t h o d   f o r   t h e   g r o w t h   may  be  t h e   s a m e  

or  d i f f e r e n t .  

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

s o l u b l e   h a l o g e n   s a l t   may  be  any  of  an  o r d i n a r y   m i x i n g  

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

m e t h o d   and  a  c o m b i n a t i o n   of  any  of  t h e s e ,   bu t   p r e f e r r e d  

a r e   g r a i n s   o b t a i n e d   by  t h e   s i m u l t a n e o u s   m i x i n g   m e t h o d .   A s  

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

a l s o   u s e d   t h e   pAg  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   a s  

d i s c l o s e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No .  

4 8 5 2 1 / 1 9 7 9 ,   e t c .  

I f   n e c e s s a r y ,   t h e r e   may  be  f u r t h e r   u s e d   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  t h i o e t h e r ,   or  c r y s t a l   h a b i t -  

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

—  10 s o l u b i l i t y   p r o d u c t   of  1  x  10  or  l e s s   and  s e n s i t i z i n g  

d y e s   . 

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

p r o d u c t   of  1  x  10  10  
or  l e s s ,   mos t   p r e f e r r e d   a r e   n i t r o g e n -  

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

c h a r a c t e r i s t i c   v a l u e .  
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Such   c o m p o u n d s   a r e   d i s c l o s e d   in   d e t a i l   in  E . J .   B i r r ,  

t a b i l i z a t i o n   of   P h o t o g r a p h i c   S i l v e r   H a l i d e   E m u l s i o n s ,   1 s t  

d.  F o c u l   Co.  ,  1974  . 

The  u s e f u l   s e n s i t i z i n g   d y e s   t h a t   c an   be  u s e d   in   t h e  

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

[ i s c l o s e d   in   West   G e r m a n   P a t e n t   No.  9 2 9 , 0 8 0 ,   U.S .   P a t e n t s  

ro.  2 , 2 3 1 , 6 5 8 ,   No.  2 , 4 9 3 , 7 4 8 ,   No.  2 , 5 0 3 , 7 7 6 ,   N o .  

!,  519 ,   001 ,   No.  2 , 9 1 2 , 3 2 9 ,   No.  3 , 6 5 6 , 9 5 9 ,   No.  3 , 6 7 2 , 8 9 7 ,  

lo.  3 , 6 9 4 , 2 1 7 ,   4 , 0 2 5 , 3 4 9 ,   and   No.  4 , 0 4 6 , 5 7 2 ,   B r i t i s h  

' a t e n t   No.  1 , 2 4 2 , 5 8 8 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n  

lo.   1 4 0 3 0 / 1 9 6 9   and   No.  2 4 8 4 4 / 1 9 7 7 ,   e t c .   T y p i c a l   e x a m p l e s  

af  t h e   u s e f u l   s e n s i t i z i n g   d y e s   may  i n c l u d e   c y a n i n e   d y e s ,  

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

f o r   e x a m p l e ,   in   U . S .   P a t e n t s   No.  1 , 9 3 9 , 2 0 1 ,   No.  2 , 0 7 2 , 9 0 8 ,  

No.  2 , 7 3 9 , 1 4 9   a n d   No.  2 , 9 4 5 , 7 6 3 ,   B r i t i s h   P a t e n t   N o .  

5 0 5 , 9 7 9 ,   e t c .   O t h e r   t y p i c a l   e x a m p l e s   of  t h e   u s e f u l  

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

in   U .S .   P a t e n t s   No.  2 , 2 6 9 , 2 3 4 ,   No.  2 , 2 7 0 , 3 7 8 ,   No .  

2 , 4 4 2 , 7 1 0 ,   No.  2 , 4 5 4 , 6 2 9   and   No  .  2  ,  776  ,  280  ,  e t c .   A l s o ,  

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

f o r   e x a m p l e ,   in   U . S .   P a t e n t s   No.  2 , 2 1 3 , 9 9 5 ,   No.  2 , 4 9 3 , 7 4 8  

and   No.  2 , 5 1 9 , 0 0 1 ,   Wes t   G e r m a n   P a t e n t   No.  9 2 9 , 0 8 0 ,   e t c .  

The  a b o v e   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d s  
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and  s e n s i t i z i n g   d y e s   may  be  d i s s o l v e d   in  s o l v e n t s   of  t h e  

same  or  d i f f e r e n t   k i n d s ,   and  t h e s e   s o l v e n t s   may  be  m i x e d  

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

a d d e d   s e p a r a t e l y .   When  t h e y   a r e   a d d e d   s e p a r a t e l y ,   t h e  

o r d e r ,   t i m e   and  i n t e r v a l   can   be  d e t e r m i n e d   a r b i t r a r i l y  

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

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

u s 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   a d d e d   to   t h e   e m u l s i o n   i s  

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

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

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

S p e c i f i c a l l y ,   t h e y   can   be  a d d e d   a t   any  t i m e   b e f o r e   a  

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

c h l o r i d e   c o n t e n t   of  80  t o   99  m o l e   %  i s   f o r m e d   and  u n t i l  

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

a l t e r n a t i v e l y ,   t h e y   may  be  a d d e d   in   a  d i v i d e d   f o r m .   T h e y  

may  be  p r e f e r a b l y   a d d e d   a t   t h e   t i m e   s t a r t i n g   f rom  t h e  

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

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

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

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

h a l i d e   p h a s e .  

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

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

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

image   i s   c h i e f l y   f o r m e d   in  t h e   i n s i d e   t h e r e o f .  
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H o w e v e r ,   in   o r d e r   to   s u f f i c i e n t l y   a c h i e v e   t h e   e f f e c t  

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

a l i d e   g r a i n s   of  t h e   t y p e   in   w h i c h   t h e   l a t e n t   image   i s  

: h i e f l y   f o r m e d   in   t h e   i n s i d e   t h e r e o f   a r e   no t   u s e d   a f t e r  

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

r h e r e   no  c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   h a s   b e e n   c a r r i e d   o u t ,   o r  

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

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

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

Po  j u d g e   w h e t h e r   or  n o t   a  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   i s   of  a n  

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

f o l l o w i n g   t h e   m e t h o d   d i s c l o s e d   i n   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d  

P u b l i c a t i o n   No.  3 4 2 1 3 / 1 9 7 7 .  

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

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

c o a t i n g   a m o u n t   of   300  t o   400  m g / f t 2   .  The  s p e c i m e n  

o b t a i n e d   i s   d i v i d e d   i n t o   two  f r a c t i o n s ,   and  e a c h   of  t h e m  

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

t i m e   of   1  x  10-2   t o   1  s e c o n d   w i t h   u s e   of  a  t u n g s t e n   l a m p  

of   500  W.  One  of  t h e   s p e c i m e n s   i s   d e v e l o p e d   a t   1 8 . 3 ° G   f o r  

5  m i n u t e s   in   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n   Y  (  an  " i n t e r n a l   t y p e "  

d e v e l o p i n g   s o l u t i o n )   shown   b e l o w ,   and   t h e   o t h e r   of  them  i s  

d e v e l o p e d   a t   20°C  f o r   6  m i n u t e s   in   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n   X 

(a   " s u r f a c e   t y p e "   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n )   shown  b e l o w .  

I t   i s   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   to   u s e  



0 2 4 4 1   8 4  

-  21  -  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   w h e r e i n   [maximum  d e n s i t y   a f t e r  

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

d e v e l o p m e n t ]   in   t h a t   o c c a s i o n   i s   5  or  l e s s ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   2  or  l e s s .  

D e v e l o p m e n t   S o l u t i o n   X 

N - m e t h y l - p - a m i n o p h e n o l   s u l f a t e   2 .5   g  

A s c o r b i c   a c i d   10 .0   g  

P o t a s s i u m   m e t h a b o r a t e   3 5 . 0   g  

P o t a s s i u m   b r o m i d e   1 .0  g  

Made  up  to   1  l i t e r   by  a d d i n g   w a t e r .  

(pH  =  9 . 6 )  

D e v e l o p m e n t   S o l u t i o n   Y 

N - m e t h y l - p - a m i n o p h e n o l   s u l f a t e   2 .0   g  

S o d i u m   s u l f i t e   ( d r y )   9 0 . 0   g  

H y d r o q u i n o n e   8  .  0  g  

S o d i u m   c a r b o n a t e .   1H20  5 2 . 5   g  

P o t a s s i u m   b r o m i d e   5 .0   g  

P o t a s s i u m   i o d i d e   0 .5   g  

Made  up  to   1  l i t e r   by  a d d i n g   w a t e r  

(pH  =  1 0 . 6 )  

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

—8 s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   and  10  t o  
—5 10  mole   of  t h e   a b o v e   m e t a l   i o n   p e r   mo le   of  s i l v e r   h a l i d e  

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

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

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

u n r e m o v e d .   When  t h e   s a l t s   a r e   r e m o v e d ,   t h e y   can   b e  

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

D i s c l o s u r e   No.  1 7 6 4 3 .  

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

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

m e t h o d s .   N a m e l y ,   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   u s i n g   a  

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

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

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

g o l d   a n d   so  f o r t h   can   be  u s e d   a l o n e   or   in   c o m b i n a t i o n .  

As  t h e   s u l f u r   s e n s i t i z e r ,   known  c o m p o u n d s   c an   b e  

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

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

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

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

U . S .   P a t e n t s   No.  1 , 5 7 4 , 9 4 4 ,   No.  2 , 4 1 0 , 6 8 9 ,   No.  2 , 2 7 8 , 9 4 7 ,  

No.  2 , 7 2 8 , 6 6 8 ,   No.  3 , 5 0 1 , 3 1 3   and   No.  3 , 6 5 6 , 9 5 5 ,   G e r m a n  

P a t e n t   No.  14  22  869 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n s  

No.  2 4 9 3 7 / 1 9 8 1   and   No.  4 5 0 1 6 / 1 9 8 0 ,   e t c .   The  s u l f u r  

s e n s i t i z e r s   may  be  a d d e d   in   an  a m o u n t   t h a t   can   e f f e c t i v e l y  

i n c r e a s e   t h e   s e n s i t i v i t y   of  an  e m u l s i o n .   T h i s   a m o u n t   m a y  
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v a r y   in  a  c o n s i d e r a b l y   w i d e   r a n g e   d e p e n d i n g   on  t h e   v a r i o u s  

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

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

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

0 .5   to   2 .0   mg,  p r e f e r a b l y   0 . 7   to   1 .5  mg,  p e r   mole   o f  

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

As  t h e   g o l d   s e n s i t i z e r ,   many  k i n d s   of  g o l d   c o m p o u n d s  

can   be  u s e d ,   i n c l u d i n g   a n y   of  t h o s e   h a v i n g   t h e   o x i d a t i o n  

n u m b e r   of  +1  or  +3.  T y p i c a l   e x a m p l e s   t h e r e o f   may  i n c l u d e  

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

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

t e t r a c y a n o a u r i c   a c i d ,   ammonium  a u r o t h i o c y a n a t e ,  

p y r i d y l t r i c h l o r o g o l d .  

The  a m o u n t   of  t h e   g o l d   s e n s i t i z e r   may  v a r y  

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

may  be  a p p r o x i m a t e l y   0 .1   t o   10  mg,  p r e f e r a b l y   1 .5  x  10 

to   4 .0   x  10  1  
mg,  p e r   m o l e   of  s i l v e r   h a l i d e .  

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

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

s e n s i t i z a t i o n   in  t h e   p r e s e n c e   of   a  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g  

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

s i l v e r .  

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

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

i n c l u d e   a  p y r a z o l e   r i n g ,   a  p y r i m i d i n e   r i n g ,   a  1 , 2 , 4 -  
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t r i a z o l e   r i n g ,   a  1  ,  2  , 3 - t r i a z o l e   r i n g ,   a  1 , 3 , 4 - t h i a z o l e  

r i n g ,   1  ,  2  ,  3 - t h i a d i a z o l e   r i n g ,   a  1  ,  2  ,  4 - t h i a d i a z o l e   r i n g ,   a  

1  ,  2  , 5 - t h i a d i a z o l e   r i n g ,   a  1  ,  2  ,  3  ,  4 - t e t r a z o l e   r i n g ,   a  

p y r i d a z i n e   r i n g ,   a  1  ,  2  ,  3 - t r i a z i n e   r i n g ,   a  1  ,  2  ,  4 - t r i a z i n e  

r i n g ,   a  1  ,3 ,   5 - t r i a z i n e   r i n g ,   a  r i n g   c o m p r i s i n g   c o m b i n a t i o n  

of   two  or  t h r e e   of   t h e s e   r i n g s ,   f o r   e x a m p l e ,   a  

t r i a z o l o t r i a z o l e   r i n g ,   a  d i a z a i n d e n e   r i n g ,   a  t r i a z a i n d e n e  

r i n g ,   a  t e t r a z a i n d e n e   r i n g ,   a  p e n t a z a i n d e n e   r i n g ,   e t c .  

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

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

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

r i n g ,   a  b e n z i m i d a z o l e   r i n g ,   an  i n d a z o l e   r i n g ,   a  

b e n z o t h i a z o l e   r i n g ,   e t c .  

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

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

by  u s i n g   a  dye   known  as   a  s e n s i t i z i n g   dye  in   t h e   f i e l d   o f  

p h o t o g r a p h y .   The  s e n s i t i z i n g   dye   may  be  u s e d   a l o n e ,   o r  

may  be  u s e d   in   c o m b i n a t i o n   of   two  or   more   of  t h e   d y e .  

T o g e t h e r   w i t h   t h e   s e n s i t i z i n g   d y e ,   a  dye  h a v i n g  

i t s e l f   no  a c t i o n   of   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n ,   or  a  

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

a b s o r b i n g   no  v i s i b l e   l i g h t   and   c a p a b l e   of  s t r e n g t h e n i n g  

t h e   s e n s i t i z i n g   a c t i o n   of   t h e   s e n s i t i z i n g   d y e ,   may  b e  

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

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

p r e f e r a b l e   to   c a r r y   ou t   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   w i t h   u se   o f  

a n y   of  s e n s i t i z i n g   d y e s   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   (A) 

shown   b e l o w .  

G e n e r a l   F o r m u l a   (A) 

In  G e n e r a l   F o r m u l a   (A) ,   Z11  and  Z^2  e a c h   r e p r e s e n t   a  

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

b e n z o x a z o l e   n u c l e u s ,   a  n a p h t h o x a z o l e   n u c l e u s ,   a  

b e n z o s e l e n a z o l e   n u c l e u s ,   a  n a p h t h o s e l e n a z o l e   n u c l e u s ,   a  

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

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

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

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

The  s u b s t i t u e n t   of  t h e   h e t e r o   r i n g s   f o r m e d   by  Z„,  and  Z „ „  11  12 

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

g r o u p ,   an  a r y l   g r o u p ,   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l  

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

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

g r o u p ,   or  an  a l k y l   g r o u p   or  a l k o x y   g r o u p   h a v i n g   1  to  6 

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

i t h y l   g r o u p ,   a  m e t h o x y   g r o u p   or  an  e t h o x y   g r o u p .  

R  and   R  e a c h   r e p r e s e n t   an  a l k y l   g r o u p ,   a n  

a l k e n y l   g r o u p   o r   an  a r y l   g r o u p ;   p r e f e r a b l y   r e p r e s e n t   a n  

a l k y l   g r o u p ;   more   p r e f e r a b l y   r e p r e s e n t   an  a l k y l   g r o u p  

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

a o s t   p r e f e r a b l y   r e p r e s e n t   a  s u l f o a l k y l   g r o u p   h a v i n g   1  to   4 

c a r b o n   a t o m s .   R_ ,   i s   s e l e c t e d   f rom  a  h y d r o g e n   a tom,   a  
Cm  O 

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

and  t  r e p r e s e n t s   0  or   1  . 

Of  t h e   s e n s i t i z i n g   d y e s   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l  

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

r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   (A1)  shown  b e l o w :  

G e n e r a l   F o r m u l a   ( A ' )  

Y  i  fl  ^ C - C   =  C.  I  Y 2  

t   
^  e  

R 2 ,   R22  (X  h  

H e r e ,   Y  and   Y  e a c h   r e p r e s e n t   a  g r o u p   ot   a t o m s  

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

n a p h t h a l e n e   r i n g   w h i c h   may  h a v e   a  s u b s t i t u e n t .   T h e  

b e n z e n e   r i n g   and   t h e   n a p h t h a l e n e   r i n g   f o r m e d   by  Yj  and   Y£ 

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

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

g r o u p   and  an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p .   More  p r e f e r a b l e  

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

a r y l   g r o u p   and  an  a l k y l   g r o u p   or  a l k o x y   g r o u p   h a v i n g   1  t o  

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

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

an  e t h y l   g r o u p ,   a  m e t h p x y   g r o u p   and  an  e t h o x y   g r o u p .  

R21 '   R2  2'  R23 '   
^   and  *  h a v e   t h e   same  m e a n i n g   a s  

t h o s e   shown  in  G e n e r a l   F o r m u l a   (A)  . 

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

r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   (A)  a r e   shown  b e l o w .  
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A - 5  
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�   
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When  t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   of  t h e   p r e s e n t  

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

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

any  o f   s e n s i t i z i n g   d y e s   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   (B)  

shown  b e l o w .  

G e n e r a l   F o r m u l a   ( B )  

-  Z  1 

I 
*21  

: h = c - c h = /  
~)  Z  I  2N 

I 

( X , ° ) n  

In  t h e   f o r m u l a ,   Z ^   and   Z±2  e a c n   r e p r e s e n t   a  g r o u p  

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

n a p h t h a l e n e   r i n g   c o n d e n s e d   to   o x a z o l e s .   The  h e t e r o c y c l i c  

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

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

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

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

a t o m ,   a  p h e n y l   g r o u p   and   a  m e t h o x y   g r o u p ,   and   m o s t  

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

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

i n v e n t i o n ,   ZJ1  and   ZJ2  b o t h   r e p r e s e n t   b e n z e n e   r i n g s   e a c h  

c o n d e n s e d   to   an  o x a z o l e   r i n g ,   and   a t   l e a s t   one   of   t h e s e  

b e n z e n e   r i n g s   i s   s u b s t i t u t e d   w i t h   a  p h e n y l   g r o u p   a t   t h e   5 -  

p o s i t i o n   t h e r e o f ,   or   one   of   t h e   b e n z e n e   r i n g s   i s  
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s u b s t i t u t e d   w i t h   a  p h e n y l   g r o u p   a t   t h e   5 - p o s i t i o n   t h e r e o f  

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

a tom  at   t h e   5 - p o s i t i o n   t h e r e o f .  

R21  and  R22  e a c h   r e p r e s e n t   an  a l k y l   g r o u p ,   a n  

a l k e n y l   g r o u p   or  an  a r y l   g r o u p ,   and  p r e f e r a b l y   r e p r e s e n t  

an  a l k y l   g r o u p .   More  p r e f e r a b l y ,   R21  and  R22  e a c h  

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

or  a  s u l f o   g r o u p ,   mos t   p r e f e r a b l y   a  s u l f o a l k y l   g r o u p  

h a v i n g   1  to  4  c a r b o n   a t o m s ,   and  f u r t h e r   most   p r e f e r a b l y   a  

s u l f o e t h y l   g r o u p .  

R0„  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  an  a l k y l   g r o u p  

h a v i n g   1  to   3  c a r b o n   a t o m s ,   and  p r e f e r a b l y   r e p r e s e n t s   a  

h y d r o g e n   a tom  or  an  e t h y l   g r o u p .  

X ®   r e p r e s e n t s   an  a n i o n ,   i n c l u d i n g ,   f o r   e x a m p l e ,  

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

C H g - ^ J ^ - S O g   ,  CH3S04  and  C ^ ^ S O ^ .   Symbol   n  r e p r e s e n t s   1  o r  

0,  p r o v i d e d ,   h o w e v e r ,   t h a t   n  r e p r e s e n t s   0  when  t h e  

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

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

r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   (B)  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   a r e   shown  b e l o w :  
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[  B  - 9 ]  
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When  t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   of  t h e   p r e s e n t  

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

p r e f e r a b l e   to   c a r r y   ou t   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   w i t h   u s e   o f  

a n y   of  s e n s i t i z i n g   d y e s   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   (C)  

or  s e n s i t i z i n g   d y e s   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   (D) 

s h o w n   b e l o w .  

G e n e r a l   F o r m u l a   (C)  

(  j ^ C H   =  C H - C   =  C H - C H < N j ^ ;  

N 
t 

R i  
R 2  

( X e ) t f - 1  

G e n e r a l   F o r m u l a   (D) 

- Z . _ z   , - Z . - v   / Z ^ ' Z 4 -  

r 3   R <  

( X 0 ) £ -   1 

In  t h e   f o r m u l a s ,   R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  a n  

a l k y l   g r o u p ,   R  ̂ to   R4  e a c h   r e p r e s e x i t   an  a l k y l   g r o u p   or  a n  

a r y l   g r o u p ;   Z^,  Z^  ,  Z^  and  Z^  e a c h   r e p r e s e n t   a  g r o u p   o f  

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

n a p h t h a l e n e   r i n g   c o n d e n s e d   to   a  t h i a z o l e   r i n g   o r  
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s e l e n a z o l e   r i n g ;   Z  r e p r e s e n t s   a  g r o u p   of  h y d r o c a r b o n  

a t o m s   n e c e s s a r y   f o r   t h e   f o r m a t i o n   of   a  6 - m e m b e r e d   r i n g ;   £ 

r e p r e s e n t s   1  or   2;  Z  r e p r e s e n t s   a  s u l f u r   a tom  or  a  

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

r e p r e s e n t e d   by  R  may  i n c l u d e   a  m e t h y l   g r o u p ,   an  e t h y l  

g r o u p   and   a  p r o p y l   g r o u p ,   and  R  i s   p r e f e r a b l y   a  h y d r o g e n  

a t o m ,   a  m e t h y l   g r o u p   or  an  e t h y l   g r o u p .   P a r t i c u l a r l y  

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

R1  ,  R„  ,  R_  and   R.  e a c h   r e p r e s e n t   a  g r o u p   s e l e c t e d  

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

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

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

m e t h o x y e t h y l ,   a c e t o x y e t h y l ,   c a b o x y m e t h y l   ,  c a r o b x y e t h y l   , 

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

/ 3 - h y d r o x y - y - s u l f   o p r o p y l   ,  s u l f a t e   p r o p y l ,   a r y l ,   b e n z y l ,  

e t c   .  )  ,  a n d   an  a r y l   g r o u p   ,  w h i c h   a r y l   g r o u p   may  h a v e   a  

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

c a r b o x y p h e n y l   ,  s u l f o p h e n y l ,   e t c . ) ;   and   t h e   h e t e r o c y c l i c  

n u c l e u s   t o   be  f o r m e d   by  Z^,  Z^{  Z^  and  Z^  may  h a v e   a  

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

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

g r o u p ;   m o r e   p r e f e r a b l y ,   a  h a l o g e n   a tom  ( f o r   e x a m p l e ,   a  

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

X  r e p r e s e n t s   an  a n i o n   ( f o r   e x a m p l e   CI ,   Br ,   I ,  
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: n 3 " C 3 " S ° 3 '   CH3S°4  C 2 H 5 S ° 4 ) ;   and  1  r e P r e s e n t s   1  °r   2 '  

i r o v i d e d ,   h o w e v e r ,   t h a t   £  r e p r e s e n t s   1  when  t h e   c o m p o u n d  

:orms  an  i n t r a m o l e c u l a r   s a l t .  

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

>y  G e n e r a l   F o r m u l a   (C)  or  (D)  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   a r e   shown  b e l o w :  
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T h e r e   i s   no  p a r t i c u l a r   l i m i t a t i o n   in  t h e   a m o u n t   o f  

a d d i n g   t h e   s e n s i t i z i n g   d y e s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   a b o v e  

G e n e r a l   F o r m u l a   (A) ,   (B) ,   (C)  or  (D) ,   b u t   t h e y   a r e  

—1 
p r e f e r a b l y   u s e d   in  t h e   r a n g e   of  a p p r o x i m a t e l y   1  x  10  t o  

—3  —6  —4 
1  x  10  m o l e ,   more   p r e f e r a b l y   5  x  10  to   5  x  10  m o l e ,  

p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .  

The  s e n s i t i z i n g   d y e s   may  be  a d d e d   by  u s i n g   a  m e t h o d  

w e l l   known  in  t h e   p r e s e n t   i n d u s t r i a l   f i e l d .  

For  e x a m p l e ,   t h e s e   s e n s i t i z i n g   d y e s   can   be  a d d e d   i n  

t h e   form  of  a  s o l u t i o n   o b t a i n e d   by  d i s s o l v i n g   them  in  a  

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

e t h y l   a l c o h o l ,   m e t h y l   c e l l o s o l v e   and   a c e t o n e   (or   a  m i x t u r e  

of  t h e s e   s o l v e n t s )   ,  by  d i l u t i n g   t h e m   w i t h   w a t e r   in  s o m e  

c a s e ,   o r ,   a l s o   in   some  c a s e ,   by  d i s s o l v i n g   them  in  w a t e r .  

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

d i s s o l v i n g   t h e m .   For   t h e   s e n s i t i z i n g   d y e s   u s e d   in  t h e  

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

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

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

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

d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t e n t   No.  3 , 4 6 9 , 9 8 7 ;   or  a  m e t h o d   i n  

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

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

d i s p e r s e d   s o l u t i o n   i s   a d d e d ,   as   d i s c l o s e d   in  J a p a n e s e  

P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  2 4 1 8 5 / 1 9 7 1 .   T h e  
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s e n s i t i z i n g   d y e s   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   be  a l s o  

a d d e d   in   an  e m u l s i o n   i n   t h e   fo rm  of  a  d i s p e r s i o n   o b t a i n e d  

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

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

P a t e n t s   No.  2 , 9 1 2 , 3 4 5 ,   No.  3 , 3 4 2 , 6 0 5 ,   No.  2 , 9 9 6 , 2 8 7   a n d  

No.  3 , 4 2 5 , 8 3 5 ,   e t c .   c a n   be  a l s o   u s e d .  

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

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

in  s o l v e n t s   of   t h e   same  or  d i f f e r e n t   k i n d s ,   and   t h e n   a d d e d  

by  m i x i n g   t h e s e   s o l v e n t s   b e f o r e   a d d i t i o 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 ,   o r   s e p a r a t e l y .   When  t h e y   a r e   a d d e d  

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

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

As  f o r   t h e   t i m e   t o   add   t h e   s e n s i t i z i n g   d y e s   u s e d   in   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e y   may  be  a d d e d   a t   any  t i m e   in   t h e  

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

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

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

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

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

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

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

a n d / o r   a f t e r   c o m p l e t i o n   of  c h e m i c a l   r i p e n i n g ,   f o r   t h e  

p u r p o s e   of  p r e v e n t i n g   f o g   f rom  b e i n g   g e n e r a t e d   in  t h e  
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c o u r s e   of  t h e   p r o d u c t i o n ,   s t o r a g e   or  p h o t o g r a p h i c  

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

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

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

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

G e n e r a l   F o r m u l a   ( I )   shown  b e l o w   can   be  a l s o   a d d e d   in   o r d e r  

to   e f f i c i e n t l y   a c h i e v e   t h e   e f f e c t   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .  

G e n e r a l   F o r m u l a   ( I )  

Z 0 - S H  

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

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

t h e   a b o v e   G e n e r a l   F o r m u l a   ( I )   may  h a v e   a  s u b s t i t u e n t ,  

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

g r o u p ,   an  a r y l   g r o u p ,   an  a l k e n y l   g r o u p ,   a  s u l f a m o y l   g r o u p ,  

a  c a r b a m o y l   g r o u p ,   an  a c y l   g r o u p ,   e t c .  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   and  r e p r e s e n t e d   by  t h e   a b o v e   G e n e r a l  

F o r m u l a   ( I ) ,   t h o s e   p r e f e r a b l y   u s e d   a r e   t h e   m e r c a p t o  

h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d s   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   ( I -  

a)  shown  b e l o w .  

G e n e r a l   F o r m u l a   ( I - a )  

Z o '   C - S H  
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In  t h e   f o r m u l a ,   ZQ  *  r e p r e s e n t s   a  g r o u p   of  a t o m s  

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

an  i m i d a z o l i n e   r i n g ,   an  i m i d a z o l e   r i n g ,   an  i m i d a z o l o n e  

r i n g ,   a  p y r a z o l i n e   r i n g ,   a  p y r a z o l e   r i n g ,   a  p y r a z o l o n e  

r i n g ,   an  o x a z o l i n e   r i n g ,   an  o x a z o l e   r i n g ,   an  o x a z o l o n e  

r i n g ,   a  t h i a z o l i n e   r i n g ,   a  t h i a z o l e   r i n g ,   a  t h i a z o l o n e  

r i n g ,   a  s e l e n a z o l i n e   r i n g ,   a  s e l e n a z o l e   r i n g ,   a  

s e l e n a z o l o n e   r i n g ,   an  o x a d i a z o l e   r i n g ,   a  t h i a z o l e   r i n g ,   a  

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

b e n z t r i a z o l e   r i n g ,   an  i n d a z o l e   r i n g ,   a  b e n z o x a z o l e   r i n g ,  

an  b e n z t h i a z o l e   r i n g ,   a  b e n z s e l e n a z o l e   r i n g ,   a  p y r a z i n e  

r i n g ,   a  p y r i m i d i n e   r i n g ,   a  p y r i d a z i n e   r i n g ,   a  t r i a z i n e  

r i n g ,   an  o x a d i n e   r i n g ,   a  t h i a z i n e   r i n g ,   a  t e t r a z i n e   r i n g ,  

a  q u i n a z o l i n e   r i n g ,   a  p h t h a l a z i n e   r i n g   and   a  p o l y a z a i n d e n e  

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

r i n g ,   p e n t a z a i n d e n e   r i n g ,   e t c . ) .  

o f   G e n e r a l   F o r m u l a   ( I - a )   may  h a v e   a  s u b s t i t u e n t   i n c l u d i n g  

t h e   s ame   s u b s t i t u e n t s   as   t h o s e   r e p r e s e n t e d   by  ZQ  i n  

G e n e r a l   F o r m u l a   ( I )   s e t   o u t   a b o v e .  

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

by  G e n e r a l   F o r m u l a   (I—  a)  ,  more   p r e f e r r e d   a r e   m e r c a p t o  

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

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

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

t h e   a b o v e   G e n e r a l   F o r m u l a   ( I )   a r e   shown  b e l o w ,   b u t   by  n o  

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

G e n e r a l   F o r m u l a   ( I )   and   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   a r e   d i s c l o s e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in  J a p a n e s e   P a t e n t  

E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n s   No.  4 2 9 7 4 / 1 9 7 3   and  No.  5 1 6 6 6 / 1 9 8 2 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  1 0 2 6 2 1 / 1 9 7 3 ,   F r e n c h  

P a t e n t s   No.  7 0 1 , 0 5 3 ,   No.  7 0 1 , 3 0 1   and  No.  1 , 5 6 3 , 0 1 9 ,   U . S .  

P a t e n t   No.  3 , 4 5 7 , 0 7 8   and   The  J o u r n a l   of  P h o t o g r a p h i c  

S c i e n c e ,   19.  pp .   8 3 - 8 7 .  

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

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

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

s i z e ,   c r y s t a l   f o r m ,   e t c . ,   bu t   may  be  a d d e d   a p p r o x i m a t e l y  

—6  —*  2 in  an  amoun t   of  1  x  10  to   1  x  10  m o l e ,   p r e f e r a b l y   1  x  

—5  —3 10  to   1  x  10  ,  t o   o b t a i n   good  r e s u l t s .   As  f o r   t h e  

m e t h o d   fo r   a d d i t i o n ,   t h e y   may  be  a d d e d   to  t h e   s i l v e r  

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

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

w a t e r ,   an  a c i d i c   or  a l k a l i n e   a q u e o u s   s o l u t i o n   h a v i n g   a  

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

and  e t h a n o l   . 

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

c o m b i n a t i o n   of  two  or  more   k i n d s ,   and  t h e r e   may  be  f u r t h e r  

a d d i t i o n a l l y   a d d e d ,   w i t h o u t   any  i n c o n v e n i e n c e ,   o t h e r  
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c o m p o u n d s   known  as   a n t i f o g g a n t s   or  s t a b i l i z e r s   in   t h e  

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

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

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

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

l a y e r s .  

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

a d d i t i o n   to   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 u t   t h e  

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

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

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

be  a d d e d   in   one   t i m e   or  may  be  a d d e d   in   a  d i v i d e d   f o r m  

w i t h o u t   a n y   i n c o n v e n i e n c e .  

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

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

p h o t o g r a p h i c   p a p e r   and   so  f o r t h ,   b u t ,   in   p a r t i c u l a r ,   t h e  

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

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

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

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

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

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

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   h a s   u s u a l l y   s u c h   s t r u c t u r e  

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

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

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

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

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

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

what   a r e   i m p o r t a n t   p e r f o r m a n c e s   and  wha t   t h e   m a t e r i a l s   a r e  

u s e d   f o r .  

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

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

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

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

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

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

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

t h a n   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   ( f o r  

e x a m p l e ,   an  i n t e r m e d i a t e   l a y e r ,   a  f i l t e r   l a y e r ,   a n  

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

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

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

l a y e r ,   a  f i r s t   i n t e r m e d i a t e   l a y e r ,   a  m a g e n t a   dye  i m a g e -  

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

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

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

s e q u e n c e   f r o m   t h e   s u p p o r t   . 

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

i n v e n t i o n   may  p r e f e r a b l y   i n c l u d e   known  a c y l a c e t o a n i l i d e  

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

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

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

a r e   t h o s e   d i s c l o s e d   in   B r i t i s h   P a t e n t   No.  1 , 0 7 7 , 8 7 4 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  4 0 7 5 7 / 1 9 7 0 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n s   No  .  1 0 3 1 / 1 9 7 2   ,  N o .  

2 6 1 3 3 / 1 9 7 2 ,   No.  9 4 4 3 2 / 1 9 7 3 ,   No.  8 7 6 5 0 / 1 9 7 5 ,   No.  3 6 3 1 / 1 9 7 6 ,  

No.  1 1 5 2 1 9 / 1 9 7 7 ,   No.  9 9 4 3 3 / 1 9 7 9 ,   No.  1 3 3 3 2 9 / 1 9 7 9   and  N o .  

3 0 1 2 7 / 1 9 8 1 ,   U . S .   P a t e n t s   No.  2 , 8 7 5 , 0 5 7 ,   No.  3 , 2 5 3 , 9 2 4 ,   N o .  

3 , 2 6 5 , 5 0 6 ,   No.  3 , 4 0 8 , 1 9 4 ,   No.  3 , 5 5 1 , 1 5 5 ,   No.  3 , 5 1 1 , 1 5 6 ,  

No.  3 , 6 6 4 , 8 4 1 ,   No.  3 , 7 2 5 , 0 7 2 ,   No.  3 , 7 3 0 , 7 2 2 ,   N o .  

3 , 8 9 1 , 4 4 5 ,   No.  3 , 9 0 0 , 4 8 3 ,   No.  3 , 9 2 9 , 4 8 4 ,   No.  3 , 9 3 3 , 5 0 0 ,  

No.  3 , 9 7 3 , 9 6 8 ,   No  .  3  ,  990  ,  896  ,  No.  4 , 0 1 2 , 2 5 9 ,   No.  4 , 0 2 2 , 6 2 0 ,  

No.  4 , 0 2 9 , 5 0 8 ,   No.  4 , 0 5 7 , 4 3 2 ,   No.  4 , 1 0 6 , 9 4 2 ,   N o .  

4 , 1 3 3 , 9 5 8 ,   No.  4 , 2 6 9 , 9 3 6 ,   No.  4 , 2 8 6 , 0 5 3 ,   No.  4 , 3 0 4 , 8 4 5 ,  

No.  4 , 3 1 4 , 0 2 3 ,   No.  4 , 3 3 6 , 3 2 7 ,   No.  4 , 3 5 6 , 2 5 8 ,   No.  4 , 3 8 6 , 1 5 5  

and   No.  4 , 4 0 1 , 7 5 2 ,   e t c .  

Y e l l o w   dye—  f o r m i n g   c o u p l e r s   u s 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   p r e f e r a b l y   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a  
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(Y)  snown  b e l o w :  

G e n e r a l   F o r m u l a   (Y)  

C H 3  
R i  

C H s - C - C O C H C O N H -  

R2 

R3 
CH3  Z i  

In  t h e   f o r m u l a ,   r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a tom  or  a n  

a l k o x y   g r o u p .   R2  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n  

a tom,   or  an  a l k o x y   g r o u p   w h i c h   may  h a v e   a  s u b s t i t u e n t .   R 

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

a l k y l s u l f a m o y l   g r o u p ,   a r y l s u l f   amoy l   g r o u p ,   a r y l s u l f   o n a m i d e  

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

g r o u p ,   a l k o x y   g r o u p   or  a r y l o x y   g r o u p   w h i c h   may  h a v e   a  

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

c o u p l i n g   r e a c t i o n   w i t h   an  o x i d i z e d   p r o d u c t   of  a  c o l o r  

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

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   as  m a g e n t a   d y e - f o r m i n g  

c o u p l e r s ,   t h e   c o u p l e r s   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a s   (M-  

1)  and  (M-2)  c an   be  p r e f e r a b l y   u s e d .  

G e n e r a l   F o r m u l a   ( M - l )  

R  1 

I  II 
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In   t h e   f o r m u l a ,   Ar  r e p r e s e n t s   an  a r y l   g r o u p ;  

r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   a  s u b s t i t u e n t ;   and   R2 

r e p r e s e n t   a  s u b s t i t u e n t .   Y  r e p r e s e n t s   a  g r o u p   e l i m i n a b l e  

t h r o u g h   t h e   r e a c t i o n   w i t h   an  o x i d i z e d   p r o d u c t   of  a  c o l o r  

d e v e l o p i n g   a g e n t ;   W  r e p r e s e n t s   - N H - ,   -NHCO-  ( w h e r e   t h e  

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

p y r a z o l o n e   r i n g )   or   —  NHGONH—  ;  and   m  i s   an  i n t e g e r   of  1  o r  

2 .  

G e n e r a l   F o r m u l a   ( M - 2 )  

X  

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

G e n e r a l   F o r m u l a   ( M - 2 ) ,   Z  r e p r e s e n t   a  g r o u p   of  n o n -  

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

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

t h e   Z  may  h a v e   a  s u b s t i t u e n t .  
a  

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

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

o f   a  c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t   . 

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

The  s u b s t i t u e n t   r e p r e s e n t e d   by  t h e   a b o v e   m a y  

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

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

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

p h o s p h o n y l   g r o u p ,   a  c a r b a m o y l   g r o u p ,   a  s u l f a m o y l -   g r o u p ,   a  

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

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

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

an  a c y l o x y   g r o u p ,   a  c a r b a m o y l o x y   g r o u p ,   an  amino   g r o u p ,   a n  

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

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

a l k o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   an  a r y l o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,  

an  a l k o x y   c a r b o n y l   g r o u p ,   an  a r y l o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a n  

a l k y l t h i o   g r o u p ,   an  a r y l t h i o   g r o u p   and   a  h e t e r o c y c l i c   t h i o  

g r o u p   . 

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

No.  2 , 6 0 0 , 7 8 8 ,   No.  3 , 0 6 1 , 4 3 2 ,   No.  3 , 0 6 2 , 6 5 3 ,   No .  

3 , 1 2 7 , 2 6 9 ,   No.  3 , 3 1 1 , 4 7 6 ,   No.  3 , 1 5 2 , 8 9 6 ,   No.  3 , 4 1 9 , 3 9 1 ,  

No.  3 , 5 1 9 , 4 2 9 ,   No.  3 , 5 5 5 , 3 1 8 ,   No.  3 , 6 8 4 , 5 1 4 ,   No .  

3 , 8 8 8 , 6 8 0 ,   No.  3 , 9 0 7 , 5 7 1 ,   No.  3 , 9 2 8 , 0 4 4 ,   No.  3 , 9 3 0 , 8 6 1 ,  

No.  3 , 9 3 0 , 8 6 6   and  No.  3 , 9 3 3 , 5 0 0 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .  

P u b l i c a t i o n s   No.  2 9 6 3 9 / 1 9 7 4 ,   No.  1 1 1 6 3 1 / 1 9 7 4 ,   N o .  

1 2 9 5 3 8 / 1 9 7 4 ,   No.  1 3 0 4 1 / 1 9 7 5 ,   No.  5 8 9 2 2 / 1 9 7 7 ,   No .  

6 2 4 5 4 / 1 9 8 0 ,   No.  1 1 8 0 3 4 / 1 9 8 0 ,   No.  3 8 0 4 3 / 1 9 8 1 ,   N o .  

3 5 8 5 8 / 1 9 8 2   and  No.  2 3 8 5 5 / 1 9 8 5 ,   B r i t i s h   P a t e n t   N o .  

1 , 2 4 7 , 4 9 3 ,   B e l g i a n   P a t e n t s   No.  7 6 9 , 1 1 6   and  7 9 2 , 5 2 5 ,   W e s t  
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G e r m a n   P a t e n t   No.  21  56  111 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d  

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

P u b l i c a t i o n s   No.  1 2 5 7 3 2 / 1 9 8 4 ,   No.  2 2 8 2 5 2 / 1 9 8 4 ,   N o .  

1 6 2 5 4 8 / 1 9 8 4 ,   No.  1 7 1 9 5 6 / 1 9 8 4 ,   No.  3 3 5 5 2 / 1 9 8 5   and  N o .  

4 3 6 5 9 / 1 9 8 5 ,   West   Ge rman   P a t e n t   No.  10  70  030 ,   U.S .   P a t e n t  

No.  3 , 7 2 5 , 0 6 7 ,   e t c .  

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

f o u r   e q u i v a l e n t   t y p e   or   two  e q u i v a l e n t   t y p e   p h e n o l   o r  

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

a r e   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t s   No.  2 , 3 0 6 , 4 1 0 ,   N o .  

2 , 3 5 6 , 4 7 5 ,   No.  2 , 3 6 2 , 5 9 8 ,   No.  2 , 3 6 7 , 5 3 1 ,   No.  2 , 3 6 9 , 9 2 9 ,  

No.  2 , 4 2 3 , 7 3 0 ,   No.  2 , 4 7 4 , 2 9 3 ,   No.  2 , 4 7 6 , 0 0 8 ,   No.  2 , 4 9 6 , 4 6 6  

No.  2 , 5 4 5 , 6 8 7 ,   No.  2 , 7 2 8 , 6 6 0 ,   No.  2 , 7 7 2 , 1 6 2 ,   N o .  

2 , 8 9 5 , 8 2 6 ,   No.  2 , 9 7 6 , 1 4 6 ,   No.  3 , 0 0 2 , 8 3 6 ,   No.  3 , 4 1 9 , 3 9 0 ,  

No.  3 , 4 4 6 , 6 2 2 ,   No.  3 , 4 7 6 , 5 6 3 ,   No.  3 , 7 3 7 , 3 1 6 ,   N o .  

3 , 7 5 8 , 3 0 8 ,   and   No.  3 , 8 3 9 , 0 4 4 ,   B r i t i s h   P a t e n t s   No.  4 7 8 , 9 9 1 ,  

No.  9 4 5 , 5 4 2 ,   No  .  1  ,  084  ,  480  ,  No.  1 , 3 7 7 , 2 3 7 ,   No.  1 , 3 8 8 , 0 2 4  

and   No.  1 , 5 4 3 , 0 4 0 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n s   N o .  

3 7 4 2 5 / 1 9 7 2 ,   No.  1 0 1 3 5 / 1 9 7 5 ,   No.  2 5 2 2 8 / 1 9 7 5 ,   N o .  

1 1 2 0 3 8 / 1 9 7 5 ,   No.  1 1 7 4 2 2 / 1 9 7 5 ,   No.  1 3 0 4 4 1 / 1 9 7 5 ,   N o .  

6 5 5 1 / 1 9 7 6 ,   No.  3 7 6 4 7 / 1 9 7 6 ,   No.  5 2 8 2 8 / 1 9 7 6 ,   N o .  

1 0 8 8 4 1 / 1 9 7 6 ,   No.  1 0 9 6 3 0 / 1 9 7 8 ,   No.  4 8 2 3 7 / 1 9 7 9 ,   N o .  

6 6 1 2 9 / 1 9 7 9 ,   No.  1 3 1 9 3 1 / 1 9 7 9 ,   No.  3 2 0 7 1 / 1 9 8 0 ,   N o .  

1 4 6 0 5 0 / 1 9 8 4 ,   No.  3 1 9 5 3 / 1 9 8 4   and   No.  1 1 7 2 4 9 / 1 9 8 5 ,   e t c .  

C y a n   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   p r e f e r a b l y   u s e d   m a y  
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i n c l u d e   t h e   c o u p l e r s   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   ( C - l )  

and   (C-2 )   shown   b e l o w :  

G e n e r a l   F o r m u l a   ( C - l )  

In  t h e   f o r m u l a ,   r e p r e s e n t s   an  a r y l   g r o u p ,   a  

c y c l o a l k y l   g r o u p   or  a  h e t e r o c y c l i c   g r o u p .   r e p r e s e n t s   a n  

a l k y l   g r o u p   or  a  p h e n y l   g r o u p .   Rg  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n  

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

r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a tom  or  a  g r o u p  

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

G e n e r a l   F o r m u l a   ( C - 2 )  

In  t h e   f o r m u l a ,   R4  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   ( f o r  

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

b u t y l   g r o u p ,   a  n o n y l   g r o u p ,   e t c . ) .   Rg  r e p r e s e n t s   an  a l k y l  

g r o u p ,   ( f o r   e x a m p l e ,   a  m e t h y l   g r o u p ,   an  e t h y l   g r o u p ,  

OH 

OH 
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e t c . ) .   R6  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a tom  ( f o r  

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

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

r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a tom  or  a  g r o u p  

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

o f   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 i n g   a g e n t .  

To  add   h y d r o p h i l i c   c o m p o u n d s   s u c h   as  dye—  f o r m i n g  

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

s u r f a c e   of   s i l v e r   h a l i d e   c r y s t a l s ,   t h e r e   can   be  u s e d   a  

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

l a t e x   d i s p e r s i o n   m e t h o d   and   a n d   an  o i l—  i n - w a t e r  

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

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

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

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

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

c o u p l e r s   c an   be  a p p l i e d .   U s u a l l y ,   t h e   m e t h o d   may  b e  

c a r r i e d   o u t   by  d i s s o l v i n g   t h e   c o u p l e r s   in   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   150°C  or   m o r e  

o p t i o n a l l y   t o g e t h e r   w i t h   a  low  b o i l i n g   a n d / o r   w a t e r  

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

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

g e l a t i n   s o l u t i o n   by  u s e   of   a  s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   and   b y  

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

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

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

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

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

The  h i g h   b o i l i n g   s o l v e n t   to   be  u s e d   may  i n c l u d e  

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  150°C  or  m o r e  

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

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

and   t r i m e s i c   a c i d   e s t e r s   w h i c h   do  n o t   r e a c t   w i t h   a n  

o x i d i z e d   p r o d u c t   of  a  d e v e l o p i n g   a g e n t .  

The  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   t h a t   can   be  u s e d  

in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   d i s c l o s e d   in   U .S .   P a t e n t s   N o .  

2 , 3 2 2 , 0 2 7 ,   No.  2 , 5 3 3 , 5 1 4 ,   No.  2 , 8 3 5 , 5 7 9 ,   No.  3 , 2 8 7 , 1 3 4 ,  

No.  2 , 3 5 3 , 2 6 2 ,   No.  2 , 8 5 2 , 3 8 3 ,   No.  3 , 5 5 4 , 7 5 5 ,   N o .  

3 , 6 7 6 , 1 3 7 ,   No.  3 , 6 7 6 , 1 4 2 ,   No.  3 , 7 0 0 , 4 5 4 ,   No.  3 , 7 4 8 , 1 4 1 ,  

No.  3 , 7 7 9 , 7 6 5   and  No.  3 , 8 3 7 , 8 6 3 ,   B r i t i s h   P a t e n t s   No .  

9 5 8 , 4 4 1   and  No.  1 , 2 2 2 , 7 5 3 ,   OLS  25  38  889 ,   J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n s   No.  1 0 3 1 / 1 9 7 2 ,   No.  9 0 5 2 3 / 1 9 7 4 ,   No .  

2 3 8 2 3 / 1 9 7 5 ,   No.  2 6 0 3 7 / 1 9 7 6 ,   No.  2 7 9 2 1 / 1 9 7 6 ,   N o .  

2 7 9 2 2 / 1 9 7 6 ,   No.  2 6 0 3 5 / 1 9 7 6 ,   No.  2 6 0 3 6 / 1 9 7 6 ,   N o .  

6 2 6 3 2 / 1 9 7 5 ,   No.  1 5 2 0 / 1 9 7 8 ,   No.  1 5 2 1 / 1 9 7 8 ,   No.  1 5 1 2 7 / 1 9 7 8 ,  

No.  1 1 9 9 2 1 / 1 9 7 9 ,   No.  1 1 9 9 2 2 / 1 9 7 9 ,   No.  2 5 0 5 7 / 1 9 8 0 ,   N o .  

3 6 8 6 9 / 1 9 8 0 ,   No.  1 9 0 4 9 / 1 9 8 1   and  No.  8 1 8 3 6 / 1 9 8 1 ,   J a p a n e s e  

P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  2 9 0 6 0 / 1 9 7 3 ,   e t c .  

The  low  b o i l i n g   or  w a t e r   s o l u b l e   o r g a n i c   s o l v e n t  
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h a t   c a n   be  u s e d   t o g e t h e r   w i t h ,   or  in   p l a c e   o f ,   t h e   h i g h  

l o i l i n g   s o l v e n t   may  i n c l u d e   t h o s e   d i s c l o s e d   in   U .S .   P a t e n t  

[o.  2 , 8 0 1 , 1 7 1   and   No.  2 , 9 4 9 , 3 6 0 .   The  low  b o i l i n g   a n d  

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

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

3 h l o r o f o r m ,   c a r b o n   t e t r a c h l o r i d e ,   n i t r o m e t h a n e   , 

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

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

k e t o n e ,   / ? - e t h o x y e t h y l   a c e t a t e ,   m e t h o x y   g l y c o l   a c e t a t e ,  

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

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

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

p h e n o x y   e t h a n o l ,   e t c .  

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

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

4 , 1 9 9 3 6 3 ,   No.  4 , 2 1 4 , 0 4 7 ,   No.  4 , 2 0 3 , 7 1 6   and  No.  4 , 2 4 7 , 6 2 7 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n s   No.  7 4 5 3 8 / 1 9 7 4 ,   N o .  

5 9 9 4 2 / 1 9 7 6 ,   No.  5 9 9 4 3 / 1 9 7 6   and   No.  3 2 5 5 2 / 1 9 7 9 ,   e t c .  

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

a u x i l i a r y   may  p r e f e r a b l y   i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   a n i o n i c  

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

a l k y l n a p h t h a l e n e   s u l f o n a t e s ,   a l k y l   s u l f o n a t e s ,   a l k y l  

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

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

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

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

s u c h   as  a m i n o   a c i d s ,   a m i n o a l k y l s u l f   o n i c   a c i d s   a n d  

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

s u c h   as  q u a t e r n a r y   ammonium  s a l t s .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f  

t h e s e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   a r e   d i s c l o s e d   in  " H a n d b o o k   o f  

S u r f a c e   A c t i v e   A g e n t s " ,   S a n g y o   T o s h o ,   1966 ,   and  " D a t a   f o r  

S t u d i e s   and  T e c h n i q u e s   on  E m u l s i f y i n g   A g e n t s   a n d  

E m u l s i f y i n g   A p p a r a t u s " ,   K a g a k u   H a n r o n s h a ,   1 9 7 8 .  

As  a  b i n d e r   (or   a  p r o t e c t i v e   c o l l o i d )   f o r   t h e   s i l v e r  

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

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

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

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

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

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

h o m o p o l y m e r   or  c o p o l y m e r .  

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   and  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   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   in  w h i c h  

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

u s e d   can   be  h a r d e n e d   by  u s i n g   one  or  more  k i n d s   o f  

h a r d e n i n g   a g e n t s   t h a t   can   c r o s s l i n k   b i n d e r   (or   p r o t e c t i v e  

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

h a r d e n i n g   a g e n t s   can   be  a d d e d   in   s u c h   an  a m o u n t   t h a t   a  

l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   can   be  h a r d e n e d   to  t h e   e x t e n t  



0 2 4 4 1   8 4  

-  70  -  

t h a t   no  h a r d e n i n g   a g e n t   i s   r e q u i r e d   t o   be  a d d e d   in  a  

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

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

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

r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   ( I I )   shown  b e l o w   or  t h e  

c o m p o u n d   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   ( I I I )   shown  b e l o w  

i s   p r e f e r a b l y   u s e d   as   t h e   h a r d e n i n g   a g e n t .  

G e n e r a l   F o r m u l a   ( I I )  

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

h y d r o x y   1  g r o u p ,   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   a n  

a l k y l t h i o   g r o u p ,   a  g r o u p   of   -0M  (M  i s   a  m o n o v a l e n t  

m e t a l l i c   a t o m )   ,  a  g r o u p   of   - N R ' R "   (Rl  and   R"  e a c h  

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

g r o u p )   or   a  g r o u p   o f   —  NHGOR"  1  (R"  •  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n  

a t o m ,   an  a l k y l   g r o u p   o r   an  a r y l   g r o u p )   ;  R2  r e p r e s e n t s   a  

g r o u p   h a v i n g   t h e   same   m e a n i n g   as  f o r   t h e   a b o v e   R^  e x c e p t  

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

N N 
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G e n e r a l   F o r m u l a   ( I I I )  

C I  C I  

R 4 

In  t h e   f o r m u l a ,   R3  and  R^  e a c h   r e p r e s e n t   a  c h l o r i n e  

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

a  g r o u p   of  -0M  (M  r e p r e s e n t s   a  m o n o v a l e n t   m e t a l l i c   a tom)   . 

Q  and  Q  1  e a c h   r e p r e s e n t   a  l i n k i n g   g r o u p   s h o w i n g   - 0 - ,   - S -  

or  -NH- ;   L  r e p r e s e n t s   an  a l k y l e n e   g r o u p   or  an  a r y l e n e  

g r o u p ;   and   t  and  m  e a c h   r e p r e s e n t   0  or  1  . 

The  c o m p o u n d   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a   ( I I )   o r  

( I I I )   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   be  d e s c r i b e d   i n  

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

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

t h e   a l k y l   g r o u p ,   t h e   a l k o x y   g r o u p   and  t h e   a l k y l t h i o   g r o u p  

in  G e n e r a l   F o r m u l a s   ( I I )   and  ( I I I )   may  i n c l u d e   an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   1  to  3  c a r b o n   a t o m s ,   i n c l u d i n g ,   f o r   e x a m p l e ,  

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

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

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

g r o u p   -0M  r e p r e s e n t e d   by  R^  may  i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,  

s o d i u m ,   p o t a s s i u m ,   ammonium,   e t c .   The  a l k y l   g r o u p  

r e p r e s e n t e d   by  R'  and  R"  in  t h e   g r o u p   - N R ' R "   may  i n c l u d e  
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an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   1  t o   3  c a r b o n   a t o m s ,   f o r   e x a m p l e ,   a  

m e t h y l   g r o u p ,   an  e t h y l   g r o u p ,   e t c . ,   and   t h e   a r y l   g r o u p   m a y  

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

The  a l k y l   g r o u p   and   t h e   a r y l   g r o u p   r e p r e s e n t e d   b y  

R"  1  in   t h e   g r o u p   -NHCOR"  1  r e p r e s e n t e d   by  R^  may  i n c l u d e  

t h e   g r o u p s   h a v i n g   t h e   same  m e a n i n g   as   f o r   t h e   a l k y l   g r o u p  

and   t h e   a r y l   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R'  and   R"  in   t h e   a b o v e ,  

r e s p e c t i v e l y .  

R2  i s   a  g r o u p   h a v i n g   t h e   same   m e a n i n g   as   t h a t   f o r  

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

a b o v e   . 

The  g r o u p s   r e p r e s e n t e d   by  R3  and   R^  r e p r e s e n t   t h e  

same  g r o u p s   as   t h e   g r o u p s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   a b o v e   R ^ .  

The  a l k y l e n e   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  L  may  i n c l u d e   a n  

a l k y l e n e   g r o u p   h a v i n g   1  t o   3  c a r b o n   a t o m s ,   f o r   e x a m p l e ,   a  

m e t h y l e n e   g r o u p ,   an  e t h y l e n e   g r o u p ,   e t c .   The  a r y l e n e  

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

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

i n v e n t i o n ,   r e p r e s e n t e d   by  t h e   a b o v e   G e n e r a l   F o r m u l a s   ( I I )  

and   ( I I I )   a r e   s h o w n   b e l o w .  
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The  c o m p o u n d s   r e p r e s e n t e d   by  G e n e r a l   F o r m u l a s   ( I I )  

a n d   ( I I I )   u s e d   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  u s e d   a l o n e  

or   by  m i x i n g   tow  or   more   of   t h e m ,   and   i n   an  a m o u n t   of  0 . 5  

t o   100  mg,  p r e f e r a b l y   2  t o   50  mg  p e r   1  g  of  c o a t e d  

g e l a t i n .  

The  a b o v e   c o m p o u n d s   may  be  d i s s o l v e d   in   w a t e r   o r  

a l c o h o l s   s u c h   as   m e t h a n o l   and   e t h a n o l ,   and   t h e n   a d d e d .  

The  a d d i t i o n   may  be  c a r r i e d   o u t   a c c o r d i n g   to   any  o f  

a  b a t c h   s y s t e m   or   an  in—  l i n e   s y s t e m .  

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

G e n e r a l   F o r m u l a   ( I I )   i s   d e s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 6 4 5 , 7 4 3 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n s   N o .  

6 1 5 1 / 1 9 7 2 ,   No.  3 3 3 8 0 / 1 9 7 2   and   No.  9 6 0 7 / 1 9 7 6 ,   J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n s   No.  1 8 2 2 0 / 1 9 7 3 ,   No.  7 8 7 8 8 / 1 9 7 6   , 

No.  6 0 6 1 2 / 1 9 7 7 ,   No.  1 2 8 1 3 0 / 1 9 7 7 ,   No.  1 3 0 3 2 6 / 1 9 7 7   and  N o .  

1 0 4 3 / 1 9 8 1 ,   e t c . ,   a n d   c a n   be  s e l e c t e d   f r o m   t h e s e   a c c o r d i n g  

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

A  p l a s t i c i z e r   c a n   be  a d d e d   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   l a y e r s   a n d / o r   o t h e r   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d   l a y e r s   o f  

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

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

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

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

and   so  f o r t h ,   a  d i s p e r s i o n   ( l a t e x )   of   a  w a t e r   i n s o l u b l e   o r  

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

i n v e n t i o n   a r e   u s e d .  

A  c o l o r   fog   p r e v e n t i v e   a g e n t   can   be  u s e d   in   o r d e r   t o  

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

of  an  o x i d i z e d   p r o d u c t   or  an  e l e c t r o n   m i g r a t o r   of  a  

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

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

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

i n v e n t i o n ,   or  p r e v e n t   t h e   d e t e r i o r a t i o n   of  s h a r p n e s s   o r  

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

The  c o l o r   fog   p r e v e n t i v e   a g e n t   may  be  c o n t a i n e d   i n  

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

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

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

An  image   s t a b i l i z i n g   a g e n t   f o r   p r e v e n t i n g   t h e  

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

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

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

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

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

in   o r d e r   to   p r e v e n t   t h e   fog   due  to   t h e   d i s c h a r g e   c a u s e d   b y  

s t a t i c   c h a r g e   by  f r i c t i o n   or  t h e   l i k e   of  l i g h t - s e n s i t i v e  

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

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

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

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

a n t i - h a l a t i o n   l a y e r   and   an  a n t - i r r a d i a t i o n   l a y e r .   T h e s e  

l a y e r s   a n d / o r   t h e   e m u l s i o n   l a y e r s   may  c o n t a i n   a  dye   t h a t  

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

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

To  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   a n d / o r   o t h e r  

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

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

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

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

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

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

An  a n t i s t a t i c   a g e n t   a i m i n g   a t   p r e v e n t i n g   s t a t i c  

c h a r g e   c a n   be  a d d e d   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  

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

a n t i s t a t i c   a g e n t   may  be  u s e d   i n   an  a n t i s t a t i c   l a y e r  

p r o v i d e d   on  t h e   s i d e   of   a  s u p p o r t   a t   w h i c h   no  e m u l s i o n  

l a y e r   i s   l a m i n a t e d ,   or  may  be  u s e d   in   an  e m u l s i o n   l a y e r  

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

l a y e r s   a r e   l a m i n a t e d .  

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

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

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

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

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

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

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

a c c e l e r a t i o n ,   h a r d e n i n g   and  s e n s i t i z a t i o n )   . 

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

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

f l e x i b l e   r e f l e c t i v e   s u p p o r t s   made  of  b a r y t a   p a p e r ,   p a p e r  

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

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

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

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

s u c h   as  g l a s s ,   m e t a l s   and  c e r a m i c s ;   e t c .  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  a p p l i e d ,   as  o c c a s i o n   c a l l s ,   a f t e r  

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

i r r a d i a t i o n ,   f l a m e   t r e a t m e n t   and  so  f o r t h ,   d i r e c t l y   on  t h e  

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

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

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

i h a r a c t e r i s t i c s   a n d / o r   o t h e r   c h a r a c t e r i s t i c s   of   t h e  

s u r f a c e   of   t h e   s u p p o r t .  

In  t h e   c o a t i n g   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 ,  

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

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

may  i n c l u d e   e x t r u s i o n   c o a t i n g   a n d   c u r t a i n   c o a t i n g   by  w h i c h  

two  or  more   l a y e r s   c a n   be  s i m u l t a n e o u s l y   c o a t e d .  

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   c a n   be  e x p o s e d   by  u s e   of   e l e c t r o m a g n e t i c   w a v e  

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

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

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

c a n   be  u s e d   any   known  l i g h t   s o u r c e s   i n c l u d i n g   n a t u r a l  

l i g h t   ( s u n l i g h t ) " ,   a  t u n g s t e n   l a m p ,   a  f l u o r e s c e n t   l amp ,   a  

m e r c u r y   l a m p ,   a  x e n o n   a r c   l a m p ,   a  c a r b o n   a r c   l amp ,   a  x e n o n  

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

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

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

r a y s .   X - r a y s ,   g a m m a - r a y s ,   a l p h a - r a y s ,   e t c .  

As  f o r   t h e   e x p o s u r e   t i m e ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   m a k e  

e x p o s u r e ,   n o t   to   s p e a k   o f   e x p o s u r e   of  1  m i l l i s e c o n d   to   1 
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s e c o n d   u s u a l l y   u s e d   in   c a m e r a s ,   of  no t   more   t h a n   1 

m i c r o s e c o n d ,   f o r   e x a m p l e ,   100  m i c r o s e c o n d s   to   1 

m i c r o s e c o n d   by  u s e   of  a  c a t h o d e   r a y   t u b e   or  a  x e n o n   a r c  

l amp ,   and  i t   i s   a l s o   p o s s i b l e   to   make  e x p o s u r e   l o n g e r   t h a n  

1  s e c o n d .   Such   e x p o s u r e   may  be  c a r r i e d   ou t   c o n t i n u o u s l y  

or  may  be  c a r r i e d   o u t   i n t e r m i t t e n t l y .  

The  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   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   can   form  i m a g e s   b y  

c a r r y i n g   ou t   c o l o r   d e v e l o p m e n t   known  in  t h e   a r t   . 

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

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

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

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

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

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

u s e d   g e n e r a l l y   in  t h e   fo rm  of  a  s a l t ,   f o r   e x a m p l e ,   in  t h e  

form  of  a  h y d r o c h l o r i d e   or  a  s u l f a t e .   A l s o ,   t h e s e  

c o m p o u n d s   a r e   u s e d   g e n e r a l l y   in   c o n c e n t r a t i o n   of  a b o u t   0 . 1  

to   30  g  p e r   1  l i t e r   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 ,  

p r e f e r a b l y   in   c o n c e n t r a t i o n   of  a b o u t   1  to   15  g  p e r   1  l i t e r  

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 .  

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

f o r   e x a m p l 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   ,  5 - a m i n o - 2 -  

o x y t o l u e n e ,   2 - a m i n o - 3 - o x y - t o l u e n e   ,  2 - o x y - 3 - a m i n o - l   ,  4 -  

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

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

be  s u b s t i t u t e d   w i t h   any   s u b s t i t u e n t .   Of  t h e s e ,   e x a m p l e s   o f  

p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   c o m p o u n d s   may  i n c l u d e   N-N  ' - d i m e   t h y   1 - p -  

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

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

p h e n y l e n e d i a m i n e   h y d r o c h l o r i d e ,   2 - a m i n o - 5 - ( N - e t h y l - N -  

d o d e c y l a m i n o )   - t o l u e n e   ,  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 -  

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

h y d r o x y e t h y l a m i n o a n i   l i n e   ,  4 - a m i n o - 3 - m e t h y l - N   ,  N  1  -  

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

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

In  a d d i t i o n   t o   t h e   a b o v e   p r i m a r y   a r o m a t i c   a m i n e   t y p e  

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

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

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

For   e x a m p l e ,   t h e r e   c a n   be  c o n t a i n e d   any  of  a l k a l i  

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

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

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

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

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

pH  of  7  or  m o r e ,   mos t   u s u a l l y   a b o u t   10  to   1 3 .  

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

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   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  

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   in   t h e   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d  

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

t h e r e o f ,   and   can   be  p r o c e s s e d   in   an  a l k a l i n e   a c t i v a t e d  

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

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

u n d e r   an  a l k a l i n e   c o n d i t i o n ,   and  may  i n c l u d e   a  S c h i f f   b a s e  

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

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

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

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

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

e x a m p l e ,   in   U .S .   P a t e n t s   No.  3 , 3 4 2 , 5 9 9 ,   No.  2 , 5 0 7 , 1 1 4 ,   N o .  

2 , 6 9 5 , 2 3 4 ,   No.  3 , 7 1 9 , 4 9 2   and  No.  3 , 8 0 3 , 7 8 3 ,   J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n s   No.  1 8 5 6 2 8 / 1 9 7 8   and  N o .  

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

and  No.  1 3 9 2 4 .  

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

or  t h e   p r e c u r s o r s   t h e r e o f   a r e   r e q u i r e d   to   be  a d d e d   in  a n  

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

when  an  a c t i v a t e d   p r o c e s s i n g   i s   c a r r i e d   o u t .   T h i s   a m o u n t  
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may  c o n s i d e r a b l y   v a r y   d e p e n d i n g   on  t h e   t y p e   of   l i g h t -  

s e n s i t i v e   m a t e r i a l s ,   b u t   may  a p p r o x i m a t e l y   r a n g e   b e t w e e n  

0 . 1   m o l e   and   5  m o l e s ,   p r e f e r a b l y   0 . 5   m o l e   and   3  m o l e s ,   p e r  

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

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

c o m b i n a t i o n .   To  i n c o r p o r a t e   t h e m   i n t o   l i g h t —   s e n s i t i v e  

m a t e r i a l s ,   t h e y   may  be  a d d e d   by  d i s s o l v i n g   t hem  in  a  

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

a c e t o n e ,   or   may  be  a d d e d   as   an  e m u l s i f i e d   d i s p e r s i o n   u s i n g  

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   s u c h   as   d i b u t y l   p h t h a l a t e ,  

d i o c t y l   p h t h a l a t e   and   t r i c r e z y l   p h o s p h a t e .   I t   i s   a l s o  

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

t h e r e w i t h   a s   d i s c l o s e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   No.  1 4 8 5 0 .  

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

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

b l e a c h i n g   and   f i x i n g .   The  b l e a c h i n g   may  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   t h e   f i x i n g .   As  a  b l e a c h i n g   a g e n t ,   a  

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

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

( I I I )   a n d   c o p p e r   ( I I ) ;   i n   p a r t i c u l a r ,   c o m p l e x   s a l t s   o f  

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

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

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 a t e   and   N -  

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

s a l t s   of   m a l o n 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 ,  
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d i g l y c o l i c   a c i d ,   d i t h i o g l y c o l i c   a c i d ,   and   so  f o r t h ;   o r  

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

u s e d   a l o n e   or  in   s u i t a b l e   c o m b i n a t i o n .  

As  a  f i x i n g   a g e n t ,   t h e r e   may  be  u s e d   a  s o l u b l e  

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

c o m p l e x   s a l t .   T h i s   s o l u b l e   c o m p l e x i n g   a g e n t   may  i n c l u d e ,  

f o r   e x a m p l e ,   s o d i u m   t h i o s u l f a t e ,   ammonium  t h i o s u l f a t e ,  

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

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

s t a b i l i z i n g   may  be  c a r r i e d   ou t   as  a  s u b s t i t u t e   f o r   t h e  

w a s h i n g ,   or  b o t h   of  them  may  be  u s e d   in   c o m b i n a t i o n .   A 

s t a b i l i z i n g   s o l u t i o n   u s e d   in  t h e   s t a b i l i z i n g   may  c o n t a i n   a  

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

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

a v a i l a b l e   by  m a k i n g   r e f e r e n c e   to   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .  

P u b l i c a t i o n   No.  1 3 4 6 3 6 / 1 9 8 3 .  

As  d e s c r i b e d   in  t h e   f o r e g o i n g ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

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

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

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

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

d e s c r i b e d   b e l o w ,   b u t   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   a r e   by  no  means   l i m i t e d   to   t h e s e .  
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E x a m p l e   1 

( E m u l s i o n   A) 

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

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No  4 8 7 5 5 / 1 9 8 4 ,   an  a q u e o u s  

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

b r o m i d e   a n d   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  s i l v e r   n i t r a t e   w e r e  

s i m u l t a n e o u s l y   m i x e d   i n   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  i n e r t  

g e l a t i n ,   a t   50°G  o v e r   a  p e r i o d   of   60  m i n u t e s   w i t h   v i g o r o u s  

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

c o n t a i n i n g   2  m o l e   %  of   s i l v e r   b r o m i d e .  

In   m i x i n g ,   pAg  was   c o n t r o l l e d   t o   7 .  

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

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

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

s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h   g r a i n s   h a v i n g   an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e  

o f   0 . 8   um  and   a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of   0 . 1 0 .   The  r a t i o  

o f   max imum  d e n s i t y   ( i n t e r n a l   d e v e l o p m e n t   / s u r f   a c e  

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

d e s c r i b e d   a b o v e   t o   f i n d   t h a t   i t   was  1 . 2 .   S u b s e q u e n t l y ,  

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

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

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

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

e x e m p l a r y   c o m p o u n d   A-23   a n d   a  s t a b i l i z e r   w e r e   a d d e d  
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t h e r e t o   to   p r e p a r e   a  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h  

e m u l s i o n .  

( E m u l s i o n   B)  

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

g r a i n s   h a v i n g   an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   of  0 .8   urn,  a  v a r i a t i o n  

c o e f f i c i e n t   of  0 . 1   and   a  maximum  d e n s i t y   r a t i o   of  1 .3   w a s  

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

—6 t h a t   2  x  10  m o l e   of  K „ I r C l _   p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e  i.  b 

was  a d d e d   30  m i n u t e s   a f t e r   s t a r t   of  t h e   a d d i t i o n   of  t h e  

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

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

n i t r a t e   . 

( E m u l s i o n   C) 

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

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

n i t r a t e   w e r e   s i m u l t a n e o u s l y   m i x e d   in  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

of  i n e r t   g e l a t i n ,   a t   70°C  o v e r   a  p e r i o d   of  120  m i n u t e s  

w i t h   v i g o r o u s   s t i r r i n g   w h i l e   c o n t r o l l i n g   pAg  to  6  t o  

o b t a i n   a  s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   c o n t a i n i n g   90  m o l e  

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

a v e r a g e   g r a i n   s i z e   of  0 . 8   urn,  a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   o f  

0 . 1 1   and  a  maximum  d e n s i t y   r a t i o   of  1 . 0 .   A  b l u e - s e n s i t i v e  

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

m a n n e r   as  t h a t   f o r   E m u l s i o n   A.  
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( E m u l s i o n   D) 

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

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

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

of   i n e r t   g e l a t i n ,   a t   50°C  w i t h   v i g o r o u s   s t i r r i n g   w h i l e  

c o n t r o l l i n g   pAg  t o   6.  S u b s e q u e n t l y ,   an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

of   p o t a s s i u m   b r o m i d e   and   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   s i l v e r  

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

was   60  m i n u t e s .   By  t h e s e   p r o c e d u r e s ,   o b t a i n e d   was  a  

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

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

a n d   c o n t a i n i n g   2  m o l e   %  of   s i l v e r   b r o m i d e .   The  e m u l s i o n  

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

s i z e   of   0 . 8   jim,  a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of   0 . 1 0   and   a  

max imum  d e n s i t y   r a t i o   of   1 . 2 .   A  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r  

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

m a n n e r   as   t h a t   f o r   E m u l s i o n   A .  

( E m u l s i o n   E)  - P r e s e n t   I n v e n t   i o n -  

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

c o m p r i s i n g   g r a i n s   h a v i n g   an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   of   0 . 8   urn,  

a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  0 . 1 0   and   a  maximum  d e n s i t y  

r a t i o   of   1 . 5   was  p r e p a r e d   in   t h e   same  m a n n e r   a s   t h a t   f o r  

E m u l s i o n   D  e x c e p t   t h a t   2  x  10  6  mole   of  K 2 I r C l g   p e r   m o l e  

of   s i l v e r   h a l i d e   was  a d d e d   30  m i n u t e s   a f t e r   s t a r t   of  t h e  

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

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

T h i s   E m u l s i o n   E  was  a n a l y z e d   a c c o r d i n g   to   X - r a y  

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

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

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

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

a h a s e   . 

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   80  g  of  y e l l o w   c o u p l e r   w e r e  

d i s s o l v e d   in   a  m i x e d   s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   30  g  of  d i n o n y l  

t e r e p h t h a l a t e   as   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   and  100  m l  

of  e t h y l   a c e t a t e   as   a  low  b o i l i n g   o r g a n i c   s o l v e n t .   To 

t h i s   s o l u t i o n ,   300  ml  of  an  a q u e o u s   5  %  g e l a t i n   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   s 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   w e r e   a d d e d ,   a n d  

t h e r e a f t e r   t h e   m i x t u r e   was  d i s p e r s e d   by  u s i n g   a n  

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

d i s p e r s i o n .  

S u b s e q u e n t l y ,   t h e   f o l l o w i n g   two  l a y e r s   w e r e   a p p l i e d  

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

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

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

1  to   5.  The  a m o u n t   of  a d d i t i o n   shown  b e l o w   r e f e r s   to   t h e  

a m o u n t   p e r   1  m2  u n l e s s   p a r t i c u l a r l y   m e n t i o n e d .  

L a y e r   -  1:  A  l a y e r   c o n t a i n i n g   2 .0   g  of  g e l a t i n ,   0 . 3   g  ( i n  
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t e r m s   of   s i l v e r   a m o u n t )   of  a  b l u e - s e n s i t i v e  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   ,  0 . 8   g  of   y e l l o w  

c o u p l e r   and   0 . 3   g  of   d i n o n y l p h t h a l a t e   . 

L a y e r   -  2:  A  l a y e r   c o n t a i n i n g   1 .5   g  of  g e l a t i n   a n d   a  

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

e x e m p l a r y   c o m p o u n d   II—  2 .  

*:  As  s h o w n   in  T a b l e   1 .  

Y e l l o w   c o u p l e r :  

( Y - l )  

c h s   c e  

CHa  -   C  -   C  0  CHC  0 N H - ^ 7   
C5  Hi  i ( t )  

3  N H C O C H O - ^   V c 5 H n ( t )  

C2H5 

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

f o l l o w i n g   m a n n e r :  

[ P r e s s u r e   c h a r a c t e r i s t i c   i n   d r y   s t a t e ]  

A  b a l l - p o i n t   n e e d l e   of   0 . 1   mm  in   b a l l   d i a m e t e r   w a s  

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

p a r a l l e l l y   moved   on  t h e   s u r f a c e   a t   a  s p e e d   of   1  c m / s e c  

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

n e e d l e   . 

T h e r e a f t e r ,   u s i n g   a  s e n s i t o m e t e r   (KS-7   T y p e ;  
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p r o d u c e d   by  K o n i s h i r o k u   P h o t o   I n d u s t r y   C o . ,   L t d . ) ,   e a c h  

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

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

v i c i n i t y   of   c o l o r   d e n s i t y   of  a b o u t   0 . 3 ,   t h e   c o l o r  

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

and   a t   t h e   p o r t i o n   w h e r e   no  p r e s s u r e   was  a p p l i e d   w e r e  

m e a s u r e d   by  u s e   of  S a k u r a   M i c r o d e n s i t o m e t e r   (PDM-5)  t o  

make  t h e   f o l l o w i n g   e v a l u a t i o n s .   The  s m a l l e r   t h e   v a l u e   ADD 

i s ,   t h e   b e t t e r   t h e   p r e s s u r e   r e s i s t a n c e   i s .  

AD®  —  ( D e n s i t y   a t   p r e s s u r e - a p p l i e d   p o r t i o n )   -  

( D e n s i t y   a t   no  p r e s s u r e - a p p l i e d   p o r t i o n )  

[ P r e s s u r e   c h a r a c t e r i s t i c   in  wet  s t a t e ]  

A f t e r   e a c h   s a m p l e   was  s t e p w i s e   e x p o s e d   in   t h e   s a m e  

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

30°C  f o r   30  m i n u t e s ,   and  t h e r e a f t e r   a  b a l l - p o i n t   of  0 . 3   mm 

in  b a l l   d i a m e t e r   was  v e r t i c a l l y   s t o o d   on  end  on  t h e  

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

at   a  s p e e d   of   1  c m / s e c   w h i l e   s i m u l t a n e o u s l y   a p p l y i n g   a  

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

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

In  t h e   v i c i n i t y   of  c o l o r   d e n s i t y   of  a b o u t   0 . 3 ,   t h e   c o l o r  

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

and  at   t h e   p o r t i o n   w h e r e   no  p r e s s u r e   was  a p p l i e d   w e r e  

m e a s u r e d   by  u s e   of  S a k u r a   M i c r o d e n s i t o m e t e r   (PDM-5)  t o  
V w make  t h e   f o l l o w i n g   e v a l u a t i o n s .   The  s m a l l e r   t h e   v a l u e   AD 
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i s ,   t h e   b e t t e r   t h e   p r e s s u r e   r e s i s t a n c e   i s .  

W AD  =  ( D e n s i t y   a t   p r e s s u r e - a p p l i e d   p o r t i o n )   -  

( D e n s i t y   a t   no  p r e s s u r e - a p p l i e d   p o r t i o n )  

R e s u l t s   o b t a i n e d   in   t h e   a b o v e   a r e   shown  in   T a b l e   1 .  

[ P r o c e s s i n g   s t e p s ]  

T e m p e r a t u r e   T i m e  

G o l o r   D e v e l o p i n g   3 4 . 7   +  0  .  3°C  50  s e c .  

B l e a c h - f i x i n g   3 4 . 7   +  0  .  5°C  50  s e c .  

S t a b i l i z i n g   30  to   34°G  90  s e c .  

D r y i n g   60  to   80°G  60  s e c .  

[ C o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n ]  

P u r e   w a t e r   800  m l  

E t h y l e n e   g l y c o l   10  m l  

N , N - d i e t h y l h y d r o x y l a m i n e   10  g  

P o t a s s i u m   c h l o r i d e   2  g  

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

a m i n o a n i l i n e   s u l f a t e   5  g  

Sodium-  t e t r a p o l y p h o s p h a t e   2  g  

P o t a s s i u m   c a r b o n a t e   30  g  

B r i g h t e n i n g   a g e n t   (a  4  ,  4  ' - d i a m i n o s t i l b e n e -  

d i s u l f o n i c   a c i d   d e r i v a t i v e )   1  g  

Made  up  to   1  l i t e r   by  a d d i n g   w a t e r ,   and  a d j u s t e d   to   pH 

1 0 . 0 8 .  

[ B l e a c h - f i x i n g   s o l u t i o n ]  

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   f e r r i c  
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ammonium  d i h y d r a t e   60  9  

I 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   3  g  

Lmmonium  t h i o s u l f a t e   (70  %  s o l u t i o n )   100  m l  

ammonium  s u l f i t e   (40  %  s o l u t i o n )   2 7 . 5   m l  

A d j u s t e d   to  pH  7 .1   w i t h   u s e   of   p o t a s s i u m   c a r b o n a t e   o r  

j l a c i a l   a c e t i c   a c i d ,   and  made  up  to   1  l i t e r   by  a d d i n g  

v a t e r   . 

[ S t a b i l i z i n g   s o l u t i o n ]  

5 - C h l o r o - 2 - m e t h y l - 4 - i s o t h i a z o l i n - 3 - o n   1  g  

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   2  g  

Made  up r   to  1  l i t e r   by  a d d i n g   w a t e r ,   and  a d j u s t e d   to   pH 

7 .0   w i t h   use   of  s u l f u r i c   a c i d   or  p o t a s s i u m   h y d r o x i d e .  

T a b l e   1 

P r e s s u r e   c h a r a c t e r i s t i c  

S a m p l e   No.  E m u l s i o n   Dry  s t a t e   Wet  s t a t e  

ADD  ADW 

1  A  0 . 3 4   0 . 4 1  

2  B  0 . 3 3   0 . 3 9  

3  C  0 . 0 8   0 . 0 9  

4  D  0 . 3 1   0 . 3 8  

5*  E  0 . 0 5   0 . 0 7  

*:  P r e s e n t   i n v e n t i o n  
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T a b l e   1  t e l l s   t h e   f o l l o w i n g :   I t   i s   s e e n   f r o m  

S a m p l e s   No.  1  and   No.  3  t h a t   t h e   s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h  

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

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

f r o m   S a m p l e s   No.  2  and   No.  4  t h a t   a  c o m b i n a t i o n   of  t h e  

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

e m u l s i o n   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   b u t   c o n t a i n i n g   no  m e t a l  

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

In  c o n t r a s t   t h e r e t o ,   h o w e v e r .   S a m p l e   No.  5  c o n s t i t u t e d  

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

r e s i s t a n c e ,   a c h i e v i n g   t h e   o b j e c t   of   t h e   i n v e n t i o n .  

U s i n g   S a m p l e s   No.  3  and   No.  5,  e x p o s u r e   a n d  

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

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

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

s o l u t i o n   was  v a r i e d   t o   be  30  s e c o n d s ,   50  s e c o n d s ,   90  

s e c o n d s   and   210  s e c o n d s .   On  t h e   r e s p e c t i v e   s a m p l e s   t h u s  

p r o c e s s e d   and  o b t a i n e d ,   s e n s i t i v i t y   and   maximum  d e n s i t y  

w e r e   m e a s u r e d   u s i n g   a  o p t i c a l   d e n s i t o m e t e r   ( P D A - 6 0 ;  

p r o d u c e d   by  K o n i s h i r o k u   P h o t o   I n d u s t r y   C o . ,   L t d . ) .  

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

S a m p l e   C o l o r   d e v e l o p i n g   t i m e  

No.  30"  50"  90"  2 1 0 "  

5*  R e l a t i v e   s e n s i t i v i t y   95  100  102  1 0 3  

Maximum  d e n s i t y   2 . 4 8   2 . 5 1   2 . 5 2   2 . 5 3  

3**  R e l a t i v e   s e n s i t i v i t y   25  35  39  50  

Maximum  d e n s i t y   0 . 4 2   0 . 5 1   0 . 6 1   1 . 1 5  

*:  P r e s e n t   i n v e n t i o n  

**:  C o m p a r a t i v e   s a m p l e  

I t   i s   s e e n   f rom  T a b l e   2  t h a t   S a m p l e   No.  5  e m p l o y i n g  

a  s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h   e m u l s i o n   r e a c h e s   a  m a x i m u m  

s e n s i t i v i t y   and   maximum  d e n s i t y   in  30  s e c o n d s   t o   5 0  

s e c o n d s ,   w h i l e   S a m p l e   No.  3  e m p l o y i n g   a  s i l v e r   b r o m i d e -  

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

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

o n l y   a b o u t   1/2  of  s i l v e r   c h l o r i d e .   S i m i l a r   t e s t s   w e r e  

c a r r i e d   ou t   a l s o   on  S a m p l e s   No.  1,  No.  2  and  No.  4  t o  

o b t a i n   s i m i l a r   r e s u l t s .  

E x a m p l e   2 

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

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

E m u l s i o n   E  in   E x a m p l e   1 .  
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E m u l s i o n   F:  Same  as  E m u l s i o n   E  e x c e p t   t h a t   t h i s  

—6 c o n t a i n s   5  x  10  m o l e   of   c a d m i u m   p e r   a o l e   o f  

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

E m u l s i o n   G:  Same  as   E m u l s i o n   E  e x c e p t   t h a t   t h i s  

—6 c o n t a i n s   5  x  10  m o l e   of   r h o d i u m   p e r   mole   o f  

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

E m u l s i o n   H:  Same  as   E m u l s i o n   E  e x c e p t   t h a t   t h i s   i s  

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

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

c h l o r o b r o m i d e   p h a s e   c o n t a i n i n g   80  m o l e   %  o f  

s i l v e r   b r o m i d e ,   and   c o n t a i n i n g   5  m o l e   %  o f  

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

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

Dut  in   t h e   same  m a n n e r   as   in   E x a m p l e   1  to   r e v e a l   t h a t  

t h e r e   w e r e   shown   g o o d   p r e s s u r e   r e s i s t a n c e   in   t h e   d ry   s t a t e  

and  in   t h e   wet   s t a t e   as   in   t h e   c a s e   of   S a m p l e   No.  5  i n  

Example   1  . 

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

f u r t h e r   c a r r i e d   o u t   in   t h e   same  m a n n e r   as   in   E x a m p l e   1  t o  

r e v e a l   t h a t   t h e r e   was  shown   e x c e l l e n t   f e a s i b i l i t y   f o r  

r a p i d   p r o c e s s i n g   as   in   t h e   c a s e   of   S a m p l e   No.  5  in   E x a m p l e  

1.  

H o w e v e r ,   s e n s i t i v i t y   was  s l i g h t l y   l o w e r   t h a n   t h e  

=ase   w h e r e   K 2 I r C l g   was  u s e d   in   E x a m p l e   1 .  
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E x a m p l e   3 

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

manne r   as  in   E x a m p l e   1  . 

( E m u l s i o n   I )  

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

s i m i l a r   to   E m u l s i o n   A,  c o m p r i s i n g   g r a i n s   h a v i n g   an  a v e r a g e  

g r a i n   s i z e   of  0 . 5   urn,  a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  0 . 1 2   a n d  

a  maximum  d e n s i t y   r a t i o   of  1 . 5 ,   c o n t a i n i n g   3  m o l e   %  o f  

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

B-4  . 

( E m u l s i o n   J)  - P r e s e n t   I n v e n t   i o n -  

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

s i m i l a r   t o   E m u l s i o n   E  and  E m u l s i o n   I,  c o m p r i s i n g   g r a i n s  

h a v i n g   an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   of   0 . 5   urn,  a  v a r i a t i o n  

c o e f f i c i e n t   of  0 . 1 1   and  a  maximum  d e n s i t y   r a t i o   of  1 . 8 ,  

and   c o n t a i n i n g   3  mole   %  of  s i l v e r   b r o m i d e .  

( E m u l s i o n   K) 

A  r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h   e m u l s i o n  

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

c o m p o u n d   C-9  was  u s e d .  

( E m u l s i o n   L)  - P r e s e n t   I n v e n t   i o n -  

A  r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h   e m u l s i o n  

s i m i l a r   to   E m u l s i o n s   J  and  K.  

W i t h   t h e   c o n s t i t u t i o n   shown  in  T a b l e s   3  and  4,  m u l t i -  

l a y e r   s a m p l e s   we re   p r o d u c e d .   T h e s e   s a m p l e s   w e r e   e v a l u a t e d  
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as   to   t n e   p r e s s u r e   r e s i s t a n c e   in  t h e   same  m a n n e r   as  i n  

E x a m p l e   1,  p r o v i d e d   t h a t   e x p o s u r e   was  c a r r i e d   o u t  

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

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

m a g e n t a   and   y e l l o w   as   D  ,  D  and  D  ,  r e s p e c t i v e l y .  

R e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   s h o w n   in   T a b l e   5 .  

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

same  m a n n e r   as   in   E x a m p l e   1  to   c a r r y   ou t   s i m i l a r  

e v a l u a t i o n s .   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   6 .  

c a b l e   3  

C o n s t i t u t i o n  

j e v e n i n   l a y e r  H e l a t i n   ( 1 . 0   g/m  ) 

r r o t e c t i v e   l a y e r ;  

u x i n   x a y e r  

i n i r a   m t e r -  

3 e l a t i n   ( 1 . 0   g/m  ) 

J l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   UV-1  ( 0 . 2 g / m 2 )  

l e a i a x e   l a y e r ;  UV-2  ( O . l g / m 2 )  

L n t i s t a i n   a g e n t   AS-1  ( 0 . 0 2   g / m 2 )  

n g n   b o i l i n g   s o l v e n t ,   d i n o n y l -  

p h t h a l a t e   ( 0 . 2   g / m 2 )  
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F i f t h   l a y e r   G e l a t i n   ( 1 . 0   g / m 2 )  

( R e d - s e n s i t i v 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  

2 
l a y e r )   ( 0 . 2 5   g/m  as  s i l v e r   a m o u n t )  

"k 
Cyan  c o u p l e r   [ C C - l / C C - 2 ]   ( 0 . 4   m o l e  

p e r   mo le   of  s i l v e r   h a l i d e )  

A n t i s t a i n   a g e n t   AS-1  ( 0 . 0 1   g / m 2 )  

H i g h   b o i l i n g   s o l v e n t ,   d i o c t y l -  

2 
p h t h a l a t e   ( 0 . 2   g/m  ) 

G e l a t i n   ( 1 . 5   g/m  ) 

2 U l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   UV-1  ( 0 . 5 g / m   ) 

"  UV-2  ( 0 . 2 g / m 2 )  

2 A n t i s t a i n   a g e n t   AS-1  ( 0 . 0 3   g/m  ) 

H i g h   b o i l i n g   s o l v e n t ,   d i n o n y l -  

2 
p h t h a l a t e   ( 0 . 3   g/m  ) 

T h i 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 )  

F o u r t h   l a y e r  

( S e c o n d   i n t e r -  

m e d i a t e   l a y e r )  

G e l a t i n   ( 1 . 5   g/m  ) 

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   ( 0 . 2   g/m  as  s i l v e r   a m o u n t )  

M a g e n t a   c o u p l e r   ( 0 . 4   g/m  ) 

2 A n t i s t a i n   a g e n t   AS-1  ( 0 . 0 1   g/m  ) 

H i g h   b o i l i n g   s o l v e n t ,   d i o c t y l -  

2 p h t h a l a t e   ( 0 . 2 5   g/m  ) 
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2 S e c o n d   l a y e r   G e l a t i n   ( 1 . 0   g/m  ) 

2 ( F i r s t   i n t e r -   A n t i s t a i n   a g e n t   AS-1  ( 0 . 0 7   g/m  ) 

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

2 p h t h a l a t e   ( 0 . 0 4   g/m  ) 

F i r s t   l a y e r   G e l a t i n   ( 2 . 0   g/m  ) 

(Blue—  s e n s i t i v 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 -  

A  2 
l a y e r )   s i o n   ( 0 . 3   g/m  as  s i l v e r   a m o u n t )  

2 Y e l l o w   c o u p l e r   Y - l   ( 0 . 8   g/m  ) 

2 A n t i s t a i n   a g e n t   AS-1  ( 0 . 0 2   g/m  ) 

H i g h   b o i l i n g   s o l v e n t ,   d i n o n y l —  

2 
p h t h a l a t e   ( 0 . 3   g/m  ) 

S u p p o r t   P o l y e t h y l e n e - c o a t e d   p a p e r  

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

a m o u n t   . 

*:  As  s h o w n   i n   T a b l e   6 .  

U l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t  

( U V - 1 )  

C 5 H , i ( 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 - 2 )  

O H  
, C < H 8 ( t )  

C < H s ( t )  

A n t i s t a i n   a g e n t  

( A S - 1 )  
O H  

( t ) H 1 7 C 8  

C . H n U )  

O H  

H a r d e n i n g   a g e n t   I  1-2  7  m g / g   g e l a t i n  

Cyan  c o u p l e r   ( C C - 1 )  

[ C - l ]  

C 5 H , , ( t )  
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Cyan   c o u p l e r   ( C C - 2 )  

F  F  

C s H u C t ) - / 7   V o C H C O N H ' l X   F  F  

C H ( C H 3 ) 2  

M a g e n t a   c o u p l e r   ( M - l )  

O C 4 F 9  

{ C H 2 ) 3 S 0 Z -  
/   w  

C 8 H i 7 ( t )  

M a g e n t a   c o u p l e r   ( M - 2 )  

0 C 4 H 9 ( n )  

.  
0 —  

( t ) H i 7 C 8  

C  C - N H - < ^ ^  
1  «  \ —   /  

£L  JSf  \  
N H C C C 1 3 U 2 7 ( n )  

V 
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T a b l e   4 

B l u e   G r e e n  

Sam-  s e n s i -   s e n s ! -   Red  s e n s i t i v e  

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

No.  l a y e r   l a y e r  

31*  C o u p l e r   Y - l   M-l  C C - l / C C - 2  

E m u l s i o n   E  J  L 

32*  C o u p l e r   Y- l   M-2  C C - l / C C - 2  

E m u l s i o n   E  J  L 

33**  C o u p l e r   Y- l   M-2  C C - l / C C - 2  

E m u l s i o n   A  I  K 

*:  P r e s e n t   I n v e n t i o n  

**:  C o m p a r a t i v e   S a m p l e  

In  S a m p l e   No.  31,   t h e   e x e m p l a r y   c o m p o u n d   1 - 1 2  

r e p r e s e n t e d   by  t h e   a f o r e s a i d   G e n e r a l   F o r m u l a   ( I )   was  a d d e d  

to  e a c h   l a y e r   in  a m o u n t   of  50  mg  p e r   m o l e   of  s i l v e r  

h a l i d e   . 
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T a b l e   5 

Dry  s t a t e   Wet  s t a t e  

S a m p l e   ADD  ADD  ADD  ADW  ADW  ADW 
No.  B  G  R  B  G  R 

*  
31  0 . 0 2   0 . 0 3   0 . 0 2   0 . 0 3   0 . 0 4   0 . 0 4  

*  
32  0 . 0 5   0 . 0 5   0 . 0 4   0 . 0 6   0 . 0 6   0 . 0 7  

33  0 . 3 3   0 . 3 5   0 . 3 2   0 . 4 1   0 . 4 2   0 . 4 0  

*:  P r e s e n t   I n v e n t i o n  

** :   C o m p a r a t i v e   S a m p l e  
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T a b l e   6 

. ample   C o l o r   d e v e l o p i n g   t i m e   ( s e c . )  

No,  30  50  90  2 1 0  

31  B l u e - s e n s i t i v e  

p r e s -   l a y e r :   R e l a t i v e   95  98  100  1 0 1  

s e n s i t i v i t y  
e n t  

i n -   M a x i m u m  

v e n -   
d e n s i t y   2  ^   2>45  2 . 4 8   2 . 5 1  

t i o n )   G r e e n - s e n s i t i v e  

l a y e r :   R e l a t i v e   97  100  101  1 0 0  

s e n s i t i v i t y  

Max  a  mum 

d e n s i t y   2 4 8   2  51  2 . 5 0  

R e d - s e n s a t a v e  

M a x i m u m  

d e n s i t y   2  48  2>53  2 > 5 4  

l a y e r :   R e l a t i v e   yo  J-uu  i v j .  

s e n s i t i v i t y  

As  w i l l   be  s e e n   r rom  x a c i e   o,  a a m p j . e s   «u  .  oj.  anw.  x w .  

32  w h i c h   a r e   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   c o n s t i t u t i o n   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   show  e x c e l l e n t   p r e s s u r e   r e s i s t a n c e  
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s i m i l a r   to   E x a m p l e s   1  and   2  e v e n   when   m u l t i - l a y e r e d .   I t  

i s   a l s o   s e e n   f rom  S a m p l e   31  t h a t   t h e   m e r c a p t o   c o m p o u n d  

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

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

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

d e s i r a b l e   r e s u l t s .  

I t   i s   a l s o   s e e n   f r o m   T a b l e   6  t h a t   t h e   c h l o r i d e - r i c h  

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

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

l a y e r e d   . 

E x a m p l e   4 

An  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   s i l v e r   n i t r a t e   and   an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   t h e   c o m p o u n d   r e p r e s e n t e d   by  1 -19   a n d  

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

a q u e o u s   s o l u t i o n   of   i n e r t   g e l a t i n   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f  

4 5 ° C ,   c o n t r o l l i n g   pAg  to   7 . 0 ,   o v e r   a  p e r i o d   of   60  m i n u t e s  

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

s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   1  x  1 0 - 5   mo le   of   K „ I r C l „   p e r   mole   o f  2  6 
s i l v e r   h a l i d e   was  a d d e d   30  m i n u t e s   a f t e r   i n i t i a t i o n   of  t h e  

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

0 . 1   %  m e t h a n o l   s o l u t i o n   of   t h e   s e n s i t i z i n g   dye   r e p r e s e n t e d  

by  A-  2  3  was  a d d e d .  

S u b s e q u e n t l y ,   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  s i l v e r   n i t r a t e  

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

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

c o n t a i n i n g   1  mole   %  of  s i l v e r   b r o m i d e   and   h a v i n g   a n  

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

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

a v e r a g e   g r a i n   s i z e   of  0 . 7   urn  and  a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t  

of   0 . 0 9 ,   and ,   as  a  r e s u l t   of  a n a l y s i s   by  X - r a y  

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

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

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

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

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

t h e r e a f t e r ,   t h e   c o m p o u n d   r e p r e s e n t e d   by  1 - 1 9 ,   s o d i u m  

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

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

c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n .   At  t h e   t i m e   t h e   c h e m i c a l  

s e n s i t i z a t i o n   was  c o m p l e t e d ,   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  r e p r e s e n t e d   by  A-23  and  t h e   c o m p o u n d  

r e p r e s e n t e d   by  1 -19   w e r e   a d d e d   to   p r e p a r e   b l u e - s e n s i t i v e  

s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h   e m u l s i o n   F .  

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

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

s e n s i t i v e   s i l v e r   c h l o r i d e - r i c h   e m u l s i o n   ( E m u l s i o n   G  a n d  

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

c o m p o u n d   B-4  was  u s e d   in   p l a c e   of  A-23  as   f o r   E m u l s i o n   G, 

h a v i n g   an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   of  0 . 4   urn,  and  t h e   c o m p o u n d  
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C-9  was   u s e d   i n   p l a c e   of  A-23   as   f o r   E m u l s i o n   Ff  h a v i n g   a n  

a v e r a g e   g r a i n   s i z e   of  0 . 4 5   Jim. 

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

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

in   E x a m p l e   3  a n d   e v a l u a t i o n s   w e r e   made  s i m i l a r l y   to   o b t a i n  

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

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

r e s u l t s .  

As  d e s c r i b e d   in   t h e   f o r e g o i n g ,   t h e   c o n s t i t u t i o n   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a s   made  i t   p o s s i b l e   to   p r o v i d e   a  

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

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

r e s i s t a n c e   i n   b o t h   t h e   d r y   s t a t e   and   t h e   wet   s t a t e   a s  

a i m e d   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  
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CLAIMS 

1.  A  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  
p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   c o m p r i s i n g   a  s u p p o r t   b e a r i n g   a t  
l e a s t   one  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r  
c o m p r i s i n g   f rom  10~8  to  10"5  mole   of  m e t a l   i on   pe r   mole   o f  
s i l v e r   h a l i d e   p r e s e n t ,   and  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   c o n t a i n i n g  
80  to  99  mole  %  of  s i l v e r   c h l o r i d e   and  h a v i n g   a  s i l v e r  
b r o m i d e - r i c h   p h a s e .  

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

3.  A  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  
p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   .  a c c o r d i n g   to  c l a i m   2  w h e r e i n   t h e  
m e t a l   is  i r i d i u m   or  r h o d i u m .  

4.  A  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  
p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to  any  one  of  c l a i m s   1  t o  
3  w h e r e i n   the   m e t a l   ion   i s   in  t h e   fo rm  of  a  m e t a l   s a l t   o r  
a  m e t a l   c o m p l e x   s a l t .  

5.  A  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  
p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to  c l a i m   4  w h e r e i n   t h e  
t t e t a l   s a l t   or  m e t a l   c o m p l e x   s a l t   i s   i r i d i u m   t r i c h l o r i d e ,  
I r i d i u m   t e t r a c h l o r i d e ,   p o t a s s i u m   h e x a c h l o r o i r i d a t e (   I I I   )  , 
p o t a s s i u m   h e x a c h l o r o i   r i d a t e   (  IV)  or  a m m o n i u m  
i e x a c h l o r o i r i d a t e (   I I I   )  . 

6.  A  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  
p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to  any  one  of  c l a i m s   1  t o  
5  w h e r e i n   the   s i l v e r   b r o m i d e - r i c h   p h a s e   i s   of  such   a  s i z e  
: h a t   i t   can  be  d i s t i n g u i s h a b l y   d e t e c t a b l e   by  X - r a y  
i i f f r a c t i o n   a n a l y s i s .  

7.  A  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  
P h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to  any  one  of  c l a i m s   1  t o  
>  w h e r e i n   the   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   c o m p r i s e s  
n o n o d i s p e r s e   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  v a r i a t i o n  
c o e f f i c i e n t ,   in  t e r m s   of  the   r a t i o   of  t he   s t a n d a r d  
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e v i a t i o n   of   g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   to  t h e   a v e r a g e   g r a i n  

i z e ,   of  l e s s   t h a n   or  e q u a l   to  0 . 2 2 .  

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

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

v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   is   l e s s   t h a n   or  e q u a l   to   0 . 1 5 .  
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