
europaisenes  r a t e n t a m t  

European  Patent  Office  ©   Publication  number:  0  2 5 8   4 4 3  
Office  europeen  des  brevets  A 1  

EUROPEAN  PATENT  APPLICATION 
published  in  accordance  with  Art.  158(3)  EPC 

Application  number:  87901113.8  (bi)  Int.CI.3:  G  03  C  7 / 3 0  

©  Dateoffiling:  29.01.87  
G  03  C  7 / 2 6  

Data  of  the  international  application  taken  as  a  basis: 

©  International  application  number: 
PCT/JP87/00062 

©  International  publication  number: 
WO87/04809  (13.08.87  87/18) 

©  Priority:  30.01.86  JP  18487/87  ©  Applicant:  FUJI  PHOTO  RIM  CO.,  LTD. 
210  Nakanuma  Minami  Ashigara-shi 

r-̂   Kanagawa  250-01  (JP) 
*3/  Date  of  publication  of  application  : 

09.03.88  Bulletin  88/10  ©   lnVentor:  TAKAHASHl,  Osamu  Fuji  Photo  Rim  Company 
^   Limited 

Designated  Contracting  States:  210,Nakanuma 
CH  DE  FR  GB  IT  LI  NL  Minamiashigara-shi  Kanagawa  250-01  (  JP) 

©  Inventor:  NARUSE,  Hideaki  Fuji  Photo  Rim  Company 
Limited 
210,  Nakanuma 
Minamiashigara-shi  Kanagawa  250-01  (  JP) 

©   Inventor:  ARAKAWA,  Jun  Fuji  Photo  Film  Company 
Limited 
210,  Nakanuma 
Minamiashigara-shi  Kanagawa  250-01  (JP) 

@  Inventor:  YAMAGUCHI,  Jiro  Fuji  Photo  Film  Company 
Limited 
210  Nakanuma 
Minamiashigara-shi  Kanagawa  250-01  (JP) 

©   Representative:  PatentanwiheGrunecker,Kfnkeldey, 
Stockmair  8t  Partner 
Maximilianstrasse  58 
D-8000Munchen22(DE) 

L 

54;  COLOR  IMAGE  FORMING  PROCESS. 
st)  A  color  image-forming  process  which  comprises  pro- 
:essing  an  imagewise  exposed  color  paper  containing  an  ani- 
>nic  surfactant  having  a  fluorine-substituted  aliphatic  group 
is  a  hydrophobic  group  and  an  -S03M  or  -OS03M  group 
wherein  M  represents  hydrogen  or  cation)  as  a  hydrophilic 
(roup  with  a  substantially  benzyl  alcohol-free  color  de- 
veloper.  In  the  case  of  processing  the  above-described  color 
>aper  containing  the  fluorine-substituted  anionic  surfactant, 
:olor  images  with  high  coloration  density  can  be  obtained  in 
1  short  time  even  when  the  paper  is  processed  with  a  color 

leveloper  which  substantially  does  not  contain  a  develop- 
nent  promoter  causing  environmental  pollution. 

oyoon  rriming  uompsny  Ltd 
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30L0R  IMAGE-FORMING  PROCESS 

!  TECHNICAL  F I E L D ]  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e ,   t o   a  c o l o r   i m a g e - f o r m i n g  
> r o o e s s   u s i n g   s i l v e r   h a l i d .   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 .  
@nd,  p a r t i c u l a r l y ,   t o   a  c o l o r   i m a g e - f o r m i n g   p r o c e s s   w i t h  
h o r t e n e d   p r o c e s s i n g   t i m e   and  u s i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  b e n z y l  
l c o h o l   . 

BACKGROUND  ART]  

F o r   f o r m i n g   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   i m a g e s ,   y e l l o w ,   m a -  
e n t a ,   and   c y a n   3 - c o l o r   p h o t o g r a p h i c   c o u p l e r s   a r e   i n c o r p o -  
rated  i n   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r s   and  a f t e r   l i g h t - e x p o s u r e ,  
St.  l a y e r s   a r e   p r o c e s s e d   by  a  c o l o r   d e v e l o p e r   c o n t a i n i n g   a  
. l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t ,   m   t h i s   c o u r s e ,   c o l o r e d   d y e s   a r e  
>rmed  by  t h e   c o u p l i n g   r e a c t i o n   o f   t h e   o x i d a t i o n   p r o d u c t   o f  
>  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e   and   t h e   c o u p l e r s   and  i n   t h i s   c a s e ,  
:  i s   n e c e s s a r y   t o   g i v e   h i g h   c o l o r   d e n s i t y   as   p o s s i b l e   i n   a  
Lmited   d e v e l o p m e n t   t i m e .  

H i g h   c o l o r   d e n s i t y   i s   u s u a l l y   a c h i e v e d   by  u s i n g  
• u p l e r s   h a v i n g   a  h i g h   c o u p l i n g   s p e e d   as  p o s s i b l e ,   a  s i l v e r  
. l i d e   e m u l s i o n   w h i c h   i s   l i a b l e   t o   be  d e v e l o p e d   and   g i v e s   a  
r g e   a m o u n t   o f   d e v e l o p e d   s i l v e r   p e r   u n i t   c o a t e d   a m o u n t  
e r e o f ,   o r   a  c o l o r   d e v e l o p e r   s h o w i n g   h i g h   d e v e l o p i n g   s p e e d .  
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F o r   h a s t e n i n g   t h e   d e v e l o p m e n t   o f   s i l v e r   h a l i d e   e m u l -  

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

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

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

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

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

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

i n t e n s i f y   a  c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   b u t   t h i s   c a s e   a l s o   h a s   a  

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

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

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

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

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

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   Nos .   9 5 3 4 5 / 8 3 ,   2 3 2 3 4 2 / 8 4 ,   a n d   1 9 1 4 0 / 8 5  

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

d i f f i c u l t .  

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

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

m e n t .   Among  t h e m ,   v a r i o u s   k i n d s   o f   a d d i t i v e s   h a v e   b e e n  

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

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

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

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

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

25  h a s   now  b e e n   w i d e l y   u s e d   f o r   p r o c e s s i n g   c o l o r   p h o t o g r a p h i c  
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l i o h t — n u t i v ,   i n   , u U m i u ,   o e l o r   p h o t 0 9 r i p h l 8  
p a p e r s   , 

H o w e v e r ,   in   t h e   c a s e   o f   „ s i n g   b a n E y l   ^  
e t h y l e n e   g l y c o l ,   t r i e t h y l e n e   g l y c o l ,   a l k a n o l a m i n e ,   e t c . ,  
b e c o m e s   n e c e s s a r y   as  s o l v e n t   s i n c e   b e n z y l   a l c o h o l   i s   low  i n  
, a t e r - s o l u b i l i t y .   H o w e v e r ,   t h e   a f o r e s a i d   c o m p o u n d s   i n -  
e l u d i n g   b e n z y l   a l c o h o l   g i v e   h i g h   BOD  and   COD,  w h i c h   a r e  
d i l u t i o n   l o a d i n g   v a l u e s ,   and   h e n c e   i t   i s   p r e f e r r e d   f o r  
e d u c i n g   p o l l u t i o n   l o a d   t o   o m i t   b e n z y l   a l c o h o l .  

F u r t h e r m o r e ,   e v e n   when  t h e   a f o r e s a i d   s o l v e n t   i s  
s e d ,   i t   t a k e s   a  l o n g   t i m e   t o   d i s s o l v e   b e n z y l   a l c o h o l   a n d  
e n c e   f o r   r e d u c i n g   t h e   w o r k   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   s o l u t i o n ,  
t i s   b e t t e r   n o t   t o   u s e   b e n z y l   a l c o h o l .  

A l s o ,   when  b e n z y l   a l c o h o l   i s   c a r r i e d   i n   a  b l e a c h  
a t h   o r   b l i x   b a t h ,   w h i c h   i s   a  p o s t   b a t h ,   i t   c a u s e s   t o   f o rm  a  
s u c o   dye  o f   c y a n   d y e ,   w h i c h   r e s u l t s   i n   t h e   r e d u c t i o n   o f  
o l o x   d e n s i t y .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   w a s h i n g   o u t   s p e e d   o f   d e v e l -  
?e r   c o m p o n e n t s   f rom  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   i s   d e l a y e d ,  
» i c h   s o m e t i m e s   g i v e   b a d   i n f l u e n c e s   on  t h e   i m a g e   s t o r a g e  
A b i l i t y   o f   p r o c e s s e d   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   A c c o r d i n g -  
U  by  t h e   a f o r e s a i d   r e a s o n s ,   i t   i s   p r e f e r r e d   n o t   t o   u s e  
i n z y l   a l c o h o l .  

in   c o l o r   d e v e l o p m e n t ,   i t   i s   g e n e r a l   t h a t   t h e   p r e -  
s s i n g   t i m e   i s   f r o m   3  m i n u t e s   t o   4  m i n u t e s   b u t   r e c e n t l y ,  
t h   t h e   s h o r t a g e   o f   t h e   t i m e   f o r   d e l i v e r y   o f   f i n i s h e d  



p r o d u c t s   and  t h e   r e d u c t i o n   o r   x a D o r a i o r y   w o t M   xu  u «  

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

H o w e v e r ,   when   b e n z y l   a l c o h o l ,   w h i c h   i s   a  c o l o r i n g  

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

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

r e d u c e d   r e m a r k a b l y .  

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

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

0  2 , 3 0 4 , 9 2 5 ,   4 , 0 3 8 , 0 7 5 ,   4 , 1 1 9 , 4 6 2 ,   B r i t i s h   P a t e n t s   1 , 4 3 0 , 9 9 8 ,  

1 , 4 5 5 , 4 1 3 ,   U n e x a m i n e d   p u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

Nos .   1 5 8 3 1 / 7 8 ,   6 2 4 5 0 / 8 0 ,   6 2 4 5 1 / 8 0 ,   6 2 4 5 2 / 8 0 ,   6 2 4 5 3 / 8 0 ,  

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   N o s .   1 2 4 2 2 / 7 6 ,   and  4 9 7 2 8 / 8 0 )   b u t  

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

L5  d e n s i t y .  

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

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

i n e d   P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   Nos .   2 6 3 3 8 / 8 5 ,  

1 5 8 4 4 4 / 8 5 ,   and   1 5 8 4 4 6 / 8 5 ) ,   t h e r e   a r e   d i s a d v a n t a g e s   t h a t   t h e  

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

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

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

U . S .   P a t e n t s   3 , 7 1 9 , 4 9 2 ,   3 , 3 4 2 , 5 5 9 ,   3 , 3 4 2 , 5 9 7 ,   U n e x a m i n e d  

25  P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   Nos .   6 2 3 5 / 8 1 ,  
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x e i a a / B i ,   9 7 5 3 1 / 8 2 ,   8 3 5 6 5 / 8 2 ,   e t c . ) ,   b u t   i n   t h i s   a m ,   t h e r e  

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

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

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

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

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

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

p r o p o s e d   and   a r e   d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   i n   U n e x a m i n e d   P u b -  

l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   Nos .   2 0 0 3 7 / 8 2 ,   4 8 7 5 5 / 8 4 ,  

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

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  2 9 4 6 1 / 7 4 ,   e t c .  

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

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

c e s s ,   a n i o n i c   o 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  

s a p o n i n ;   s u l f o s u c c i n i c   a c i d ;   a l k y l b e n z e n e s u l f o n i c   a c i d s   s u c h  

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

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

l a u r i c   a c i d   e s t e r 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 ,   e t c . ,   a r e  

u s e d .  

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

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

c o l o r   p h o t o g r a p h s   w i t h   t h e   h i g h   maximum  c o l o r   d e n s i t y   ( D m a x )  

and  t h e   low  m i n i m u m   c o l o r   d e n s i t y   ( D m i n ) ,   and   w i t h   l e s s  

c h a n g e   i n   s e n s i t i v i t y   and   g r a d a t i o n   by  p r o c e s s i n g   a  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   w i t h   a  c o l o r   d e v e l o p e r   c o n t a i n i n g  
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s u b s t a n t i a l l y   no  b e n z y l   a l c o h o l   i n   a  v e r y   s h o r t   p e r i o d   o f  

t i m e   a s   w i t h i n   2  m i n u t e s   a n d   30  s e c o n d s *  

T h e r e f o r e ,   a  f i r s t   o b j e c t -   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i s   t o  

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

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

o p e r   c o n t a i n i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  b e n z y l   a l c o h o l . . .  

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

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

s h o w i n g   q u i c k   d e v e l o p m e n t .  

L0  A  t h i r d   o b j e c t   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e   a  

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

t y   a n d   g r a d a t i o n .  

CDISCLOSURE  OF  THE  I N V E N T I O N ]  

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

15  a t t a i n i n g   t h e   a f o r e s a i d   o b j e c t s ,   t h e   i n v e n t o r s   h a v e   d i s -  

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

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

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

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

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

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

a t t a i n e d   . 

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

25  c e s s ,   w h i c h   c o m p r i s e s   p r o c e s s i n g ,   a f t e r   e x p o s u r e ,   - a   - s i - l v e r  
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v.wxUt  p n o - u o g r a p n i o   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   c o m -  

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

a l i p h a t i c   g r o u p   h a v i n g   4  t o   18  c a r b o n   a t o m s   as   a  h y d r o p h o b i c  

g r o u p   and   -S03M  o r   -OS03M  ( w h e r e i n   M  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n  

a tom  o r   a  c a t i o n )   as   a  h y d r o p h i l i c   g r o u p   in   t h e   m o l e c u l e  

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

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

a l c o h o l   in  a  t i m e   o f   up  t o   2  m i n u t e s   and  30  s e c o n d s .  

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   t e r m   " c o n t a i n i n g   s u b s t a n t i a l -  

ly  no  b e n z y l   a l c o h o l "   m e a n s   t h a t   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   b e n z y l  

a l c o h o l   i n   a  d e v e l o p e r   i s   up  t o   0 . 5   m l .  

P r e f e r r e d   e x a m p l e s   o f   t h e   a f o r e s a i d   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   i n   t h i s   i n v e n t i o n   c an   be  shown  by  t h e   f o l l o w i n g  

j e n e r a l   f o r m u l a ;  

( R f ) n ( B ) m - X   C I ]  

t h e r e i n   Rf  r e p r e s e n t s   a  f l u o r i n e - s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p  

l a v i n g   4  t o   18  c a r b o n   a t o m s   o r   an  a l k e n y l   g r o u p ,   x  r e p r e -  
s e n t s   -S03M  o r   - o s o 3 M   ( w h e r e i n   M  r e p r e s n e t s   a  h y d r o g e n   a t o m  

?r  a  c a t i o n ) ,   and   B  r e p r e s e n t s   a  d i - v a l e n t   or   t r i - v a l e n t  

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

l y d r o c a r b o n   g r o u p   ( e . g . ,   an  a l k y l e n e   g r o u p   o r   an  a l k y l e n e  



8  

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

o x a ) ,   an  a r y l e h e   g r o u p   ( e . g . ,   p h e n y l e n e ,   1 , 4 - n a p h t h y l e n e ,   2 -  

h y d r o x y - l , 4 - n a p h t h y l e n e ,   e t c . ) ,   and   a  d i - v a l e n t   h e t e r o c y c l i c  

g r o u p   ( e . g . ,   a  d i - v a l e n t   b e n z i m i d a z o l e   g r o u p ,   1 - a l k y l e n e b e n -  

5  z i m i d a z o l - 2 - y l ,   e t c . ) ,   s a i d   B  a l s o   r e p r e s e n t s   a  p o l y - v a l e n t  

R 

g r o u p   ( e . g . ,   (  S O ^ N - R f C - C O )   2*2~  ,  - C O O R ^   ,  - I ^ O - C O - R ^   , 

- C O N H - R j - ,   or   - S 0 2 N R - R 1 - )   f o r m e d   by   a  c o m b i n a t i o n   o f   t h e   d i -  

v a l e n t   o r   t r i - v a l e n t   o r g a n i c   r e s i d u e   and   a  d i - v a l e n t   l i n k a g e  

g r o u p   ( e . g . ,   - C 0 - 0 - ,   - 0 - C 0 - ,   - N R - C O - ,   - C O - N R - ,   - S 0 2 N R - ,  

LO  w h e r e i n   R  i s   a  h y d r o g e n   a t o m   o r   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   1  t o  

18  c a r b o n   a t o m s )   . 

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

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

v a l e n t   h e t e r o c y c l i c   g r o u p   and   R2  r e p r e s e n t s   a  t r i - v a l e n t  

L5  a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   g r o u p .  

A l s o ,   n  r e p r e s e n t s   an  i n t e g e r   o f   1  and  2  and   m 

r e p r e s e n t s   0  o r   1 .  

T h e n ,   some  s p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   t h e   a f o r e s a i d  

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

20  i n v e n t i o n   a r e   shown  b e l o w .  

(A  -  1 )  

CF3  (  CF2  )  7 S 0 2 N C H 2 C H 2 C H 2 S 0 3 N a  

4 H 7  
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(a   -  2 )  

C P 3 ( C P 2 ) 7 S 0 2 N ( C H 2 ) 4 S 0 3 K  

(A  -  3 )  

H  (  CP2  )  6  CH20  (  CH2  )  3  SOgNa 

[A  -  4 )  

H  (  CF2  )  5  CH20  (  CH2  )  3  SOgNa 

!A  -  5 )  

H ( C F 2 ) 1 0 C H 2 O ( C H 2 ) 3 S O 3 H ' N ( C H 3 ) 3  

A  -  6 )  

"  C F 3 ( C F 2 ) 7 S 0 2 N C H 2 C H 2 0 ( C H 2 C H 2 0 ) n ( C H 2 ) 3 S 0 3 N a  

S 1 ^   n  =  l  

A  -  7 )  

ii n  =  1 0  
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[A  -  1 0 )  

CP3  (  CP2  )  6CONHCH2CH20  (  CH2  )  g S O g N a  

(A  -  1 1 )  

H  (  CF2  )  gCOH  (  CH2  )  3  SOgNa  

C3H7 

(A  -  1 2 )  

C H 2 C O O C H 2 ( C F 2 ) g H  

C H C O O C H 2 ( C P 2 ) g H  

S 0 3 N a  

(A  -   1 3 )  

C H 2 C O O C H 2 ( C F 2 ) 6 C P 3  

.CHCOOCH2  (  CF2  )  6 C F 3  

S 0 3 N a  

(A  -  1 4 )  

N H C O ( C F 2 ) 6 H  

S 0 3 N a  



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

0 2 5 . 8 4 4 . 3 .  



1 2  

0 2 5 8 4 4 3  

(A  -  1 9 )  

3H7 

CH2COOCH2CH2NS02  (CF2  )  ? C F 3  

CHCOOCH2CH2NS02  (  CF2  )  ? C F 3  

S O g N a  
I 

C3H7 

(A  -  2 0 )  

c f 3 ( c f 2 ) 7 - ^   V - s o 3 N a  

(A  -  2 1 )  

C F 3 ( C F 2 ) 7 S 0 3 K  

(A  - . 2 2 )  

CF3  (  CF2  )  x  1  C H 2 O S 0 3 N a  

5  (A  - 2 3 )  

CF3  (  CF2  )  COO  (  CH2  )  3  S 0 3 N a  

(A  -  2 4 )  

C 1 6 H 3 3 - C H C O O C H 2 ( C F 2 ) 4 H  

S 0 3 N a  
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J.o  j  j  y  2  2  6  3 
S 0 , N a  

*  —  2 ' 1 0 v * 2  
N - ° H  

r   I 
F 3 _ C - . C   —   C —   o - /   \ - S o 3 k  

C 2 P 5  

P3—  ?  C  c  OCB2CH2S03Na 

I  I  d  |  3 

3~~  C  C  " ™ c   —  OCH2CH2OS03Na 

C 2 P 5  
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T h e s e   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   u s e e   i n   t m s   i n v e n t i o n   c a n  

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

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

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

5  2 , 9 3 7 , 0 9 8 ,   2 , 9 5 7 , 0 3 1 ,   3 , 4 7 2 , 8 9 4 ,   3 , 5 5 5 , 0 8 9 ,   J a p a n e s e   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   No.  3 7 3 0 4 / 7 0 ,   U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t -  

e n t   A p p l i c a t i o n   No.  9 6 1 3 / 7 2 ,   J .   Chem.  S o c ,   p a g e   2 7 8 9 ( 1 9 5 0 ) ,  

i b i d .   ,  p a g e s   2574   and   2 6 4 0 ( 1 9 5 7 ) ,   and   J .   Amer.   Chem.  S o c ,  

V o l .   79,   p a g e   2 5 4 9 ( 1 9 5 7 ) .  

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

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   f o r   u s e   i n   t h i s   i n v e n t i o n   i s  

c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   as   t h e   t r a d e   name  of   M e g a f a c   F  ( e . g . ,  

F - 1 0 9 ,   F - 1 1 0 ,   F - 1 1 5 )   f r o m   D a i n i p p o n   I n k   and  C h e m i c a l s ,   I n c . ,  

o r   as   t h e   t r a d e   names   o f   M o n f l o r   ( e . g . ,   M o n f l o r   31)  f r o m  

L5  I m p e r i a l   C h e m i c a l   I n d u s t r y   C o .  

The  f l u o r i n a t e d   c a r b o n - c o n t a i n i n g   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   f o r   u se   i n   t h i s   i n v e n t i o n   can   be  *  a d d e d   t o   o n e  

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

p l e r ,   e t c . )   s o l u t i o n   and   an  a q u e o u s   c o l l o i d   s o l u t i o n   i n   t h e  

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

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

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

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

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

25  a n t i o x i d a n t ,   e t c .  
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—   . . . . , . - . „ u > l . x u u l i a   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   f o r   u . e   i n   t h i s   i n v e n t i o n   can   be  u s e d   . i n g l y   o r  
t o g e t h e r   w i t h   o t h e r   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t .   i t   i .   s o m e t i m e ,  
m o r e   p r e f e r r e d   t o   u s e   t h 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  
t o g e t h e r   w i t h   c e r t a i n   k i n d   o f   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   t h a n   t h e  
c a s e   o f   u s i n g   t h 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 i n g l y .  

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

As  t h e   a f o r e s a i d   f l u o r i n e - u n s u b s t i t u t e d   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 ,   t h e   u s e   o f   a  c o m p o u n d   h a v i n g   a  h y d r o -  
p h o b i c   g r o u p   of   8  t o   30  c a r b o n   a t o m s   ( h y d r o p h o b i c   g r o u p  
w i t h o u t   b e i n g   u n s u b s t i t u t e d   by  f l u o r i n e )   and  -S03M  o r   -OSO  M 
(M  h a s   t h e   same  s i g n i f i c a n c e   as   d e f i n e d   a b o v e   a b o u t   f o r m u l a  
C I ] )   i n   one  m o l e c u l e   t h e r e o f   i s   p r e f e r r e d .   T h e s e   c o m p o u n d s  
a r e   d e s c r i b e d   i n   R y o h e i   oda  and   K a z u h i r o   T e r a m u r a ,   K a i m e n  
K a s s e i z a i   no  G o s e i   t o   Ooyo  ( p u b l i s h e d   by  Maki  s h o t e n )   a n d  
A.W.  P e r r y ,   S u r f a c e   A c t i v e   ,  m t e r s c i e n c e   P u b l i c a t i o n s -  
I n c   .  ,  New  York   . 

As  t h e   a f o r e s a i d   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 ,   t h e  
u s e   o f   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   d e s c r i b e d   i n   U n e x a m -  
i n e d   P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  3 0 9 3 3 / 7 3   a n d  
p o l y h y d r i c   a l c o h o l   f a t t y   a c i d   e s t e r - s e r i e s   s u r f a c e   a c t i v e  

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

L e a s t   3  h y d r o x y   g r o u p s   and   a l s o   6  t o   25  c a r b o n   a t o m s   o f   t h e  

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

a c i d   e s t e r - s e r i e s   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   d e s c r i b e d  

in   U . S .   P a t e n t   3 , 6 7 6 , 1 4 1   a r e   a d v a n t a g e o u s l y   u s e d   i n   t h i s  

i n v e n t i o n .  

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

u n s u b s t i t u t e d   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   a r e   i l l u s t r a t e d  

s e l o w .  

<A  -  X)  C 1 2 H 2 5 G S 0 3 N a  

(A  -  2)  C 1 4 H 2 9 O S 0 3 N a  

(A  -  3)  T u r k e y   Red  O i l   . 

(A  -  4)  C12H25CONHCH2CH2OS03Na 

(A  -  5)  C 1 2 H 2 5 S 0 3 N a  

(A  -  6)  C ;L4H29S03Na  

(A  -  7)  C8H17—  / ^ - O C H 2 C H 2 O C H 2 C H 2 S 0 3 N a  

(A  -  8)  N a 0 3 S - C H - C O O C g H 1 7  

_  CH2-COOC8H17 

(A  -  9}  C 1 2 H 2 r ^ T   ^ - ^ a  

(A  -  10)   C 1 3 H 2 7 C 0 N H ~ \   /   S03Na.  



Mar  ¥ 

—  -«/  r e p r e s e n t s   - C H v  
;H3 

= " 3 '  

,  i u J . n   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   t o  
» .   a t   l e a s t   one   f l u o r i n e - s u b s t i t u t e d   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t  
:or  u s e   i n   t h i s   i n v e n t i o n   t o g e t h e r   w i t h   a t   l e a s t   o n e  
r l u o r i n e - u n s u b s t i t u t e d   a n i o n i c '   s u r f   ace   a c t i v e   a g e n t   h a v i n g   a  
h y d r o p h o b i c   g r o u p   o f   8  t o   30  c a r b o n   a t o m s   a n d   - so3M  o r  
OSO3M  (M  h a s   t h e   s a n e   s i g n i f i c a n c e   as  d e f i n e d   a b o v e   a b o u t  
t o n u l a   C I ] )   i n   o n e   m o l e c u l e   t h e r e o f   a n d / o r   a t   l e a s t   o n e  
o r b i t a n   f a t t y   a c i d   e s t e r - s e r i e s   n o n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e  
g e n t .  

in   t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   n e c e s s a r y   t h a t   c o u p l e r s   a r e  
u s e d   by  h e a t i n g   o r   d i s s o l v e d   in   o r g a n i c   s o l v e n t   t o   fo rm  a  
i q u i d   t h e r e o f   b e f o r e   t h e   e m u l s i f i c a t i o n   t h e r e o f .   In  t h i s  
a s e ,   h o w e v e r - ,   - t h e   c o u p l e r   w h i c h   can  be  d i r e c t l y   e m u l s i f i e d  
7  f u s i n g   i t   i s   l i m i t e d   t o   a  compound   h a v i n g   m e l t i n g   p o i n t  
£  up  t o   a b o u t   90  ° C .  

As  an  o r g a n i c   s o l v e n t   ( s o - c a l l e d   o i l )   w h i c h   i s   u s e d  
>r  f i n e l y   d i s p e r s i n g   a  c o u p l e r   i n   an  a q u e o u s   m e d i u m ,   a n  
r g a n i c   s o l v e n t   w h i c h   i s   s u b s t a n t i a l l y   i n s o l u b l e   in   w a t e r  
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and  h a s   a  b o i l i n g   p o i n t   of  a t   l e a s t   190°C  a t   a t m o s p h e r i c  

p r e s s u r e   i s   u s e f u l . . S u c h   an  o r g a n i c   s o l v e n t   can   be  s e l e c t e d  

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

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

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

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

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

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

b u t y l   l a u r i c   a c i d   e s t e r ,   d i - n - s e b a c i c   a c i d   e s t e r ,   t r l c r e s y l  

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

t r i i s o o c t y l   p h o s p h o r i c   a c i d   e s t e r ,   .  N , N - d i e t h y l c a p r y l i c  

a m i d e ,   N , N - d i m e t h y l p a l m i t i c   amide,  n - b u t y l - m - p e n t a d e c y l   p h e n -  

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

p a r a f f i n ,   e t c .  

15  -  -  in   t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   s o m e t i m e s   a d v a n t a g e o u s   t o  

u s e   a  l o w - b o i l i n g   s o l v e n t   ( h a v i n g   b o i l i n g   p o i n t   o f   up  t o  

1 3 0 ° C   a t   room  p r e s s u r e )   o r   a  w a t e r - s o l u b l e   h i g h - b o i l i n g  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

s u b s t i t u t e d   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   f o r   u s e   i n   t h i s  

i n v e n t i o 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   a n d / o r   an  a d j a c e n t  

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

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

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

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

and  a m o u n t   o f   o t h e r   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ( s ) ,   e t c . ,   b u t   i s  

g e n e r a l l y   f r o m   0 . 2   t o   50%  by   w e i g h t   o f   a  d i s p e r s i o n   ( i . e . ,   a  

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

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

As  s u b s t a n c e s   w h i c h   can   e x i s t   t o g e t h e r   w i t h   c o u -  

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

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

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

The  " r e f l e c t i v e   s u p p o r t "   f o r   use   i n   t h i s   i n v e n t i o n  

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

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

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

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

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

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

t i v e   s u b s t a n c e .   For  e x a m p l e ,   t h e r e   a r e   b a r y t a   p a p e r s ,  

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

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

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

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

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

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

r e f l e c t i v e   s u b s t a n c e .   The  s u p p o r t   can   be  p r o p e r l y   s e l e c t e d  

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

L5  T h e n ,   p r o c e s s i n g   s t e p s   ( i m a g e -   f o r m i n g   s t e p )   o f   t h i s  

i n v e n t i o n   a r e   e x p l a i n e d .  

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

i n v e n t i o n ,   t h e   p r o c e s s i n g   t i m e   i s   as   s h o r t   as   up  t o   2 

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

20  30  s e c o n d s   t o   2  m i n u t e s .   In   t h i s   c a s e ,   t h e   p r o c e s s i n g   t i m e  

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

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

t h e   t i m e   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   c o m i n g   i n t o   c o n t a c t  

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

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

A  c o l o r   d e v e l o p e r   f o r   u se   in   t h e   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s  

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

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

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

t y p i c a l   e x a m p l e s   t h e r e o f   i n c l u d e   3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - N , N - d i e t h -  

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

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

3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - N - e t h y l - N - 3 - m e t h o x y e t h y l a n i l i n e   and  t h e  

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

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

e t c .   of   t h e s e   c o m p o u n d s ,   3  - m e t h y l - 4 - a m i n o - N - e t h y l - N - 3   - m e -  

t h a n e   s  ul   f  o n a m i d o e   t h y l   a n i   1  i  ne  and  t h e   s a l t s   t h e r e o f   a r e  

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

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

a m i n o p h e n o l ,   4 - a m i n o - 2 - m e t h y l p h e n o l ,   2 - a m i n o - 3 - m e t h y l p h e n o l ,   " 

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

O t h e r   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t s   d e s c r i b e d   i n   L . F . A .  

M a s o n ,   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g   C h e m i s t r y ,   p a g e s   2 2 6 - 2 2 9 ,  

F o c a l   P r e s s ,   U . S .   P a t e n t s   2 , 1 9 3 , 0 1 5 ,   2 , 5 9 2 , 3 6 4 ,   U n e x a m i n e d   . 

P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  6 4 9 3 3 / 7 3 ,   e t c . ,  

c a n   be  a l s o   u s e d .   I f   n e c e s s a r y ,   two  o r   more   k i n d s   o f   c o l o r  

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

The  p r o c e s s i n g   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   i n  
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t h i s   i n v e n t i o n   i s   p r e r e r a D i y   xrora  ou  <~  w  

p r e f e r a b l y   f r o m   33°C   t o   45  ° C .  

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

s u b s t a n t i a l l y   e x c l u d i n g   b e n z y l   a l c o h o l   may  be  u s e d .   E x a m -  

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

o t h e r   c a t i o n i c   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   2 , 6 4 8 , 6 0 4 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  9 5 0 3 / 6 9 ,   and   U . S .   P a t e n t  

3 , 1 7 1 , 2 4 7 ,   c a t i o n i c   d y e s   s u c h   as   p h e n o s a f r a n i n e ,   n e u t r a l  

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

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

J a p a n e s e   - p a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  9 3 0 4 / 6 9 ,   U . S .   P a t e n t s  

2 , 5 3 3 , 9 9 0 ,   2 , 5 3 1 , 8 3 2 ,   2 , 9 5 0 , 9 7 0 ,   and  2 , 5 7 7 , 1 2 7 ,   n o n i o n i c  

c o m p o u n d s   s u c h   as   p o l y t h i o e t h e r s   ,  
"  e t c .   ,  t h i o e t h e r - s e r i e s  

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

L5  c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   in   U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   N o s .   1 5 6 9 3 4 / 7 3   and   2 2 0 3 4 4 / 8 5 .  

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

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

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

20  d e v e l o p m e n t   f o g   b e c o m e s   i m p o r t a n t .   As  an  a n t i f o g g a n t   i n  

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

b r o m i d e ,   s o d i u m   b r o m i d e   or   p o t a s s i u m   i o d i d e ,   a n d   a l s o   a n  

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

t h e r e   a r e ,   f o r   e x a m p l 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  

25  c o m p o u n d s   s u c h   as   b e n z o t r   i a z o l e   ,  6 - n i t r o b e n z i m i d a z o l e ,   5 -  
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J . „ . , i ( W M i „ 0 i f (   s - m t r o b a n E o t r i a s -  
91 ,1   5 - c h l o r o ^ n i S o t r i a E o l . /   2 - t h i a E o l y l b . n z i m i d a E o l e ,   2 - t h i -  
^ o l y l m e t h y l b e n z i m i d a E o l e   or   h y d r o x y a E a i n d r i E i n a ,   m a r c a p t o -  
@ u b s t i t u t e d   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d ,   . u c h   a .   l - p h e n y l - 5 - m . r -  
= a P t o t e t r a s o l e ,   2 - m e r c a p t o b e n s i m i d a s o l e   o r   2 - m e r c a p t o b e n z o -  
* i a z o l e ,   and   f u r t h e r   m e r c a p t o - . u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   c o m -  
r o u n d s   s u c h   as   t h i o s a l i c y l i c   a c i d .   Of  t h e s e   c o m p o u n d s ,  
s l i d e s   a r e   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d .   The  a n t i f o g g a n t   may  b e  
^ c u m u l a t e d   i n   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   by  d i s s o l v i n g   o u t   f o r m  
i 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 s   d u r i n g   p r o c e s s i n g .  

F u r t h e r m o r e ,   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   i n   t h i s   i n v e n t i o n  
ay   c o n t a i n   a  pH  b u f f e r   s u c h   as   c a r b o n a t e s ,   b o r a t e s ,   o r  
h o s p h a t e s   o f   an  a l k a l i   m e t a l ;   a  p r e s e r v a t i v e   s u c h   a s  
Y d r o x y l a m i n e ,   t r i e t h a n o l a m i n e ,   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   i n   W e s t  
e r m a n   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OLS)  No.  2 , 6 2 2 , 9 5 0 ,   s u l f i t e s ,   a n d  
i s u l f i t e s ;   an  o r g a n i c   s o l v e n t   s u c h   as   d i e t h y l e n e   g l y c o l ;   a  
Z e - f o r m i n g   c o u p l e r ;   a  c o m p e t i n g   c o u p l e r ;   a  n u c l e a t i n g   a g e n t  
uch  as  s o d i u m b o r o n   h y d r i d e ;   an  a u x i l i a r y   d e v e l o p i n g   a g e n t  
uch  as  l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ;   a  t a c k i f i e r ;   an  a m i n o p o l y -  
. r b o x y l i c   a c i d   s u c h   as  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 ,  
L t r i l o t r i a c e t i c   a c i d ,   c y c l o h e x a n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c   a c i d ,  
a i n o d i a c e t i c   a c i d ,   N - h y d r o x y m e t h y l e t h y l e n e d i a m i n e t r i a c e t i c  

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

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



s c r i b e d   i n   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   « o .   aoa#w  %««jr#  —  

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

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

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

3  ic   a c i d s ,   e t c . ,   d e s c r i b e d   i n   U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d   J a p a n e s e  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   Nos .   1 0 2 7 2 6 / 7 7 ,   4 2 7 3 0 / 7 8 ,   1 2 1 1 2 7 / 7 9 ,  

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

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   No.  1 8 1 7 0   (May,  1 9 7 9 ) .  

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

0  c o m p o s e d   o f   two   o r   more   b a t h s   and   a  r e p l e n i s h e r   f o r   c o l o r  

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

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

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

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

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

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

( b l i x )   o r   s e p a r a t e l y   W i t h   f i x   p r o c e s s .   As  a  b l e a c h i n g  

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

i r o n ( l l l ) ,   c o b a l t ( l l l ) ,   c h r o m i u m   (  VI  )  ,  c o p p e r ( I l ) ,   e t c . ,  

20  p e r a c i d s ,   q u i n o n e s ,   n i t r o s o   c o m p o u n d s ,   e t c . ,   a r e   u s e d .  

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

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

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

25  l , 3 - d i a m i n o - 2 - p r o p a n o l t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t c . ,   c o m p l e x   s a l t s  
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w*  w ^ u . ^ w   « « i a   » u c n   aa  c i t r i c   a c i d ,   t a r t a r i c   a d d ,   m a l i c  

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

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

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

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

f e r r a t e ,   and   p e r s u l f a t e s   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l .   E t h y l e n e - 1  

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

an  i n d e p e n d e n t   b l e a c h   s o l u t i o n   and  in   a  m o n o b a t h   b l i x   s o l u -  

t i o n   . 

A l s o ,   t h e   b l e a c h   s o l u t i o n   or   b l i x   s o l u t i o n   may,   i f  

l e c e s s a r y ,   c o n t a i n   v a r i o u s   k i n d s   o f   a e c e s s o r a t o r s   .  F o r  

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

c o m p o u n d s   as   s h o w n   i n   U . S .   P a t e n t   3 , 7 0 6 , 5 6 1 ,   J a p a n e s e   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   N o s .   8 5 0 6 / 7 0 ,   2 6 5 8 6 / 7 4 ,   U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   Nos .   3 2 7 3 5 / 7 8 ,   3 6 2 3 3 / 7 8 ,   a n d  

3 7 0 1 6 / 7 8 ,   t h i o l - s e r i e s   c o m p o u n d s   shown  in   U n e x a m i n e d   p u b -  

l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   Nos .   1 2 4 4 2 4 / 7 8 ,   9 5 6 3 1 / 7 8 ,  

5 7 8 3 1 / 7 8 ,   3 2 7 3 6 / 7 8 ,   6 5 7 3 2 / 7 8 ,   5 2 5 3 4 / 7 9 ,   and  U . S .   P a t e n t  

J,  8 9 3 ,   8 5 8 ,   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   i n   U n e x a m i n e d  

P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   N o s .   5 9 6 4 4 / 7 4 ,  

L 4 0 1 2 9 / 7 5 ,   2 8 4 2 6 / 7 8 ,   1 4 1 6 2 3 / 7 8 ,   1 0 4 2 3 2 / 7 8 ,   3 5 7 2 7 / 7 9 ,   e t c . ,  

A i o e t h e r - s e r i e s   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   i n   U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d  

r a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   Nos .   2 0 8 3 2 / 7 7 ,   2 5 0 6 4 / 8 0 ,  

> 6 5 0 6 / 8 0 ,   e t c . ,   q u a t e r n a r y   a m i n e s   d e s c r i b e d   i n   U n e x a m i n e d  

P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  8 4 4 4 0 / 7 3 ,   a n d  
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t h i o c a r b a m o y l s   d e s c r i b e d   xn  U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d   J a p a n e s e  

p a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  4 2 3 4 9 / 7 4   may  be  u s e d .  

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

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

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

p r e s e r v a t i v e   f o r   t h e   b l i x   s o l u t i o n   o r   t h e   f i x   s o l u t i o n ,  

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

p r e f e r r e d .  

A f t e r   b l i x   p r o c e s s   o r   f i x   p r o c e s s ,   w a s h   p r o c e s s   i s  

LO  u s u a l l y   p e r f o r m e d .   For   t h e   w a s h   s t e p ,   v a r i o u s   known  c o m -  

p o u n d s   may  be  u s e d   f o r   p r e v e n t i n g   p r e c i p i t a t i o n   or   s a v i n g  

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

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

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

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

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

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

p r e v e n t i n g   t h e   o c c u r r e n c e   o f   u n e v e n   d r y i n g ,   e t c .   F - u r t h e r -  

20  m o r e ,   t h e   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   i n   L . E .   W e s t ,   P h o t o g r a p h i c  

S c i e n c e   and  E n g i n e e r i n g ,   V o l .   9,  No.  6  ( 1 9 6 5 ) ,   e t c ,   m a y b e  

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

c h e l a t i n g   a g e n t s   and  a n t i f u n g a l   a g e n t s   i s   e f f e c t i v e .  

A l s o ,   by  e m p l o y i n g   a  m u l t i s t a g e   ( e . g . ,   2  t o   5 

25  s t a g e s )   c o u n t e r   c u r   r e n t   s y s t e m   f o r   t h e   wash   s t e p ,   t h e   a m o u n t  
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A l s o ,   a f t e r   o r   in   p l a c e   o f   a  wash   s t e p ,   a  m u l t i s t a g e  

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

i n e d   P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  8 5 4 3 / 8 2   m a y  
5  be  u s e d ,   i n   t h i s   p r o c e s s ,   2  t o   9  c o u n t e r c u r r e n t   t a n k s   a r e  

n e c e s s a r y .   The  s t a b i l i z a t i o n   s o l u t i o n   may  c o n t a i n   v a r i o u s  

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

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

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

L0  s i um  h y d r o x i d e ,   s o d i u m   h y d r o x i d e ,   a q u e o u s   a m m o n i a ,   m o n o c a r -  

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

o r   f o r m a l i n .   F u r t h e r m o r e , "   i f   n e c e s s a r y ,   w a t e r   s o f t e n e r s  

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

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

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

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

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

a g e n t s ,   h a r d e n i n g   a g e n t s ,   e t c . ,   may  be  a d d e d   t h e r e t o .  

A l s o ,   as   a  l a y e r   pH  c o n t r o l l i n g   a g e n t   a f t e r   p r o c e s s -  
!0  i n g ,   v a r i o u s   ammonium  s a l t s   s u c h   as  ammonium  c h l o r i d e ,  

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

ammonium  s u l f i t e ,   ammonium  t h i o s u l f a t e ,   e t c . ,   c a n   be  a d d e d  

t h e r e t o   . 

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

5  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   r e n d e r e d   n o n - d i f f u s i b l e   b y  
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a v i n g   a  b a l l a s t   g r o u p   or   o e x n g   p o i y m e r i s e a .   i u i w w u » U J . 5 ,  

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

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

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

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

:he  c o u p l i n g   a c t i v e   p o s i t i o n   t h e r e o f .   C o u p l e r s   p r o v i d i n g  

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

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

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

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

3an  be  u s e d .  

T y p i c a l   e x a m p l e s   o f   t h e   y e l l o w   c o u p l e r s   w h i c h   can   b e  

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

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

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

In   t h i s   i n v e n t i o n ,   2 - e q u i v a l e n t   y e l l o w   c o u p l e r s   a r e  

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

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

e n t s   3 , 4 0 8 , 1 9 4 ,   3 , 4 4 7 , 9 2 8 ,   3 , 9 3 3 , 5 0 1 ,   4 , 0 2 2 , 6 2 0 ,   e t c . ,   o r  

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

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

4 , 4 0 1 , 7 5 2   and   4 , 3 2 6 , 0 2 4 ,   RD  18053   ( A p r i l ,   1 9 7 9 ) ,   B r i t i s h  

P a t e n t   1 , 4 2 5 , 0 2 0 ,   Wes t   Ge rman   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OLS)  N o s .  

2 , 2 1 9 , 9 1 7 ,   2 , 2 6 1 , 3 6 1 ,   2 , 3 2 9 , 5 8 7 ,   2 , 4 3 3 , 8 1 2 ,   e t c .   Of  t h e s e  

c o u p l e r s ,   a - p i v a l o y l a c e t a n i l i d e - s e r i e s   c o u p l e r s   a r e   e x c e l -  
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™ „ ,   ^ a t u c u i a r   i i g n t   f a s t n e s s   o f   t h e   c o l o r -  
ed  d y e s   f o r m e d ,   w h i l e   f c - b e n z o y l a c e t a n i l i d e - s e r i e s   c o u p l e r s  
g i v e   h i g h   c o l o r   d e n s i t y .  

As  m a g e n t a   c o u p l e r s   w h i c h   can   be  u s e d   i n   t h i s  
I n v e n t i o n ,   t h e r e   a r e   o i l - p r o t e c t   t y p e   i n d a z o l o n e - ^ r i e s   o r  

= y a n o a c e t y l - s e r i e s   c o u p l e r s ,   p r e f e r a b l y   5 - p y r a z o l o n e - s e r i e s  

c o u p l e r s   and  p y r a z o l o a z o l e - s e r i e s   c o u p l e r s   s u c h   as   p y r a z o l o -  

t r i a z o l e s ,   e t c .   The  5 - p y r a z o l o n e - s e r i e s   c o u p l e r s   t h e   3 -  

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

i c y l a m i n o   g r o u p   a r e   p r e f e r r e d   in   t h e   v i e w p o i n t s   o f   t h e   h u e  
ind  c o l o r   d e n s i t y   o f   c o l o r e d   d y e s   and  t y p i c a l   e x a m p l e s  
: h e r e o f   a r e   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   2 , 3 1 1 , 0 8 2 ,   2 , 3 4 3 , 7 0 3 ,  

' , 6 0 0 , 7 8 8 ,   2 , 9 0 8 , 5 7 3 ,   3 , 0 6 2 , 6 5 3 ,   3 , 1 5 2 , 8 9 6 ,   3 , 9 3 6 , 0 1 5 ,   e t c .  

' r e f e r r e d   r e l e a s i n g   g r o u p s '   f o r   t h e   2 - e q u i v a l e n t   5 - p y r a z -  

> l o n e - s e r i e s   c o u p l e r s   i n c l u d e   n i t r o g e n   a t o m - r e l e a s i n g   g r o u p s  
l e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   4 , 3 1 0 , 6 1 9   and  a r y l t h i o   g r o u p s   d e -  
i c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   4 , 3 5 1 , 8 9 7 .   A l s o ,   5 - p y r a z o l o n e - s e r i e s  

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

3 , 6 3 6   g i v e   h i g h   c o l o r   d e n s i t y .  

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

• r e f e r a b l y   p y r a z o l o [ 5   , l - c ] C l   ,2  , 4 ] t r i a z o l e s   d e s c r i b e d   i n   U . S .  

a t e n t   3 , 7 2 5 , 0 6 7 ,   p y r ' a z o l o t e t r a z o l e s   d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h  

i s c l o s u r e .   No.  2 4 2 2 0   ( J u n e ,   1 9 8 4 ) ,   and  p y r a z o l o p y r a z o l e s  

e s c r i b e d   i n   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e .   No.  24230   ( J u n e ,   1 9 8 4 ) .  
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ed  d y e s   a n d   h i g h   l i g h t   f a s t n e s s   o f   c o l o r e d   d y e s ,   i m i d a z o -  

L * l , 2 - b 3 p y r a a o l e s   d e s c r i b e d   i n   E u r o p e a n   P a t e n t   1 1 9 , 7 4 1   a r e  

p r e f e r r e d   and   p y r a z o l o [ l , 5 - b 3 [ l , 2 , 4 ] t r i a z o l e   d e s c r i b e d   i n  

5  E u r o p e a n   P a t e n t   1 1 9 , 8 6 0   i s   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d .  

Cyan   c o u p l e r s   f o r   u s e   i n   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e   o i l -  

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

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

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

.0  p r e f e r a b l y   o x y g e n   a t o m - r e l e a s i n g   t y p e   2 - e q u i v a l e n t   n a p h t h o i c  

c o u p l e r s   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   4 , 0 5 2 , 2 1 2 ,   4 , 1 4 6 , 3 9 6 ,  

4 , 2 2 8 , 2 3 3 ,   a n d   4 , 2 9 6 , 2 0 0 .   A l s o ,   s p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   t h e  

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

2 , 8 0 1 , 1 7 1 ,   2 , 7 7 2 , 1 6 2 ,   2 , 8 9 5 , 8 2 6 ,   e t c .   Cyan   c o u p l e r s   h a v i n g  

L5  h i g h   f a s t n e s s   t o   m o i s t u r e   and  h e a t   a r e   p r e f e r a b l y   u s e d   i n  

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

c y a n   c o u p l e r s   h a v i n g   an  a l k y l   g r o u p   o f   a t   l e a s t   two  c a r b o n  

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

i n   U . S .   P a t e n t   3 , 7 7 2 , 0 0 2 ,   2,  5 - d i a c y l a m i n o - s u b s t i t u t e d   p h e n o -  

20  l i e   c o u p l e r s   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   2 , 7 7 2 , 1 6 2 ,   3 , 7 5 8 , 3 0 8 ,  

4 , 1 2 6 , 3 9 6 ,   4 , 3 3 4 , 0 1 1 ,   and  4 , 3 2 7 , 1 7 3 ,   W e s t   German  P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OLS)  No.  3 , 3 2 9 , 7 2 9 ,   U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  1 6 6 9 5 6 / 8 4 ,   e t c . ,   and  p h e n o -  

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

25  t h e r e o f   a n d   an  a c y l a m i n o   g r o u p   a t   t h e   5 - p o s i t i o n   t h e r e o f  
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in   s t e n t s   3 , 4 4 6 , 6 2 2 ,   4 , 3 3 3 , 9 9 9 ,   4 , 4 5 1 , 5 5 9 ,  

4 , 4 2 7 , 7 6 9 ,   e t a .  

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

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

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

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

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

a r e   d e s c r i b e d   i n   U .S .   P a t e n t   4 , 3 6 6 , 2 3 7   and  B r i t i s h   P a t e n t  

2 , 1 2 5 , 5 7 0   and   s p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   t h e   y e l l o w ,   m a g e n t a   a n d  

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

West  G e r m a n   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OLS)  No.  3 , 2 3 4 , 5 3 3 .  

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

d e s c r i b e d   a b o v e   may  f o r m   a  d i m e r   or   h i g h e r   p o l y m e r .   T y p i c a l  

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

s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   3 , 4 5 1 , 8 2 0   and  4 , 0 8 0 , 2 1 1 .   A l s o ,  

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

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

4 , 3 6 7 , 2 8 2 .  

The  c o u p l e r s   f o r   u s e   in   t h i s   i n v e n t i o n   can   be  u s e d  

f o r   one   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   as  a  m i x t u r e   o f   two  or   m o r e  

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

n a t e r i a l s   o r   t h e   same  k i n d   o f   c o u p l e r   may  be  i n c o r p o r a t e d   i n  

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

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

Df  f r o m   0 . 0 0 1   mol  t o   1  mol  p e r   mol  o f   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e  
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s i l v e r   h a l i d e ,   w i t h   f rom  0 . 0 1   mol  to   0 . 5   mol  o f   a  y e l l o w  

c o u p l e r ,   f r o m   0 . 0 0 3   mol   t o   0 . 3   mol   o f   a  m a g e n t a   c o u p l e r ,   a n d  

f r o m   0 . 0 0 2   mol  t o   0 . 3   mol  o f   a  c y a n   c o u p l e r ,   p e r   mol  o f   t h e  

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

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

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

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

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

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

0  e t c .   ,  as   c o l o r   fog   p r e v e n t i n g   a g e n t s   or   c o l o r   s t a i n   p r e v e n t -  

i n g   a g e n t s .  

A l s 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 s   f o r   u s e   i n   t h i s  

i n v e n t i o n   ' c a n   f u r t h e r   c o n t a i n   known  d i s c o l o r a t i o n   i n h i b i -  

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

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

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

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

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

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

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

A l s o   m e t a l   c o m p l e x e s   r e p r e s e n t e d   by  ( b i s s a l i c y l a l d o x y m a t o )   -  

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

c o m p l e x ,   e t c .   c an   . a l s o   be   u s e d .  

Fo 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   o f   y e l l o w   d y e  

25  i m a g e s   by  h e a t ,   m o i s t u r e ,   and   l i g h t ,   t h e   c o m p o u n d   h a v i n g  
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~~  v*.  n m a i M o   a m i n e   ana  h i n d e r e d   p h a n o l   in   o n e  
m o l e c u l e   as  d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   4 , 2 6 8 , 5 9 3   g i v e s   g o o d  
r e s u l t s .   A l s o ,   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   o f   m a g e n t a  

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

U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   N o .  

1 5 9 6 4 4 / 8 1   and  c h r o m a n s   s u b s t i t u t e d   by  h y d r o q u i n o n e   d i e t h e r  

or  h y d r o q u i n o n e   m o n o e t h e r   d e s c r i b e d   in   U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  8 9 8 3 5 / 8 0   g i v e   p r e f e r r e d  

r e s u l t s   . 

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

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

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

c o u p l e r   ( s ) .   The  u l t r a v i o l e t   r a y   a b s o r b e n t   may  be  c o e m u l s i -  

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

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

an  a m o u n t   s u f f i c i e n t   f o r   i m p a r t i n g   l i g h t   s t a b i l i t y   t o   c y a n  
iye   i m a g e s   b u t   s i n c e   i f   t h e   a m o u n t   i s   '  t o o   much ,   t h e   u n e x -  

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

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

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

L  x  1 0 " 4   m o l / m 2   t o   2  x  1<T3  m o l / m 2 ,   p a r t i c u l a r l y   f r o m  

5  x  10~4  m o l / m 2   t o   1 . 5   x  10~3  m o l / m 2 .  

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

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

3 e n t ( s )   a r e   i n c o r p o r a t e d   i n   e i t h e r   one  o f   b o t h   l a y e r s  
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a d j a c e n t   t o   o r ,   p r e x e r a D x y ,   i «   «wun  j  —  **-  —  ~  

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   c o n t a i n i n g   c y a n   c o u p l e r .   W h e n  

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

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

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

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

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

p r o t e c t i v e   l a y e r   may  be  f o r m e d   on  t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r   a s  

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

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

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

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

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

L5  t h i s ,   i n v e n t i o n   may  f u r t h e r   c o n t a i n   w a t e r - s o l u b l e   d y e s   i n   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 s   as  f i l t e r   d y e s   or   f o r   t h e   p u r p o s e  

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

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

t h i s   i n v e n t i o n   may  f u r t h e r   c o n t a i n   w h i t e n i n g   a g e n t s   s u c h   a s  

20  s t i l b e n e - s e r i e s ,   t r i a z i n e -   s e r i e s ,   o x a z o l e - s e r i e s ,   o r   c o u -  

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

l a y e r s   or   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 .   The  w h i t e n i n g  

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

a g e n t   may  be  u s e d   i n   t h e   f o rm  o f   t h e   d i s p e r s i o n .  

25  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   f o r   u s e   i n   t h i s   i n v e n -  
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™ . „   —  « . » « ^ B o a   a o o v e ,   c a n   fit  a p p l i e d   t o   a  m u l t i l a y a r  
m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   h a v i n g   a t   l e a s t   two"  e m u l -  
s i o n   l a y e r s   e a c h   h a v i n g   d i f f e r e n t   s p e c t r a l   s e n s i t i v i t y   on  a  

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

u s u a l l y   h a s   a t   l e a s t   one  r e d - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r ,   a t  
l e a s t   one   g r e e n - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r ,   and  a t   l e a s t   o n e  
b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   on  a  s u p p o r t .   The  d i s p o s i t i o n  

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

nay  be  c o m p o s e d   o f   two  or   m o r e   e m u l s i o n   l a y e r s   e a c h   h a v i n g  
d i f f e r e n t   s e n s i t i v i t y   or   a  l i g h t - i n s e n s i t i v e   l a y e r   may  e x i s t  

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

s e n s i t i v i t y .  

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

: i o n   p r e f e r a b l y   h a s   a u x i l i a r y   l a y e r s   s u c h   as   p r o t e c t i v e  

L a y e r ( s ) ,   i n t e r l a y e r s ,   a  f i l t e r   l a y e r ,   an  a n t i h a l a t i o n  

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

j m u l s i o n   l a y e r s .  

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

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

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

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

i s e d .  

E x a m p l e s ,   o f   t h e   b i n d e r s   or   p r o t e c t i v e   c o l l o i d s   a r e  

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

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

c e l l u l o s e ,   c e l l u l o s e   s u l f u r i c   a c i d   e s t e r ,   e t c . ;   s a c c h a r o s e  

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

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

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

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

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

As  g e l a t i n   l i m e - p r o c e s s e d   g e l a t i n   as   w e l l   as  a c i d -  

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

i n   B u l l .   S o c .   S c i .   Pho t ' .   J a p a n ,   No.  16 ,   p .   3 0 ( 1 9 6 6 )   can   b e  

u s e d .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   h y d r o l y z e d   p r o d u c t   or  e n z y m e - d e c o m -  

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

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

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

a g e n t s ,   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 ,   d e v e l -  

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

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

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

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

T y p i c a l   e x a m p l e s   o f   s u c h   a d d i t i v e   a r e   d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   17643   ( D e c e m b e r ,   1 9 7 8 )   and  i b i d   .  ,  18716  ( N o v e m -  

b e r ,   1 9 7 9 ) .  

5  In   t h i s   i n v e n t i o n ,   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e ,   s i l v e r  
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—   .  v , u U l w x U u g B r o r a x a e (   s i l v e r   b r o m i d e ,   s i l v e r  
i o d o b r o m i d e ,   e t c . ,   e r e   u s e d   as   a  s i l v e r   h a l i d e ,   b u t   s i l v e r  
b r o m i d e ,   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   and  s i l v e r   c h l o r i d e   e a c h  
c o n t a i n i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  s i l v e r   i o d i d e   a r e   p r e f e r r e d ,   a n d  
s i l v e r   c h l o r i b r o m i d e   c o n t a i n i n g   20  t o   98  mol%  of   s i l v e r  
b r o m i d e   i s   more   p r e f e r r e d .   A l s o ,   f o r   t h e   p u r p o s e   o f  

p r o c e s s i n g   a  f a r   s h o r t   t i m e ,   t h e   u s e   o f   s i l v e r   c h l o r i d e   o r  
s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   90  mol%,  i n  

p a r t i c u l a r ,   a t   l e a s t   95%  s i l v e r   c h l o r i d e   i s   p r e f e r r e d .  

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

nay  h a v e   d i f f e r e n t   p h a s e   b e t w e e n   t h e   i n s i d e   and  t h e   s u r f a c e  

Layer   t h e r e o f ,   may  be  a  m u l t i p h a s e   s t r u c t u r e   h a v i n g   a  j u n c -  
: i o n   s t r u c t u r e ,   o r   may  be  c o m p o s e d   o f   a  u n i f o r m   p h a s e  
: h r o u g h o u t   t h e   w h o l e   g r a i n .   A l s o ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

lay  be  c o m p o s e d   o f   a  m i x t u r e   t h e r e o f .  

The  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   ( s h o w n   by  t h e   d i a m e t e r   o f   t h e  
f r a i n s   when  t h e   g r a i n   i s   s p h e r i c a l   o r   s i m i l a r   t o   s p h e r i c a l ,  
-nd  shown  by  t h e   a v e r a g e   v a l u e   b a s e d   on  t h e   p r o j e c t e d   a r e a  
i s i n g ,   in   t h e   c a s e   o f   c u b i c   g r a i n s ,   t h e   e d g e   l e n g t h   as   t h e  
r a i n   s i z e )   o f   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   f o r   u s e   i n   t h i s  
n v e n t i o n   i s   p r e f e r a b l y   in   t h e   r a n g e   o f   f r o m   0 .1   p  to   2  p  , 
a r t i c u l a r   ly   p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 1 5   p  t o   1  p .   The  g r a i n   s i z e  
i s t r i b u t i o n   may  be  n a r r o w   or   b r o a d   b u t   t h e   u s e   o f   s o - c a l l e d  

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

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



B 

d e v i a t i o n   in   t h e   g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   c u r v e   o r   t n e   s i x v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n   by  t h e   a v e r a g e   g r a i n   s i z e   o f   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   e m u l s i o n   i s .   w i t h i n   20%,  p a r t i c u l a r l y  

p r e f e r a b l y   w i t h i n   15%,  i s   p r e f e r r e d .   A l s o ,   f o r   s a t i s f y i n g  

5  t h e   d e s i r e d   g r a d a t i o n   f o r   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l ,   i n  
..4* 

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

s e n s i t i v i t y ,   two  o r   more   k i n d s   o f   m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r  

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

c o e f f i c i e n t   of   v a r i a t i o n )   e a c h   h a v i n g   d i f f e r e n t   g r a i n   s i z e  

LO  c a n   be   u s e d   as  a  m i x t u r e   t h e r e o f   f o r   one   e m u l s i o n   l a y e r   o r  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

20  f o r m   s u c h   as  s p h e r e ,   e t c . .   o r   a  c o m p o s i t e   f o r m   of   t h e s e  

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

r e g u l a r   c r y s t a l   f o r m   s u c h   as   c u b e   and  t e t r a d e c a h e d r o n   a r e  

p r e f e r r e d .   A l s o ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   may  be  t a b u l a r  

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

25  o f   a t   l e a s t   5,  i n   p a r t i c u l a r   a t   l e a s t   8  i n   t h e   r a t i o   o f  
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»ww„»™.  r o r   at;  l a a i t   50  1  o f   t h §   t o t f t l  
p r o j e c t .   d  a r e a   o f   t h t   g r a i n ,   can   ba  u s e d   i n   t h i .   i n v e n t i o n .  
*n  e m u l s i o n - c o n t a i n i n g   a  m i x t u r e   o f   v a r i o u . . i i v e r   h a l i d e  
g r a i n ,   h a v i n g   d i f f e r e n t   c r y s t a l   f o r m   may  be  a l . o   u . e d .   T h e  
s m u l . i o n   may  be  o f   a  s u r f a c e   l a t e n t   i m a g e   t y p e   o *   f o r m i n g -  
L a t e n t   i m a g e s   m a i n l y   on  t h e   s u r f a c e   t h e r e o f   o r   o f   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   of   f o r m i n g   l a t e n t   i m a g e s   m a i n l y  
Ln  t h e   i n s i d e   o f   t h e   g r a i n s   a l t h o u g h   t h e   f o r m e r   t y p e   i s  
p r e f e r r e d .  

The  p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n s   w h i c h   a r e   u s e d   f o r   t h e  
- i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   p r o c e s s e d   a c c o r d i n g   t o   t h i s  
i n v e n t i o n   c an   be  p r e p a r e d   by  t h e   m e t h o d s   d e s c r i b e d   in   P .  
S l a f k l d e s ,   C h i m i e   e t   P h y s i q u e   P h o t o g ^ p ^   ^   ,  p u b l i s h e d   b y  
>aul  M o n t e l ,   ( 1 9 6 7 ) ;   G .F .   D u f f i n ,   P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n  

I h e m i s t r y ,   p u b l i s h e d   by  F o c a l   P r e s s ,   ( 1 9 6 6 ) ;   and   v . L .  
l e l i k m a n   e t   a l . ,   M a k i n g   and  C o a t i n g   P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n ,  

• u b l i s h e d b y   F o c a l   P r e s s ,   ( 1 9 6 4 ) ,   e t c .   T h a t   i s ,   t h e   e m u l -  
i on   c an   be  p r e p a r e d   by  an  a c i d   m e t h o d ,   a  n e u t r a l   m e t h o d ,   a n  
mmonia   m e t h o d ,   e t c . ,   and  as   a  m e t h o d   o f   r e a c t i n g   a  s o l u b l e  
i l v e r   s a l t   and   a  s o l u b l e   h a l i d e ,   a  s i n g l e   j e t   m e t h o d ,   a  
o u b l e   j e t   m e t h o d ,   a  c o m b i n a t i o n   t h e r e o f ,   e t c .   ,  may  b e  

m p l o y e d .   a  m e t h o d   ( s o - c a l l e d   r e v e r s e   m i x i n g   m e t h o d )   o f  
o r m i n g   g r a i n s   i n   t h e   e x i s t e n c e   of   e x c e s s   s i l v e r   i o n s   c a n  
l s o   be  u s e d .   As  one   s y s t e m   o f   t h e   d o u b l e   j e t   m e t h o d ,   a  
e t h o d   o f   k e e p i n g   pAg  c o n s t a n t   in   a  l i q u i d   p h a s e   o f   f o r m i n g  
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a  s i l v e r   h a l i d e ,   s o - c a l l e d   c o n t r o l l e d   a o u D i e   j e t   r a e w w u i  

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

a p p r o x i m a t e l y   u n i f o r m   g r a i n   s i z e s   can   be  o b t a i n e d .  

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

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

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

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

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

)  c o n v e r s i o n   was  a p p l i e d   a f t e r   f i n i s h i n g   tine  . f o r m a t i o n   o f   t h e  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

0  A  known  s i l v e r   h a l i d e   s o l v e n t   ( e . g . ,   a m m o n i a ,  

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

d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   3 , 2 7 1 , 1 5 7 ,   U n e x a m i n e d   P u b l i s h e d  

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

1 4 4 3 1 9 / 7 8 ,   1 0 0 7 1 7 / 7 9 ,   1 5 5 8 2 8 / 7 9 ,   e t c . )   can   be  u s e d   f o r   t h e  

15  p r e c i p i t a t i o n ,   p h y s i c a l   r i p e n i n g ,   and  c h e m i c a l   r i p e n i n g .  
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-  e a x t g   xrom  e m u l s i o n s   a f t e r  
P h y s i c a l   r i p e n i n g ,   a  n o o d l e   w a s h i n g   m e t h o d ,   a  f l o c c u l a t i o n  
s e d i m e n t a t i o n   m e t h o d ,   an  u l t r a f i l t r a t i o n   m e t h o d ,   e t c .   c an   b e  
e m p l o y e d .  

5  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   w h i c h   a r e   u s e d   f o r   t h e  
l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   t o   be  p r o c e s s e d   in   t h i s   I n v e n t i o n  
can  be  c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d   by  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 t i v e   g e l a t i n   o r   a  s u l f u r - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d  
c a p a b l e   of   r e a c t i n g   w i t h   s i l v e r   ( e . g . ,   t h i o s u l f a t e s ,   t h l o -  

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

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

5  c o m p l e x   s a l t s   o f   m e t a l   b e l o n g i n g   t o   g r o u p   V T I I   o f   t h e  
P e r i o d i c   T a b l e ,   s u c h   as   P t ,   i r ,   Pd,   Rb,  Pe,  e t c . ) ,   a  c o m b i -  
n a t i o n   t h e r e o f ,   e t c .  

Of  t h e   a f o r e s a i d   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n s ,   i n d e p e n -  
d e n t   u se   o f   t h e   s u l f u r   s e n s i t i z a t i o n   i s   more   p r e f e r r e d .  

>  Each   o f   t h e   b l u e - s e n s i t i v e ,   g r e e n - s e n s i t i v e   and   r e d -  
s e n s i t i v e   e m u l s i o n s   f o r   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  
f o r   use   i n   t h i s   i n v e n t i o n   i s   s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   by  a  
m e t h i n e   d y e ,   e t c . ,   s u c h   t h a t   t h e   e m u l s i o n   h a s   e a c h   c o l o r  

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

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

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

m e r o c y a n i n e   d y e s .  

.  
'  

F o r   t h e s e   d y e s   can   be   a p p l i e d   n u c l e i   u s u a l l y  

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

T h a t   i s ,   p y r r o l   i n e   n u c l e i ,   o x a z o l i n e   n u c l e i ,   t h i a z o l i n e  

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

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

0  p y r i d i n e   n u c l e i ,   e t c . ;   t h e   n u c l e i   f o r m e d   by  f u s i n g   an  a l i -  

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

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

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

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

.5  n u c l e i ,   b e n z o t h i a z o l e   n u c l e i ,   n a p h t h o t h i a z o l e   n u c l e i ,   b e n z o -  

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

e t c . ,   c a n   be   a p p l i e d   f o r   t h e   d y e s   d e s c r i b e d   a b o v e .   T h e s e  

n u c l e i   may  b e   s u b s t i t u t e d   on  c a r b o n   a t o m s .  

"  F o r   m e r o c y a n i n e   d y e s   or   c o m p l e x   m e r o c y a n i n e   d y e s   m a y  

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

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

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

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

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

25  T h e s e   s e n s i t i z i n g   d y e s   may  be  u s e d   s i n g l y   or   as  a  
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—   A  c o m o i n a t i o n   o f   s e n s i t i z i n g   d y e s   i s  

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

T y p i c a l   e x a m p l e s   o f   t h e   c o m b i n a t i o n s   a r e   d e s c r i b e d   in   U . S .  
P a t e n t s   2 , 6 8 8 , 5 4 5 ,   2 , 9 7 7 , 2 2 9 ,   3 , 3 9 7 , 0 6 0 ,   3 , 5 2 2 , 0 5 2 ,  

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

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

4 , 0 2 6 , 7 0 7 ,   B r i t i s h   P a t e n t s   1 , 3 4 4 , 2 8 1   and  1 , 5 0 7 , 8 0 3 ,   J a p a n e s e  
P a t e n t   P u b l i c a t i o n   Nos .   4 9 3 6 / 6 8   and   1 2 3 7 5 / 7 8 ,   and   U n e x a m i n e d  

P u b l i s h e d   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   N o s .   1 1 0 6 1 8 / 7 7 ,  

L 0 9 9 2 5 / 7 7 .  

.The  e m u l s i o n   may  c o n t a i n   a  dye  h a v i n g   no  s p e c t r a l l y  
s e n s i t i z i n g   a c t i v i t y   by  i t s e l f   o r   a  s u b s t a n c e   w h i c h   d o e s   n o t  

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

: i z i n g   a c t i v i t y   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 ( s ) .  

IBEST  MODE  FOR  CARRYING  OUT  THE  INVENTION] 

T h e n ,   t h e   i n v e n t i o n   i s   e x p l a i n e d   i n   d e t a i l   by  t h e  

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

SXAMPLE  1 .  

To  2 4 . 0   g  o f   y e l l o w   c o u p l e r   (Y  -  1)  w e r e   a d d e d   35  m l  

>f  e t h y l   a c e t a t e   and  12  ml  o f   d i b u t y l   p h t h a l a t e   as   a  s o l v e n t  

:o  d i s s o l v e   t h e   c o u p l e r ,   t h e   s o l u t i o n   was  a d d e d   t o   160  ml  o f  

m  a q u e o u s   12%  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   10  ml  o f   a n  

i q u e o u s   s o l u t i o n   o f   10%  C o m p a r i s o n   Compound   R  -  l  ( s o d i u m  

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

,as  e m u l s i f i e d   by  means   o f   a  h i g h - s p e e d   s t i r r e r .  
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A  w h o l e   a m o u n t   o f   t h e   a m u i i i c i a a   a i s p e r s z o n   w a s  

a d d e d   t o   a  s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   ( c o n t a i n i n g   70  g / k g  

o f   Ag)  c o n t a i n i n g   80%  o f   Br ,   t h e   m i x t u r e   was  c o a t e d   on  a  

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

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

b e c a m e   0 . 3 1   g / m 2 ,   and   t h e n   a  g e l a t i n   l a y e r   was  f o r m e d   on  t h e  

e m u l s i o n   l a y e r   t o   p r o v i d e   c o m p a r i s o n   S a m p l e   (A)  . 

T h e n ,   S a m p l e s   (B)  t o   (R)  w e r e   p r e p a r e d   as  f o l l o w s .  

S a m p l e   ( B )  

L0  Same  s a m p l e   as   S a m p l e   (A)  e x c e p t   t h a t   1 . 0   g  o f  

C o m p o u n d   A  -  1  o f   t h i s   i n v e n t i o n   was  u s e d   i n   p l a c e   o f   R  -  1  

a s   a  d i s p e r s i n g   a g e n t .   - 

S a m p l e   ( C )  

Same  s a m p l e   as   S a m p l e   (A)  e x c e p t   t h a t   1 . 0   g  o f  

L5  C o m p o u n d   A  -  9  o f   t h i s   i n v e n t i o n   was  u s e d   i n   p l a c e   o f   R  -  1 

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

S a m p l e   (D)  

Same  s a m p l e   as   S a m p l e   (A)  e x c e p t   t h a t   1 . 0   g  o f  

Compound   A  -  11  of   t h i s   i n v e n t i o n   was  u s e d   i n   p l a c e   o f   R  -  1  

20  as   a  d i s p e r s i n g   a g e n t .  

S a m p l e   ( E )  

Same  s a m p l e   as   S a m p l e   (A)  e x c e p t   t h a t   1 . 0   g  o f  

C o m p o u n d   A  -  20  o f   t h i s   i n v e n t i o n   was  u s e d   in   p l a c e   o f   R  -  1 

a s   a  d i s p e r s i n g   a g e n t .  
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Same  s a m p l e   as  S a m p l e   (A)  e x c e p t   t h a t   1 . 0   g  o f  

Compound  A  -  26  o f   t h i s   i n v e n t i o n   was  u s e d   i n   p l a c e   o f   R  -  i  

as  a  d i s p e r s i n g   a g e n t .  

F u r t h e r m o r e ,   S a m p l e s   (G)  to   ( l )   and   S a m p l e s   (m)  t o  
(R)  w e r e ,   r e s p e c t i v e l y ,   p r e p a r e d   by  u s i n g   m a g e n t a   c o u p l e r  
(M  -  1)  and  c y a n   c o u p l e r   (C  -  1 ) ,   r e s p e c t i v e l y ,   in   p l a c e   o f  

:he  y e l l o w   c o u p l e r   (Y  -  1)  i n   S a m p l e s   (A)  t o   ( F ) .  

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

? l e r ,   t h e   c o a t e d   a m o u n t   o f   t h e   c o u p l e r   was  0 . 3 7   g / m 2 ,   t h e  

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

ing  75  mol%  o f   Br  was  0 . 2 0   g/m2  as  s i l v e r   and   i n   t h e   c a s e   o f  

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

s m u l s i o n   c o n t a i n i n g   70  mol%  Br  was  0 . 2 8   g/m2  as   s i l v e r .  
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~  " ^ j ^ t c u   lu  s t e p w i s e   e x p o s u r e  
f o r   s e n s i t o m e t r y   and  t h e n   p r o c e s s e d   by  P r o c e s s   A  o r   P r o c e s s  
B  u s i n g   C o l o r   D e v e l o p e r   ( a )   o r   (B)  as  d e s c r i b e d   b e l o w ,  
r e s p e c t i v e l y .   p r o c e s s   A  d i f f e r s   f r o m   P r o c e s s   B  by  t h e  
d i f f e r e n c e   in   c o n t e n t   b e t w e e n   C o l o r   D e v e l o p e r s   (a)   and  ( b )  
and   o t h e r   c o n t e n t s   a r e   same  i n   b o t h   p r o c e s s e s .  
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( P r o c e s s i n g   S t e p )   ( T e m p e r a t u r e )   ( T i m e )  

D e v e l o p m e n t   38  °C  2 . 0   m i n .  

B l i x   3 3 ' C   1 .5   m i n .  

Wash   28  t o   35  °C  3 . 0   m i n .  

5  ( C o m p o s i t i o n   o f   D e v e l o p e r )  

C o l o r   D e v e l o p e r   (A)  : 

D i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d  
5Na  S a l t   2 . 0   g  

B e n z y l   A l c o h o l   15  m l  

D i e t h y l e n e   G l y c o l   10  m l  

10  Na2S03  2 . 0   g  

KBr  0 . 5   g  

H y d r o x y l a m i n e   S u l f a t e   ~  3 . 0   g  

4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - C B   -  
(  me  t h a n e   s  u l   f o n a m i d o   )  e t h y l   ]  - p -  
p h e n y l e n e d i a m i n e   •  S u l f a t e   5 . 0   g  

Na_C0_  ( m o n o h y d r a t e )   3 0 . 0   g  

15  B r i g h t e n i n g   A g e n t   ( s t i l b e n e -  
s e r i e s )   1»0  g  

W a t e r   t o   make  1 , 0 0 0   m l  

(pH  1 0 . 1 )  

C o l o r   D e v e l o p e r   ( B ) :  

D i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d  
5Na  S a l t   2 . 0   g  

Na2S03  2 . 0   g  

20  KBr  0 . 5   g  

H y d r o x y l a m i n e   S u l f a t e   3 . 0   g  
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(  m e t h a n e s u l   f  o n a m i d o )   e t h y l   ]  - p -  
p h e n y l e n e d i a m i n e .   S u l f a t e   5 . 0   g  

Na2C03  ( m o n o h y d r a t e )   3 0 . 0   g  
5  B r i g h t e n i n g   A g e n t   ( s t i l b e n e -  

e e r i e s )   1>0  g  

W a t e r   t o   make  1 , 0 0 0   m l  

(pH  1 0 . 1 )  

( B l i x   S o l u t i o n   C o m p o s i t i o n )  

Ammonium  T h i o s u l f a t e   (54  w t . % )   150  m l  

10  Na2S03   15  g  

N H 4 C P e ( H I ) ( E D T A ) 3   55  g  

EDTA  *2Na  4  g  

W a t e r   t o   make  1 | 0 0 0   m l  

(pH  6 . 9 )  

" ^ u 0 l i 0 U   01  t n e   p n o t o g r a p h l c   p r o p e r t i e s   w a s  
i e r f o r m e d   on  two  i t e m s   o f   maximum  d e n s i t y   (Dmax)  and  m i n i m u m  

e n s i t y   (Dmin)   .  The  r e s u l t s   a r e   shown  i n   T a b l e   1 .  
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—   --.wo  4.»  i G u i e   i ,   i t   c an   be  s e e n   t h a t   i n  
any   c a s e s   o f   u s i n g   y e l l o w   c o u p l e r ,   m a g e n t a   c o u p l e r ,   and  c y a n  
c o u p l e r ,   r e s p e c t i v e l y ,   t h e   s a m p l e s   in   t h i s   i n v e n t i o n   s h o w  
H i g h e r   maximum  d e n s i t y   t h a n   t h o s e   o f   c o m p a r i s o n   s a m p l e s   a n d  
show  a l m o s t   t h e   same  c o l o r i n g   p r o p e r t y   as  in   P r o c e s s   A,  e v e n  
in  P r o c e s s   B  n o t   u s i n g   b e n z y l   a l c o h o l .  

EXAMPLE  2 .  

C o m p a r i s o n   m u l t i l a y e r   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   p a p e r   ( A )  
l a v i n g   t h e   l a y e r   c o n s t r u c t i o n   shown  i n   T a b l e   2  b e l o w   on  a  
p a p e r   s u p p o r t   b o t h   s u r f a c e   o f   w h i c h   h a d   b e e n   l a m i n a t e d   b y  
p o l y e t h y l e n e   was  p r e p a r e d .  

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

P r e p a r a t i o n   o f   C o a t i n g   S o l u t i o n   f o r   L a y e r   1 

. .   To  1 9 . 1   g  o f   y e l l o w   c o u p l e r   (a)  and   4 . 4   g  o f   c o l o r  

-mage  s t a b i l i z e r   (b)  w e r e   a d d e d   2 7 . 2   ml  o f   e t h y l   a c e t a t e   a n d  
.9  ml  o f   s o l v e n t   (c)   t o   d i s s o l v e   t h e   a f o r e s a i d   c o m p o n e n t s ,  

:he  s o l u t i o n   was  a d d e d   t o   185  ml  o f   an  a q u e o u s   10%  g e l a t i n  
o l u t i o n   c o n t a i n i n g   12  ml  o f   a  10%  s o l u t i o n   o f   s o d i u m  

i b u t y l n a p h t h a l e n e s u l f o n a t e   ( r   -  i )   as  a  d i s p e r s i n g   a g e n t ,  
nd  t h e   m i x t u r e   was  e m u l s i f i e d   by  a  c o n t i n u o u s   s t i r r e r   t o  
r o v i d e   an  e m u l s i f i e d   d i s p e r s i o n .  

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

c o n t a i n i n g   80  mol%  s i l v e r   b r o m i d e   and  70  g / k g   o f   s i l v e r )   i n  
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an  a m o u n t   o f   7 . 0   x  10  *  mol   p e r   mol  of   s i l v e r   « u o r o D r o m i a e  

t o   p r o v i d e   90  g  o f   a  b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n .  

The  e m u l s i f i e d   d i s p e r s i o n ,   was  m i x e d   w i t h   t h e   e m u l -  

s i o n   and  t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   g e l a t i n   was  a d j u s t e d   as  s h o w n  

3  i n   T a b l e   2  t o   p r o v i d e   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n   f o r   L a y e r   1 .  

The  c o a t i n g   s o l u t i o n s   f o r   L a y e r   2  t o   L a y e r   7  w e r e  

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

f o r   L a y e r   1 .  

in   a d d i t i o n ,   as   a  g e l a t i n   h a r d e n i n g   a g e n t   f o r   e a c h  

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

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

t r a l   s e n s i t i z e r   was  u s e d .  

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

7 . 0   x  10~4   mol  p e r   mol   o f   s x l v e r   h a i i a e ;  
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u r e e n - s e n s x t i v e   E m u l s i o n   L a y e r   i 

5 0 8 H N ( C 2 H B ) 8  

x  iw  mox  p e r   mol  o f   s i l v e r   h a l i d e )  

a n d  

I 

3 0 3 H N ( G 2 H 5 ) 3  

/ . u   a  iu   mox  p e r   moi  o r   s i l v e r   h a l i d e )  
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R e d - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y a n  

CH  a  GH  e 

( 1 . 0   x  10"  mol  p e r   mol   o f   s i l v e r   h a l i d e )  

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

5  d y e   as   an  i r r a d i a t i o n   p r e v e n t i n g   d y e :  

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

H 5 G 2 . 0 0 0   .  - C H - C H ^ C H —   
C H ^ C H - p ^ O O O O ^  

b U 3 K   
S 0 3 K  

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

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

5  Y e l l o w   C o u p l e r   ( a )  

3< 

C H g - C   —  C O C H C O N H - ^   ^   y h i W  

0 H V N y >   
•  

• ™ 0 0 ? H 0 ~ O ^ , H " w  

C 2 H s 0   O H , - /   \ )  
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5 6  

C o l o r   I m a g e   s t a b i l i s e r   ( b )  

( t ) 0 4 H 9  

^  

H O - ^ ^ - O H 2 | - C  

( t ) C 4 H 9  

\  

C C H = G H 2  

S o l v e n t   ( c )  

C 0 0 C 4 H 9  

G O O G 4 H 9  

C o l o r   S t a i n   P r e v e n t i n g   A g e n t   ( d )  

G 8 H 1 7 ( s e c )  

( s ec )G8Hl7  
O H  
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M a g e n t a   C o u p l e r   ( a )  

C H s  

J  

N  N H  

M  
O C j H  1 7  

C H C E L N H S O  

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

\  
OxC8HI7  

N H S 0 2 - (   ^  

\  
G 8 H 1 7 ( t )  

GsH70% 

C 3 H 7 C  

CH3  O H ,  
s 3 y   3 

0 C g H 7  

° C 3 H 7  

S o l v e n t   ( g )  

C 8 H 1 7 0 f   P = 0  a n d  
7a  \   w   y  

2 :1   M i x t u r e   ( w e i g h t   r a t i o )  

0  



i 

l t r a v i o l e t   Ray  A D s o r D e n t   ^ n ;  

•  OH  •  C 4 H 9 ( t )   .  ( 

x k > - q   
.  

a s -  

V 

9  ' 

C H 2 C H 2 G 0 0 C 8 H 1 7  

1 : 5 : 3   M i x t u r e   (mol   r a t i o )  

; o l o r   S t a i n   p r e v e n t i n g   A g e n t   ( i )  

; t ) G 8 H 1 7  
DH 

S o l v e n t   \ D  

(  i s o   C 9 H 1 9 O ^ 3 - P = 0  
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Cyan  C o u p l e r   ( k )  

U l t r a v i o l e t   Ray  A b s o r b e n t   ( 1 )  

a n d  
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L a y e r  

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

L a y e r   6 
( U l t r a v i o l e t  
R a y  
A b s o r p t i v e  
L a y e r )  

L a y e r   5 
( R e d -  
S e n s i t i v e  
L a y e r )  

T a b l e   2 

Main  C o m p o n e n t s  

L a y e r   4  
( U l t r a v i o l e t  
R a y  
A b s o r p t i v e  
L a y e r )  

L a y e r   3 
( G r e e n -  
S e n s i t i v e  
L a y e r )  

L a y e r   2 
( C o l o r   S t a i n  
P r e v e n t i n g  
L a y e r )  

S e l a t x n  

A c r y l - m o d i f i e d   c o p o l y m e r   ( m o d i f i e d  
d e g r e e   o f   17%)  o f   p o l y v i n y l   a l c o h o l  

G e l a t i n  

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

S o l v e n t   ( j )  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n  
( s i l v e r   b r o m i d e   70  m o l % )  

G e l a t i n  

Cyan  C o u p l e r   ( k )  

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

S o l v e n t   (m)  

G e l a t i n  

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

C o l o r   S t a i n   p r e v e n t i n g   A g e n t   ( i )  

S o l v e n t   ( j )  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n  
( s i l v e r   b r o m i d e   75  m o l % )  

G e l a t i n  

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

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

S o l v e n t   ( g )  

G e l a t i n  

C o l o r   S t a i n   P r e v e n t i n g   A g e n t   ( d )  

A m o u n t  

1 . 3 3   g / m 2  

0 . 1 7   " 

0 . 5 4   " 

0 . 2 1   " 

0 . 0 9   c c / m  

0 . 2 3   g / m 2  
as  s i l v e r  

0 . 9 8   g / m 2  

0 . 3 0   " 

0 . 1 7   " 

0 . 2 3   c c / m  

1 . 6 0   g / m 2  

0 . 6 2   " 

0 . 0 5   " 

2 
0 . 2 6   c c / m  

0 . 1 3   g / m 2  
as   s i l v e r  

1 . 8 0   g / m 2  

0 . 3 0   " 

0 . 2 0   " 

0 . 6 8   c c / m  

0 . 9 9   g / m 2  

0 . 0 8   " 
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—  —  —  —   ̂ m»  \  w**  b  •  j 

( B l u e -  
s e n s i t i v e  
l a y e r )  

*r*  —  — 

w a i n   c o m p o n e n t s  

vex  c n x o r o D r o m i a e .   e m u l s i o n  
( s i l v e r   b r o m i d e   80  m o l % )  

G e l a t i n  

Y e l l o w   C o u p l e r   ( a )  

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

S o l v e n t   ( c )  

A m o u n t  

0 . 2 7   g / m 2  
as  s i l v e r  

1 . 8 6   g / m 2  

0 . 7 1   " 

0 . 1 9   " 

D.34  c c / m 2  

r u x ^ u . y i e n e - i a m m a t e a   p a p e r   ( c o n t a i n i n g   w h i t e  
p i g m e n t   ( T i C ^ )   and   b l u i s h   dye  ( u l t r a m a r i n e  
o l u e )   in   p o l y e t h y l e n e   a t   L a y e r   1  s i d e )  

x x s n t - s e n s i - c x v e   m a t e r i a l s   (B)  t o   (D)  w e r e   p r e -  
p a r e d   as   f o l l o w s .  

5  L i g h t - s e n s i t i v e   M a t e r i a l   R 

Same  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   as  L i g h t - s e n s i t i v e  

M a t e r i a l   (a)   e x c e p t   t h a t   1 . 2   g  o f   Compound  A  -  1  o f   t h i s  
i n v e n t i o n .   was  u s e d   i n   p l a c e   o f   R  -  1  in   L a y e r s   1,  3  and  5  o f  

L i g h t - s e n s i t i v e   M a t e r i a l   (A)  as   a  d i s p e r s i r   7  a g e n t .  
0  L i g h t - s e n s i t i v e   M a t e r i a l   c  

Same  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   as  L i g h t - s e n s i t i v e  

M a t e r i a l   (A)"  ' e x c e p t   t h a t   1 . 2   g  o f   Compound  A  -  9  o f   t h i s  
i n v e n t i o n   was  u s e d   i n   p l a c e   o f   R  -  1  in   L a y e r s   1,  3  and  5  o f  

L i g h t - s e n s i t i v e   M a t e r i a l   (A)  as   a  d i s p e r s i n g   a g e n t .  
5  L i g h t - s e n s i t i v e   M a t e r i a l   n  

Same  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   as  L i g h t - s e n s i t i v e  

M a t e r i a l   (a)   e x c e p t   t h a t   1 . 2   g  o f   Compound  A  -  26  o f   t h i s  
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i n v e n t i o n   was   u s e d   i n   p l a c e   o f   R  -  1  i n   L a y e r s   l ,   3  ana   5  o r  

L i g h t - s e n s i t i v e   M a t e r i a l   (A)  as   a  d i s p e r s i n g   a g e n t .  

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

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

5  f i l t e r s   u s i n g   a  s e n s i t o m e t e r   (Type   FWH,  made   by  F u j i   P h o t o  

F i l m   Co,  L t d . ,   c o l o r   t e m p e r a t u r e   o f   l i g h t   s o u r c e s   3 , 2 0 0 ° K ) .  

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

e x p o s u r e   a m o u n t   b e c a m e   250  CMS  in   an  e x p o s u r e   t i m e   o f   0 . 5  

s e c o n d .  

L0  T h e r e a f t e r ,   t h e   s a m p l e s   w e r e   p r o c e s s e d   by  P r o c e s s   A 

o r   p r o c e s s   B  u s i n g   C o l o r   d e v e l o p e r   (  A)  o r   ( B ) ,   r e s p e c t i v e l y .  

The  p r o c e s s   was  c o m p o s e d   o f   t h e   s t e p s   o f   c o l o r  

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

t i m e   t o   1  m i n u t e ,   2  m i n u t e s ,   and  3  m i n u t e s ,   t h e   e v a l u a t i o n  

15  o f   t h e   p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   w e r e   p e r f o r m e d ,   p r o c e s s   A 

d i f f e r s   f r o m   P r o c e s s   B  i n   t h e   c o n t e n t   b e t w e e n   C o l o r   D e v e l -  

o p e r s   A  and   B  and   o t h e r   c o n t e n t s   a r e   same  i n   b o t h   p r o c e s s e s .  

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

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

20  t i o n ,   m a x i m u m   d e n s i t y   (Dmax)  ,  and  m i n i m u m   d e n s i t y   (Dmin)  . 

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

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

s e n s i t i v e   m a t e r i a l   c o l o r   d e v e l o p e d   f o r   2  m i n u t e s   i n   P r o c e s s  

A  as   1 0 0 .   The  s e n s i t i v i t y   was  r e p r e s e n t e d   as   a  r e l a t i v e  

25  v a l u e   o f   a  r e c i p r o c a l   o f   an  e x p o s u r e   a m o u n t   n e c e s s a r y   f o r  
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a  ^ ^ v j   u i   uxie  min imum  d e n s i t y   +  0 . 5 .   The  g r a d a -  
t i o n   was  r e p r e s e n t e d   as   t h e   d i f f e r e n c e   i n   d e n s i t y   b e t w e e n  
t h e   s e n s i t i v e   p o i n t   t o   a  p o i n t   i n c r e a s e d   by  0 . 5   i n   l o g a r i t h m  

( l o g E )   o f   e x p o s u r e   a m o u n t .  

5  The  r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   shown  in   T a b l e   3  (a)   a n d  

( B ) .  

( P r o c e s s i n g   s t e p )   ( T e m p e r a t u r e )   ( T i m e )  

D e v e l o p m e n t   38-C  1 . 0   t o   3 . 0   m i n .  

B l i x   33-C  i . s   m i n .  

10  Wash  28  t o   35*C  3 . 0   m i n .  

( C o l o r   D e v e l o p e r   C o m p o s i t i o n )  

C o l o r   D e v e l o p e r   (A)  : 

D i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d  
5Na  S a l t   2>0  g  

L5  B e n z y l   A l c o h o l   15  m l  

D i e t h y l e n e   G l y c o l   10  m l  

Na2S03   2 . 0   g  

KBr  0 . 5   g  

H y d r o x y l a m i n e   S u l f a t e   3#0  g  
50  4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - C B -  

(  me  t h a n e   s  ul   f  o n a m i d o   )  e t h y l ]   - p -  
p h e n y l e n e d i a m i n e   •  S u l f a t e   5 . 0   g  

Na2C03  ( m o n o h y d r a t e )   3 0 . 0   g  

B r i g h t e n i n g   A g e n t   ( s t i l b e n e -  
15  s e r i e s )   1#Q  g  

W a t e r   t o   make  1 / 0 0 0   m l  

(pH  1 0 . 1 )  



l o l o r   D e v e l o p e r   [B)  t 

D i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d  
5Na  S a l t   2 . 0   g  

Na2S03   
2 . 0   g  

KBr  0 . 5   g  

H y d r o x y l a m i n e   S u l f a t e   3 . 0   g  

4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - [   3 -  
(  m e t h a n e   s  u l   f  o n a m i d o   )  e t h y l ]   - p -  
p h e n y l e n e d i a m i n e   ' S u l f a t e   5 . 0   g  

Na0CO_  ( m o n o h y d r a t e )   3 0 . 0   g  

B r i g h t e n i n g   A g e n t   ( s t i l b e n e -  
s e r i e s )   1 . 0   g  

W a t e r   t o   make  1 , 0 0 0   m l  

(pH  1 0 . 1 )  

( B l i x   S o l u t i o n   C o m p o s i t i o n )  

Ammonium  T h i o s u l f a t e   (54  w t . % )   150  m l  

Na2S03   
15  g  

N H T F e ( l I l ) ( E D T A ) ]   55  g  
4  

EDTA'  2Na  .  
4  9  

W a t e r   t o   make  1 , 0 0 0   m l  

(pH  6 . 9 )  
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XOWJ.„  «j  i  it;  can   oe  t e e n   t h a t   L i g h t -  
S e n s i t i v e   M a t e r i a l .   (B)  t o   (d)  f o r   u . e   in   t h i .   i n v e n t i o n  

g i v e   l e e s   d i f f e r e n c e   i n   r e l a t i v e   s e n s i t i v i t y ,   g r a d a t i o n ,   a n d  
max imum  d e n s i t y   b e t w e e n   t h e   c a s e   o f   p r o c e s s i n g   by  P r o c e s s   A 

5  and   t h e   c a s e   o f   p r o c e s s i n g   by  P r o c e s s   B  as  c o m p a r e d   w i t h  
C o m p a r i s o n   L i g h t - s e n s i t i v e   M a t e r i a l   (a)   and  show  a l i ros t   the  sams 
p e r f o r m a n c e   as  t h e   c a s e   o f   p r o c e s s i n g   i n   P r o c e s s   A,  e v e n   i n  
P r o c e s s   B  c o n t a i n i n g   no  b e n z y l   a l c o h o l .  

A l s o ,   L i g h t - s e n s i t i v e   M a t e r i a l s   (B)  t o   (d)  f o r   u s e  
0  i n   t h i s   i n v e n t i o n   show  g o o d   p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   by  t h e  

d e v e l o p m e n t   o f   2  m i n u t e s   in   P r o c e s s   B  c o n t a i n i n g   no  b e n z y l  
a l c o h o l   e v e n   in   t h e   c a s e   o f   u s i n g   t h e   h i g h - b r o m i n e   c o n t a i n -  
i n g   e m u l s i o n   s h o w i n g   r e l a t i v e l y   s l o w   d e v e l o p m e n t .   T h e r e -  
f o r e ,   i t   can   be  s e e n   t h a t   t h e   d e v e l o p m e n t   t i m e   i s   m o r e  

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

[ INDUSTRIAL  A P P L I C A B I L I T Y ]  

By  t h e   p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   p o l l u t i o n  
l o a d   and   work   f o r   p r e p a r i n g   c o l o r   d e v e l o p e r   can   be  r e d u c e d  

0  by  s u b s t a n t i a l l y   o m i t t i n g   b e n z y l   a l c o h o l   and   f u r t h e r   in   s u c h  
a  c a s e ,   t h e   e f f e c t   f o r   p r e v e n t i n g   t h e   r e d u c t i o n   in   d e n s i t y  
by  a  c y a n   dye  r e m a i n i n g   as  a  l e u c o   c o m p o u n d   c an   be  o b t a i n e d .  

A l s o ,   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 s   f o r   use,  „  i n   t h i s  

i n v e n t i o n ,   s u c h   e f f e c t   t h a t   p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   o f   h i g h  
5  Dmax,  low  Dmin,  and   l e s s   c h a n g e   o f   s e n s i t i v i t y   and  g r a d a t i o n  
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a r e   o b t a i n e d   e v e n   i n   t h e   e a s e   o f   u s i n g   no  b e n z y l   a l c o h o l   i s  

p r o v i d e d .  



0 2 5 8 4 4 3  

1.  A  c o l o r   i m a g e - f o r m i n g   p r o c e s s ,   w h i c h   c o m p r i s e s  

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

a g e n t   h a v i n g   i n   t h e   m o l e c u l e   a  f l u o r i n e - s u b s t i t u t e d   a l i -  
p h a t i c   g r o u p   h a v i n g   4  t o   18  c a r b o n   a t o m s   as   a  h y d r o p h o b i c  

g r o u p   and   -SO3M  o r   -OSO3M  ( w h e r e i n   M  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n  
a tom  or   a  c a t i o n )   as  a  h y d r o p h i l i c   g r o u p   i n   t h e   e m u l s i o n  
l a y e r   o r   a  l a y e r   a d j a c e n t   t h e r e t o   w i t h   a  c o l o r   d e v e l o p e r  
c o n t a i n i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  b e n z y l   a l c o h o l   in   a  t i m e   o f   u p  
to  2  m i n u t e s   a n d   30  s e c o n d s .  

2.  The  c o l o r   i m a g e - f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  
1,  w h e r e i n   t h e   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   i s   a  s u r f a c e  
a c t i v e   a g e n t   r e p r e s e n t e d   by  f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a   ( l )  

( R f ) n ( B ) m " X   ( 1 )  

h e r e i n   Rf  r e p r e s e n t s   a  f l u o r i n e - s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p  
l a v i n g   4  t o   18  c a r b o n   a t o m s   o r   a  f l u o r i n e - s u b s t i t u t e d  

i l k e n y l   g r o u p ,   X  r e p r e s e n t s   - s c ^ M   or   -OSO3M  ( w h e r e i n   M 

r e p r e s n e t s   a  h y d r o g e n   a tom  or   a  c a t i o n ) ,   B  - r e p r e s e n t s   a  d i -  
v a l e n t   o r   t r i - v a l e n t   o r g a n i c   r e s i d u e   or   a  p o l y - v a l e n t   g r o u p  
formed  by  b o n d i n g   o f   a  d i - v a l e n t   o r   t r i - v a l e n t   o r g a n i c  



r e s i d u e   a n a   a  a i - v a x e j i t   •«  „ „ < r _ - _ _ . .  

a n d   in  r e p r e s e n t s   0  o r   1 .  

3 ,   The  c o l o r   i m a g e - f o r m i n g   p r o c e s s   as   c l a i m e d   in   c l a i m  

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

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

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

c y c l i c   g r o u p .  

4 .   The  c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as   c l a i m e d   in   c l a i m  

2,  w h e r e i n   t h e   p o l y - v a l e n t   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  B  i s  

R 

( s o 2 - i r - V o - c o ) 2 v   - c o o v   - V - C ° - R i - '   - C 0 N H - V '   o r  

-SO  H R - R j -   ( w h e r e i n   R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or  an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   1  t o   18  c a r b o n   a t o m s ,   ^   r e p r e s e n t s   a  d i - v a l e n t  

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

v a l e n t   h e t e r o c y c l i c   g r o u p ,   and  R2  r e p r e s e n t s   a  t r i - v a l e n t  

a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   g r o u p )   . 

5.  The   c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as   c l a i m e d   in   c l a i m  

1,  w h e r e i n   t h e   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   or   t h e   l a y e r  

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

5  t o g e t h e r   w i t h   t h 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 .  

6.   The  c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as   c l a i m e d   i n   c l a i m  

5  ,  w h e r e i n   t h e   f l u o r i n e - u n s u b s t i t u t e d   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   i s   a  f l u o r i n e - u n s u b s t i t u t e d   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   h a v i n g   a  h y d r o p h o b i c   g r o u p   h a v i n g   8  t o   30  c a r b o n   a t o m s  
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7.  « h .   c o l o r   i m a g . - f o r m i n g   p r o o . . .   a .   e l a t e   i n   c l a i m  

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

8.  « •   c o l o r   i m a g . - f o r m i n g   p r o c a . .   a .   c l a i m e d   i n   c l a i m  
..  " h e r e i n   t h a   c o l o r   a a v . l o p a r   i .   an  a l k a l i n .   a q u . o u .  
o l u t i o n   c o n t a i n i n g   an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n . - . a r i . .   c o l o r  
e v e l o p i n g   a g e n t   as  t h e   m a i n   c o m p o n e n t .  

9.  A  c o l o r   i m a g a - f o r m i n g   p r o c a . .   w h i c h   c o m p r i s e ,   s u b -  
e c t i n g ,   a f t e r   i m a g e w i . e   e x p o s u r e ,   a  s i l v e r   h a l i d .   c o l o r  
n o n g r a p h i c   l i g h t - . e n s i t i v .   m a t e r i a l   c o m p r i . i n g   a  r . f l . c -  
l v e   s u p p o r t   h a v i n g   p r o v i d e d   t h e r e o n   a t   l e a s t   one   r . d -  
s n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l . i o n   l a y e r ,   a t   l e a . t   o n e   g r e e n -  
s 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 ,   and  a t   l e a s t   o n e  
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   t o   c o l o r   d e v e l -  
a n e n t ,   b l e a c h   and  f i x ,   o r   b l i x ,   and  wash  a n d / o r   s t a b i l i s a -  

s a i d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   or   a  l a y e r   a d j a c e n t  
> e r e t o   c o n t a i n i n g   an  a n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   h a v i n g   i n  
»  m o l e c u l e   a  f l u o r i n e - s u b s t i t u t e d   a l i p h a t i c   g r o u p   h a v i n g   4  
.  18  c a r b o n   a t o m s   as  a  h y d r o p h o b i c   g r o u p   and   - s o 3 M   o r  
S03M  ( w h e r e i n   M  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or   a  c a t i o n )   a s  
h y d r o p h i l i c   g r o u p   and  s a i d   c o l o r   d e v e l o p m e n t   b e i n g   p e r -  
rmed  w i t h   a  c o l o r   d e v e l o p e r   c o n t a i n i n g   s u b s t a n t i a l l y   n o  
n z y l   a l c o h o l   i n   a  t i m e   o f   up  to   2  m i n u t e s   and  30  s e c o n d s .  

10 .   The  c o l o r   i m a g e - f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   ' 
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,  w h e r e i n   t h e   a n i o n i c   s u s - s e c *   o b « v b   *•  -  

- t i v e   a g e n t   r e p r e s e n t e d   by  f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a   ( 1 )  

h e r e i n   Rf  r e p r e s e n t s   a  f l u o r i n e -   s u b s t i t u t e d   a l K y l   g r o u p  

a v i n g   4  t o   18  c a r b o n   a t o m s   o r   a  f l u o r i n e - s u b s t i t u t e d  

I K e n y l   g r o u p ,   X  r e p r e s e n t s   -SO3M  or   -OSO3M  ( w h e r e i n   M 

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

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

rormed  by  b o n d i n g   o f   a  d i - v a l e n t   o r   t r i - v a l e n t   o r g a n i c  

r e s i d u e   and   a  d i - v a l e n t   l i n k a g e   g r o u p ,   n  r e p r e s e n t s   1  or   2 ,  

md  m  r e p r e s e n t s   0  o r   1 .  

1 1 .   The  c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as   c l a i m e d   i n   c l a i m  

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

r e p r e s e n t e d   by  B  i s   a  d i - v a l e n t   or   t r i - v a l e n t   a l i p h a t i c  

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

c y c l i c   g r o u p .  

12 .   The  c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as   c l a i m e d   in   c l a i m  

10,   w h e r e i n   t h e   p o l y - v a l e n t   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  B  i s  

R  

( S 0 2 - N - R 1 - 0 - C O ) 2 R 2 - ,   - C O O R j - ,   - R 1 0 - C 0 - R 1 - /   - C O N H - R 1 - ,   o r  

- S C ^ N R - R - j -   ( w h e r e i n   R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   an  a l k y l  

g r o u p   h a v i n g   1  t o   18  c a r b o n   a t o m s ,   R±  r e p r e s e n t s   a  d i - v a l e n t  

a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   g r o u p ,   an  a r y l e n e   g r o u p ,   o r   a  d i -  
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v a x e n t   n e t e r o c y c x i c   g r o u p ,   and  r2  r e p r e s e n t s   a  t r i - v a l e n t  

a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   g r o u p )   . 

13.   The  c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  

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

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

5  t o g e t h e r   w i t h   t h 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 .  

14 .   The  c o l o r . . i m a g e - f o r m i n g   p r o c e s s   as   c l a i m e d   i n   c l a i m  

13,   w h e r e i n   t h e   f l u o r i n e - u n s u b s t i t u t e d   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   i s   a  f l u o r i n e - u n s u b s t i t u t e d   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   h a v i n g   a  h y d r o p h o b i c   g r o u p   h a v i n g   8  t o   30  c a r b o n  

5  a t o m s   and   an  -SC^M  o r   -0S03M  g r o u p   i n   t h e   m o l e c u l e .  

•15.  The  c o l o r   i m a g e - f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  

13,   w h e r e i n   t h e   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   i s   a  s o r b i t a n  

f a t t y ,   a c i d   e s t e r - s e r i e s   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 .  

16.   The  c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as   c l a i m e d   i n   c l a i m  

9,  w h e r e i n   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   i s   an  a l k a l i n e   a q u e o u s   s o l u -  

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

d e v e l o p i n g   a g e n t   as   t h e   m a i n   c o m p o n e n t .  

17 .   The  c o l o r   i m a g e - f o r m i n g   p r o c e s s   as   c l a i m e d   i n   c l a i m  

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

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

18.  The  c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  

1,  w h e r e i n   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   c o n t a i n s   no  b e n z y l   a l c o h o l .  

19.   The  c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  
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8,  w h e r e i n   t h e   a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e - s e r i e s   c o l o r   d e v e l -  

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

20 .   The   c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  

19,   w h e r e i n   t h e   p - p h e n y l e n e d i a m i n e - s e r i e s   c o m p o u n d   i s   3 -  

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

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

21 .   The   c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  

19,   w h e r e i n   t h e   p - p h e n y l e n e d i a m i n e - s e r i e s   c o m p o u n d   i s   3 -  

m e t h y l - 4 - a m i n o - N - e t h y l - N - B - m e t h a n e s u l f o n a m i d o e t h y l a n i l i n e .  

22 .   The  c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  

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

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

•  23 .   The   c o l o r   i m a g e -   f o r m i n g   p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  

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

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

t h e r e t o   i n   an   a m o u n t   o f   0 . 2   t o   50%  by  w e i g h t   t o   a  h y d r o -  

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