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METHOD  CAPABLE  OP  RAPIDLY  PROCESSING  A  SILVER  BALIDE 

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

FIELD  OP  TECHNOLOGY 

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

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

h a l i d e   c o l o u 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 ,   in  w h i c h  

a  c o l o r   d e v e l o p e r   c an   be  e x c e l l e n t   in  t h e   s t o r a g e   of  l o n g  

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

o b t a i n e d   and ,   f u r t h e r ,   a  r a p i d   d e v e l o p m e n t   can  be  m a d e .  

BACKGODND  OP  TECHNOLOGY 

R e c e n t l y   in  t h i s   f i e l d   of  i n d u s t r y ,   t h e r e   h a v e   b e e n  

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

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

p h o t o g r a p h i c   c h a r a c t e r i s t i c s   t o g e t h e r   w i t h   an  e x c e l l e n t  

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

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

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

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

has   b e e n   r e q u e s t e d ,   as  one  of  s e r v i c e   i m p r o v e m e n t s   to   u s e r s ,  

to   p r o c e s s   u s e r s '   p h o t o g r a p h i c   p r o d u c t s   and  r e t u r n   t h e  

f i n i s h e d   o n e s   to   t h e m ,   w i t h i n   n o t   o n l y   t h e   same  day   when  t h e  

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

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

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

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

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

i n t o   t h e   f o l l o w i n g   t h r e e   t e c h n o l o g i e s :  

[1]  T e c h n o l o g i e s   d e v i s e d   by  t h e   i m p r o v e m e n t s   in  s i l v e r  

h a l i d e   c o l o u 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 ,  

[Z]  T e c h n o l o g i e s   d e v i s e d   by  m a k i n g   use   of  a  p h y s i c a l   m e a n s  

in   a  d e v e l o p m e n t   p r o c e s s ,   a n d  

[3]  T e c h n o l o g i e s   d e v i s e d   by  t h e   i m p r o v e m e n t s   in   t h e  

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

p r o c e s s .  

C o n c e r n i n g   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   t e c h n o l o g i e s   [11 ,   t h e r e  

a r e   known  t e c h n o l o g i e s   i n c l u d i n g   (1)  t h e   i m p r o v e m e n t s   o f  
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s i l v e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n s   ( f o r   e x a m p l e *   a  t e c h n o l o g y   o f  

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

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   Open  to-  P u b l i c   I n s p e c t i o n  

( h e r e i n a f t e r   c a l l e d   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n )   N o .  

7 7 2 2 3 - 1 9 7 6 ,   and  t h e   t e c h n o l o g i e s   of   m a k i n g   a  s i l v e r   b r o m i d e  

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

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I ,   P u b l i c a t i o n   No.  1 8 1 4 2 - 1 9 8 3   a n d  

J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  1 8 9 3 9 - 1 9 8 1 ) ;   (2)  t h e  

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

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

d o n e ,   s u c h   as  d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n  

No.  6 4 3 3 9 - 1 9 8 1 ,   and  t h e   t e c h n o l o g i e s   of  a d d i n g   s i l v e r   h a l i d e  

c o l o u 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 i t h   l - a r y l -  

p y r a z o l i d o n e s ,   s u c h   as  d e s c r i b e d   i n   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .  

P u b l i c a t i o n   Nos .   1 4 4 5 4 7 - 1 9 8 2 ,   5 0 5 3 4 - 1 9 8 3 ,   5 0 5 3 5 - 1 9 8 3   a n d  

5 0 5 3 6 - 1 9 8 3 ) }   (3)  t h e   t e c h n o l o g i e s   of   a d d i n g   a  h i g h - s p e e d  

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

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

in  J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No..  1 0 7 8 3 - 1 9 7 6   a n d  

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos .   1 2 3 3 4 2 - 1 9 7 5   a n d  

1 0 2 6 3 6 - 1 9 7 6 ) ;   (4)  t h e   t e c h n o l o g y   of   t h i n n i n g   a  p h o t o g r a p h i c  

c o m p o n e n t   l a y e r   ( f o r   e x a m p l e   ,  t h e   t e c h n o l o g y   of   t h i n n i n g   a  

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

P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  2 0 4 9 9 2 - 1 9 8 5 ) ;   and  so  f o r t h .  
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C o n c e r n i n g   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   t e c h n o l o g i e s   12 ] ,   t h e r e  

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

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

as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  2 3 3 3 4 - 1 9 8 6 ;  

C o n c e r n i n g   t he   a b o v e - m e n t i o n e d   t e c h n o l o g i e s   [ 3 ] ,   t h e r e  

i n c l u d e   (1)  t h e   t e c h n o l o g y   of  u s i n g   a  d e v e l o p m e n t   a c c e l e r a -  

t o r ;   (2)  t h e   t e c h n o l o g y   of  t h i c k e n i n g   a  c o l o u r   d e v e l o p i n g  

a g e n t ;   (3)  t h e   t e c h n o l o g y   of  l o w e r i n g   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f  

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

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

l o g i e s   [1]  and  [3]  o u t   of  t h o s e   U ] ,   t2j   and  [ 3 ] .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a c c e l e r a t i o n   may  r e a d i l y   be  made  and  a  low  q u a n t i t y  

r e p l e n i s h m e n t   of  d e v e l o p e r   may  a l s o   be  p o s s i b l e .  
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The  p r e s e n t   i n v e n t o r s   have   s t u d i e d   on  t h e   m e t h o d s   o f  

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

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

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

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

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

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

maximum  c o l o u r   d e n s i t y ,   t h a t   i s   one  of  t h e   mos t   e s s e n t i a l  

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

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

c o l o u 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 ,   f o r   e x a m p l e ,  

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

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

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

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

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

i s   f u r t h e r   r e m a r k a b l y   l o w e r e d   u n d e r   t he   a b o v e - m e n t i o n e d  

c o n d i t i o n s .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

t h i s   f a c t   i s   n o t   c l e a r ,   i t   may  be  c o n s i d e r e d   t h a t ,   when  a  

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

r e d u c i n g   a g e n t   of  an  e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   so  as  to  i n t e r f e r e  

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

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

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

and  t h e n   r e a c t e d   to   c o u p l e   t h e   o x i d i z e d   p r o d u c t s   to   c o u p l e r s  

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

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

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

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

t e s t e d   was  m a i n t a i n e d   to   some  e x t e n t ,   h o w e v e r ,   an  dye  i m a g e  

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

d e v e l o p e r .  

I t   has   g e n e r a l l y   b e e n   c o n s i d e r e d   t h a t   a  fog  p r o d u c t i o n  

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

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

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

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

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

T h e r e f o r e ,   t he   main  c a u s e   of  fog   p r o d u c t i o n   i s   s u p p o s e d   to   b e  

t he   d e c o m p o s e d   or  o x i d i z e d   p r o d u c t s   p r o d u c e d   by  p a r t l y  

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

c o l o u r   d e v e l o p e r *   The  a b o v e - m e n t i o n e d   d e c o m p o s e d   or  o x i d i z e d  

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

s e m i q u i n o n e   or  q u i n o n e i m i n e   t h a t   i s   an  o x i d i z e d   p r o d u c t   of  a  

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

r e c e i v i n g   a  d e a m i n a t i o n   r e a c t i o n   or  a  q u i n o n e m o n o i m i n e   t h a t  

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

p r o d u c t s   of  q u i n o n e d i i m i n e   or  t h e   q u i n o n m o n o i m i n e   or  t h e  

o x i d i z e d   p r o d u c t s   t h e r e o f ,   and  so  f o r t h .   Some  of   t h e s e  

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

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

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

w i t h   c o u p l e r s   so  as  to   f o r m   a  dye  in  t h e   r e g i o n s   of  t h e  

u n e x p o s e d   a r e a s   of  a  c o l o u 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 ,   whe re   any  dye  o u g h t   n o t   to  be  f o r m e d ,   and  f o g s   a r e  

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

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

b l u e - ,   g r e e n -   and  r e d - s e n s i t i v e   l a y e r s ,   when  one  or  two  o f  

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

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

f o g s   and  t he   mixed   c o l o u r   w i l l   s e r i o u s l y   d e t e r i o r a t e   a  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

p r e s e n c e   of  a  s p e c i f i c   p r e s e r v a t i v e ,   so  t h a t   t h i s   i n v e n t i o n  

h a s   f i n a l l y   b e e n   a c h i e v e d .  

I t   i s ,   t h e r e f o r e ,   an  o b j e c t   of   t h i s   i n v e n t i o n   to  p r o v i d e  

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

c h a r a c t e r i s t i c s   c a n n o t   be  d e t e r i o r a t e d   by  fog   and  so  f o r t h ,   a  

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

p a r t i c u l a r l y ,   a  max imum  c o l o u r   d e n s i t y   of  a  dye  i m a g e  

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

c a n   be  p e r f o r m e d .  

j 
DISCLOSURE  OP  THE  INVENTION  j 

The  a b o v e - m e n t i o n e d   o b j e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   can   be  j 
} 

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

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

s t e p   a f t e r   e x p o s e d   i m a g e w i s e   to  l i g h t ;   c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t  

(1)  S i l v e r   h a l i d e s   e a c h   c o n t a i n e d   in  t h e   a b o v e - m e n t i o n e d  

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

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

(2)  At  l e a s t   one  l a y e r   o u t   of  t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   p l u r a l i t y  

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

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

l e s s   t h a n   20  mol%,  a n d  

(3)  a  c o l o u r   d e v e l o p e r   u s e d   in  t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   c o l o u r  

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

c o m p o u n d s   e a c h   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a   I I ] :  

F o r m u l a   [13  

I 2  

R1  -  N  -  OH 

( w h e r e i n   Rj  and  R2  e a c n   r e p r e s e n t   a  h y d r o g e n   a tom  or  a n  

a l k y l   or  a l k o x y   g r o u p   h a v i n g   l  to  3  c a r b o n   a t o m s ,  

p r o v i d e d   t h a t   R̂  ̂ and  R2  a r e   n o t   h y d r o g e n   a t o m s   a t   t h e  

same  t i m e ,   and  R1  and  R2  a r e   a l l o w e d   to   c o u p l e   to   e a c h  

o t h e r   so  as  to   c o m p l e t e   a  r i n g . )  

THE  BEST  MODE  CONTEMPLATED  BY  THE  A P P L I C A N T  

FOR  CARRYING  OUT  THE  INVENTION  CLAIMED 

In  t h e   c o l o u r   d e v e l o p e r s   of  t h e   i n v e n t i o n ,   t h e   c o m p o u n d s  
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r e p r e s e n t e d   by  F o r m u l a   [13  ( h e r e i n a f t e r   c a l l e d   t h e   c o m p o u n d s  

of  t h e   i n v e n t i o n )   a r e   u s e d   as  t h e   p r e s e r v a t i v e s .  

in   F o r m u l a   113/  Rj  and  R2  e a c n   r e p r e s e n t   a  h y d r o g e n   a t o m  

or  an  a l k y l   or  a l k o x y   g r o u p   h a v i n g   1  to   3  c a r b o n   a t o m s .   T h e  

a l k y l   g r o u p s   e a c h   h a v i n g   1  to  3  c a r b o n   a t o m s   r e p r e s e n t e d   b y  

Rj,  and  R2  i n c l u d e   t h o s e   e a c h   h a v i n g   s u b s t i t u e n t s   I n c l u d i n g   , 

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

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

h a l o g e n   a t o m   ( s u c h   as  a  c h l o r i n e   a t o m ,   a  f l u o r i n e   a tom,   a  

b r o m i n e   a tom  and  so  f o r t h )   ,  and  an  a l k e n y l   g r o u p   ( s u c h   as  a n  

a l l y l   g r o u p   and  so  f o r t h ) .   The  t y p i c a l   e x a m p l e s   of  t h e   a l k y l  

g r o u p s   e a c h   r e p r e s e n t e d   by  RA  and  R2  i n c l u d e   a  m e t h y l   g r o u p ,  

an  e t h y l   g r o u p ,   a  h y d r o x y e t h y l   g r o u p *   an  i - p r o p y l   g r o u p ,   a  

n - p r o p y l   g r o u p   and  so  f o r t h .   The  a l k o x y   g r o u p s   e a c h  

r e p r e s e n t e d   by  Rx  and  R2  i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   a  m e t h o x y  

g r o u p ,   an  e t h o x y   g r o u p   and  so  f o r t h .  

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

d e s c r i p t i o n s   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   U . S .   P a t e n t   Nos .   3 , 2 8 7 , 1 2 5 ,  

3 , 2 9 3 , 0 3 4 ,   3 , 2 8 7 , 1 2 4   and  so  f o r t h .  

H o w e v e r ,   Rĵ   and  R2  s h a l l   n o t   be  h y d r o g e n   a t o m s   a t   t h e  

same  t i m e ,   and  ^   and  R2  a r e   a l l o w e d   to   c o u p l e   to   e a c h   o t h e r  

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

p i p e r i d i n e   or  m o r p h o l i n e ,   and  so  f o r t h .  

I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   b o t h   of  Rx  and  R2  s h o u l d   be  a l k y l  

g r o u p s   e a c h   h a v i n g   1  to  3  c a r b o n   a t o m s .  
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The  t y p i c a l   e x a m p l e s   of  t h e   c o m p o u n d s   of  t h e   i n v e n t i o n  

u s e d   in  t h e   i n v e n t i o n   w i l l   be  e x e m p l i f i e d   b e l o w .   I t   i s ,  

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

l i m i t e d   t h e r e t o .  
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E x e m p l i f i e d   C o m p o u n d s  

p h . - L o h   C r H s - N - O H  

CH3 
1 

C H 3 - N - O K  

C»HS 
1 

C 2 H 5 - N - O H  

( 3 )   CH  
^ 4 )   CH, 

t i n s   i 

r . » . - H - O I   ( i » » ) C , H , - H - O E  

( 5 )   Ci|U  
< 8 )   c . l .  

j  I 

( n ) C 3 H 7 - N - O H   ( n ) C 3 H 7 - N - 0 H  

( 8 )   -  
CH3  V  
I  I 

U - N - O B   K - N - O H  

w   '  CH3  V H i  

( 9 )   
0CHa  

«10>  
OCI .  

C H 3 - H - O H   
'  C : H 5 - N - O H  

( I D   nP  H  
(1Z)  

C2H«0B 

H - t l - O H   C H 3 - N ~ O H  

( 1 4 )  

C H 2 - C H 2 \   i s O ' C 9 H 7 N N - n H  

CH  C H ? /   i s o - C i H t  

( 1 3 )  
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( 1 5 )  ( I B )  

CzHs 

C2H5  - ^ ^  

i s o - C a H r ^  
N~OH N - O H  

( 1 7 )  ( 1 8 )  

H O C S H < \  

HOCaH,  /  

H 0 8 S - C j H 4 \  
N - O H  N~OH 

( 1 8 )  ( 2 0 )  

H O O C - C H ,   x  
N - O H  H-N  N - O H  \ J  /  f lOOC-C8H. 

( 2 1 )  (2E> 

K O - C H 2 C H a - » < N - O H  \ _ _ / " 0 H  

( 2 3 )  ( 2 4 )  

CH3  - - ^  

CHaOCaH* 
C H 9 - N N - O H  N - O H  

/  

( 2 5 )  ( 2 6 )  

C H 3 0 C 2 H < \  H03SCjH4  \  
N - O H  N - O H  

/  /  CH,OC8H< HO)SC,H4 
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(27)  <28> 

W ^ C H . v   
„„  

fi°'SC5!l1  
> - 0 H  

C H . O C H , /   HO,SCaH. 

( 2 9 )  

N H * C 3 H i \  
; n - o h  

(30)  H0-CH,-NH-OH 

(31)  CHa-O-CaH,-NH-OH 

(3E)  HO-C2H,-NH-OH 

(33)  HQOC-C*H«-NH-OR 

(34)  H03S-C2H4-NH-0H 

(35)  NaH-C3H6-NH-OH 

(36)  CH3-0-C2H4-NH-0H 
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The  a b o v e - e x e m p l i f i e d   c o m p o u n d s   of  t h e   I n v e n t i o n   a r e  

u s u a l l y   u s e d   in  t h e   fo rm  of  s a l t s   s u c h   as  a  c h l o r i d e ,   a  

s u l f a t e ,   a  p - t o l u e n e   s u l f a t e ,   an  o x a l a t e *   a  p h o s p h a t e ,   a n  

a c e t a t e   and  so  f o r t h .  

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

in  a  c o l o u r   d e v e l o p e r   i s   of  t h e   same  d e g r e e   as  t h a t   o f  

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

r a t i o n   t h e r e o f   i s ,   p r e f e r a b l y ,   f r o m   0 ,5   g  p e r   l i t e r   to  50  g  

p e r   l i t e r   a n d ,   more  p r e f e r a b l y ,   f r o m   1  g  p e r   l i t e r   to   20  g  

p e r   l i t e r .  

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

d e v e l o p e r s   of  t h e   i n v e n t i o n ,   i t   i s   a l l o w e d   to   use   any  of  t h e  

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

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

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

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

d e v e l o p m e n t   or  f r o m   o t h e r   v i e w p o i n t s   e a c h   t a k e n   in  t h e  

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

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

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

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

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

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

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

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

- ( C H 2 ) n - C H 2 O H ,  

- < C H 2 ) m - N H S O 2 - < C H 2 ) n - C H 3 ,  

- ( C H 2 ) m ° - < C H 2 ) n - C H 3 '  

- < C H a C H 2 O ) n C n H 2 i n + 1  

( i n   w h i c h   m  and  n  e a c h   a r e   an  i n t e g e r   of   n o t   l e s s   t h a n   0 ) ,  

and  a  -C00H  g r o u p ,   a  -SO3H  g r o u p   and  so  f o r t h   may  b e  

p r e f e r a b l y   g i v e n   as  t h e   e x a m p l e s   t h e r e o f .  

The  mos t   p r e f e r a b l e   o n e s   a r e   <CH2)m  NHSO2  <CH2>n  CH3 

( i n   w h i c h   m  and  n  e a c h   a r e   an  i n t e g e r   of  f r o m   0  to   5 ) .  

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

p r e f e r a b l y   u s e d   in  t h e   i n v e n t i o n   w i l l   be  g i v e n   b e l o w   and  i t  

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

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

( 1 )  

H»C2  CzH^NHSOaCHa 
\ /  

N 
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CH; 

NH; 

( 2 )  
H8Cj  CilUOH 

\ /  
N 

HaSO« 

NH, 

( 3 )  
HsCs  C a f i ^ H  

\ /  
N 

HaSO. 

CB; 

NH; 

( 4 )  
H5C*  CsH.OCHs 

\ /  
N 

. - o  SO3H 2CK 

CH: 

NH5 



-  18  -  
0 2 6 9 7 4 0  

( 5 )  
H5C*  C i H . S 0 i H  

\ /  
N 

♦  1USQ« 

CHs 

NH: 

( 6 )  
H3C  C2H,OH 

H 

♦  ^ - H j S O .  

NfU 

( 7 )  

N 

H»SO. 

NHa 

( S )  
H9C4  C^R.SOaH 

H 

NR: 
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( 9 )  
HeC<  C  3  H  e  SO  a  H 

\ /  
N 

♦ ~ H : $ O a  

NHS 

( 1 0 )  
H  CH*COOH 

\ /  
N 

HW 

NH* 

( 1 1 )  
H5C, 

N ^ C H Z C H 2 O 1 T " C H 3  
N 

@ - o -  SOoH ECH 

CHj 

NKs 

{ I D  
H5C «  >CH.CHiO  V C H a  

N 

S0oH 2CH: 

CH; 

NH2 



0 2 6 9 7 4 0  
-  20  -  

( 1 3 )  
H5C2  > C H a C H » O i l - C a H i  

N 

• Z C H » " \ M /  
S05H 

CH: 

NK3 

( 1 4 )  
H5Ca  ^ - C H , C f i » O i T - C » H B  

N 

CH3 

NH: 

( 1 5 )  
HsC2  CH, 

\ /  
N 

» | H a S 0 4  

CfijCHiOCsH, 

KH3 

( 1 6 )  
H6C2  CHa 

\ /  
N 

CH2CH2OH 

NH2 
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( 1 7 )  

H5C2  CH, 
\ /  

N 

HC£ 

C 2 H 4 - N H S 0 2 - C f l 3  

NH; 

( 1 8 )  
H5Ca  CsKhNHSOsCHd 

N 

HsSO, 

C8H- 

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

u s e d   w i t h i n   t h e   r a n g e   o f ,   p r e f e r a b l y ,   f r o m   1  g  to  100  g  p e r  

l i t e r   o f   a  c o l o u r   d e v e l o p e r   u s e d   a n d ,   more   p r e f e r a b l y ,   froir,   3 

g  to   50  g .  

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

r o m i d e   a t e   u s e d   in   t h e   f o r m   of   p o t a s s i u m   b r o m i d e   or  t h e   l i k e ,  

as  an  a n t i f o g g i n g   a g e n t »   B a s i c a l l y   f r o m   t h e   v i e w p o i n t   o f  

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

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

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

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

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

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

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

c o n t e n t   i s   i n c r e a s e d ,   no  fog   i s   i n c r e a s e d   e v e n   i f   t h e   b r o m i d e  

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

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

more   t h a n   1 . 3 x 1 0   mol  p e r   l i t e r ,   more   p r e f e r a b l y   n o t   m o r e  

t h a n   8 . 4 x 1 0   mol  p e r   l i t e r   a n d ,   e s p e c i a l l y   n o t   more  t h a n  

3 . 0 x l 0 ~ 3 .  

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

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

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

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

a l k a l i - n r . e t a l   t h i o c y a n a t e ,   an  a l k a l i - m e t a l   h a l i d e ,   a  

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

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

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

B e s i d e s   t h e   a b o v e ,   t h e   o t h e r   a d d i t i v e s   w h i c h   may  b e  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a r e   l i a b l e   to   p r o d u c e   t a r   when  a  c o l o r   d e v e l o p e r   is  u s e d   f o r  

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

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

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

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

c o m m e r c i a l   v a l u e   of   t h e   p a p e r .  

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

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

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

t h e   s t i r r e r   i s   u s e d   due  to   t h e   p o o r   s o l u b i l i t y   of  t h e  

s o l v e n t .  

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

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

o x y g e n   d e m a n d   (BOD)  and  so  f o r t h   and  i t   i s   n o t   p e r m i t t e d   t o  

d i s p o s e   to   s e w a g e   w o r k s ,   r i v e r s   and  so  f o r t h   and ,   t h e r e f o r e ,  

many  l a b o r   and  e x p e n s e s   a r e   n e e d e d   f o r   t h e   w a s t e   d i s p o s a l .  

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

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

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

b e n z y l   a l c o h o l ,   h o w e v e r ,   f r om  t h e   v i e w p o i n t   of  a  r a p i d  

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

c o n t a i n i n g   any  b e n z y l   a l c o h o l .  

I t   i s   p r e f e r a b l e   to   use   t h e   c o l o u r   d e v e l o p e r s   of  t h e  

i n v e n t i o n   a t   a  pH  v a l u e   of   n o t   l o w e r   t h a n   9 . 9 0   and ,   u s u a l l y ,  

a t   a  pH  v a l u e   of  n o t   h i g h e r   t h a n   13,  b e c a u s e   t h e   u p p e r   l i m i t  

of  t h e   pH  v a l u e s   r e l a t e s   to  t h e   fog  p r o d u c e d   in  a  dye  i m a g e .  

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

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

to   some  e x t e n t *   H o w e v e r ,   when  a  p r o c e s s i n g   i s   made  w i t h   a  

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

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

f o u n d   s u c h   an  u n e x p e c t e d   e f f e c t   t h a t ,   when  t h e   c o m p o u n d s   o f  
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t h e   i n v e n t i o n   w e r e   u sed   as  p r e s e r v a t i v e s ,   t h e r e   was  none   o f  

t h e   fog  i n c r e a s e   w h i c h   has   b e e n   l i a b l e   to   p r o d u c e   when  m a k i n g  

a  pH  v a l u e   of   a  c o l o u r   d e v e l o p e r   h i g h e r   and  has   h e r e t o   f o r e  

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

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

i n d i c a t e s   t h a t   a  p r o c e s s i n g   can  be  p e r f o r m e d   a t   a  pH  r a n g e  

more  h i g h e r   t h a n   t h e   pH  r a n g e   h e r e t o f o r e   in  use   and  t h a t   t h e  

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

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

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

p r o c e s s i n g   t e m p e r a t u r e   used   t h e r e i n   is   t h e   h i g h e r ,   t h e   m o r e  

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

l o w e r   t h a n   30°C  to  no t   h i g h e r   t h a n   50DC,  b e c a u s e   a  r a p i d  

p r o c e s s i n g   can   be  made .   H o w e v e r ,   f r o m   t h e   v i e w p o i n t s   of  t h e  

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

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

s h o u l d   be  made  a t   a  t e m p e r a t u r e   of  n o t   t o o   h i g h e r   b u t   f r o m  

n o t   l o w e r   t h a n   33°C  to  no t   h i g h e r   t h a n   4 5 ° C .  

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

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

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

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

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

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

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

i n t o   c o n t a c t   w i t h   a  c a r r r y i n g   member   i m p r e g n a t e d   w i t h   a  

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

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

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

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

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

The  b l e a c h - f i x i n g   s t e p   may  be  s e p a r a t e d   i n t o   a  b l e a c h i n g  

s t e p   and  a  f i x i n g   s t e p   or  may  be  c a r r i e d   o u t   in  a  b l e a c h -  

f i x i n g   b a t h   in   w h i c h   b o t h   of  t h e   b l e a c h i n g   and  f i x i n g   a r e  

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

B l e a c h i n g   a g e n t s   w h i c h   may  be  u s e d   in  t h e   b l e a c h - f i x e r  

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

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

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

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

a c i d   or  t h e   l i k e .   The  m o s t   p r e f e r a b l e   e x a m p l e   of  t h e   o r g a n i c  

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

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

T h e s e   p o l y -   c a r b o x y l i c   a c i d s   or  a m i n o p o l y c a r b o x y l i c   a c i d s   a r e  

a l l o w e d   to   be  t h e   a l k a l i - m e t a l   s a l t s ,   ammonium  s a l t s   o r  

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

t h e r e o f   may  be  g i v e n   as  f o l l o w s .  

[1]  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 ,  

C2]  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 .  
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[3]  E t h y l e n e d i a m i n e - N - ( p - o x y e t h y l ) - N , N \ N ' - t r i a c e t i c   a c i d ,  

[4]  P r o p 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 ,  

[5]  N i t r i l o t r i a c e t i c   a c i d ,  

[6]  C y c l o h e x a n e d i a r o i n e t e t r a a c e t i c   a c i d ,  

[7]  I i n i n o d i a c e t i c   a c i d ,  

[8]  D i h y d r o x y e t h y l g l y c i n e   c i t r i c   (or   t a r t a r i c )   a c i d .  

[9  3  E t h y l e t h e r d i a m i n e t e t r a a c e t i c   a c i d ,  

[10]   G l y c o l e t h e r d i a m i n e t e t r a a c e t i c   a c i d .  

I l l ]   E t h y l e n e d i a i n i n e t e t r a p r o p i o n i c   a c i d ,  

[12  J  P h e n 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 ,  

[13]   D i s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e ,  

[14]   T e t r a ( T r i ) m e t h y l a m m o n i u m   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e ,  

[15]   T e t r a s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e ,  

[16]   P e n t a s o d i u m   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 a t e ,  

[17]   S o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e - N - f p - o x y e t h y D - N , * ! 1   , r -  

t r i a c e t a t e ,  

[18]   S o d i u m   p r o p y l e n e d i a r a i n e t e t r a a c e t a t e ,  

[19 ]   S o d i u m   n i t r i l o a c e t a t e .   s 

[20 ]   S o d i u m   c y c X o h e x a n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e .  

T h e s e   b l e a c h i n g   a g e n t s   a r e   u s e d   in  an  a m o u n t   of  f r o m   5 

to   450  g  p e r   l i t e r   a n d ,   more   p r e f e r a b l y ,   f r o m   20  to   250  g  p e r  

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

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

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

s u l f i t e .   I t   i s   a l s o   a l l o w e d   to  use   a  b l e a c h - f i x e r   c o m p r i s i n g  
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an  i r o n   ( I I I )   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 e   b l e a c h i n g   a g e n t   a n d  

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

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

b l e a c h - f i x e r   c o m p r i s i n g ,   on  t h e   c o n t r a r y   to  t h e   a b o v e ,   a  

l a r g e   a m o u n t   of  s u c h   a  h a l i d e   as  ammonium  b r o m i d e ;   and  a  

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

( I I I )   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 e   b l e a c h i n g   a g e n t   and  a  l a r g e  

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

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

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

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

p o t a s s i u m   i o d i d e ,   ammonium  i o d i d e   and  so  f o r t h .  

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

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

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

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

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

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

t h i o s u l f a t e   and  ammonium  t h i o s u l f a t e ;   t h i o c y a n a t e s   s u c h   a s  

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

t h i o c y a n a t e ;   t h i o u r e a ;   t h i o e t h e r ;   and  so  f o r t h .   T h e s e  

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

t h e y   may  be  d i s s o l v e d ,   t h a t   i s ,   n o t   l e s s   t h a n   5  g  p e r   l i t e r  

and  g e n e r a l l y   f r o m   70  g  to   250  g  p e r   l i t e r .  

The  b l e a c h - f i x e r s   a r e   a l s o   a l l o w e d   to  c o n t a i n   v a r i o u s  
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t y p e s   of  pH  b u f f e r s   i n d e p e n d e n t l y   or  in  c o m b i n a t i o n ,   s u c h   a s  

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

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

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

h y d r o x i d e   and  so  f o r t h .   F u r t h e r ,   t h e y   may  a l s o   c o n t a i n  

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

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

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

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

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

c a r b o x y l i c   a c i d ,   and  so  f o r t h ;   s t a b i l i z e r s   s u c h   as  n i t r o  

a l c o h o l ,   n i t r a t e s ,   and  so  f o r t h ;   o r g a n i c   s o l v e n t s   s u c h   a s  

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

f o r t h ;   and  t h e   l i k e .  

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

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

in  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   No.  2 8 0 - X 9 7 1 ;   J a p a n e s e  

P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   Nob.  8 5 0 6 - 1 9 7 0   and  5 5 6 - 1 9 7 1 ;  

B e l g i a n   P a t e n t   No.  7 7 0 , 9 1 0 ;   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a -  

t i o n   Nos .   8 8 3 6 - 1 9 7 0   and  9 8 5 4 - 1 9 7 8 ;   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .  

P u b l i c a t i o n   Nos .   7 1 6 3 4 - 1 9 7 9   and  4 2 3 4 9 - 1 9 7 4 ;   and  SO  f o r t h .  

The  b l e a c h - f i x e r s   a r e   u s e d   a t   a  pH  v a l u e   of  n o t   l o w e r  

t h a n   4 .0   a n d ,   g e n e r a l l y ,   w i t h i n   t h e   r a n g e   of  f rom  n o t   l o w e r  

t h a n   pH  5 ,0   to  n o t   h i g h e r   t h a n   pH  9 . 5 .   The  p r o c e s s i n g  

t e m p e r a t u r e   i s   n o t   h i g h e r   t h a n   80°C  t h a t   i s   3*C  or  m o r e  
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l o w e r   t h a n   t h e   t e m p e r a t u r e   of   a  p r o c e s s i n g   l i q u i d   u s e d   in  a  

c o l o u r   d e v e l o p i n g   t a n k   and  p r e f e r a b l y   5°C  or  more   l o w e r   t h a n  

a n d ,   f u r t h e r   d e s i r a b l y   n o t   h i g h e r   t h a n   55°C  so  as  to   i n h i b i t  

e v a p o r a t i o n   or  t h e   l i k e .  

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

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

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

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

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

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

s t e p .  

The  s t a b i l i z i n g   s t e p   a p p l i c a b l e   to   t h e   i n v e n t i o n ,   w h i c h  

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

In  t h e   s t a b i l i z e r s   s u b s t i t u t i n g   f o r   w a s h i n g   w a t e r *   w h i c h  

may  be  a p p l i e d   to   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e   -pH  v a l u e   t h e r e o f   i s  

w i t h i n   t h e   r a n g e   o f ,   p r e f e r a b l y ,   f r o m   S .5   to   1 0 . 0   a n d ,   m o r e  

p r e f e r a b l y ,   f r o m   pH  6 .3   to   9 . 5   a n d ,   p a r t i c u l a r l y ,   f r o m   pH  7 . 0  

to  9 . 0 .   As  f o r   t h e   pH  a d j u s t e r s   w h i c h   may  be  c o n t a i n e d   i n  

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

a p p l i c a b l e   t o   t h e   i n v e n t i o n ,   any   g e n e r a l l y   known  a l k a l i z e r s  

or  a c i d i f y e r s   may  be  u s e d .  

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

w i t h i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   158C  to   6 0 ° c   and  p r e f e r a b l y   f r o m  

2 0 » c   to   45  °C.  F rom  t h e   v i e w p o i n t   of  r a p i d   p r o c e s s i n g ,   t h e  

p r o c e s s i n g   t i m e   i s   t h e   s h o r t e r ,   t h e   b e t t e r .   H o w e v e r ,   i t   i s  
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u s u a l l y   f r o m   20  s e c o n d s   to   10  m i n u t e s   and  mos t   p r e f e r a b l y  

f r o m   1  m i n u t e   to   3  m i n u t e s .   In  t h e   c a s e   of  a  m u l t i - t a n k  

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

may  be  more   s h o r t e r   in  a  p r e c e d i n g   t a n k ,   w h i l e   i t   may  be  m o r e  

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

t h a t   t h e   p r o c e s s i n g   t i m e   in  e a c h   t a n k   s h o u l d   be  20%  to  5 0 *  

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

s t a b i l i z i n g   s t e p   a p p l i c a b l e   to   t h e   i n v e n t i o n ,   none   of  a n y  

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

c a r r y   o u t   a  r i n s e ,   a  s u r f a c e   c l e a n i n g   and  so  on  w i t h   a  s m a l l  

a m o u n t   of  w a t e r   f o r   a  v e r y   s h o r t   t i m e ,   i f   r e q u i r e d .  

When  u s i n g   a  m u l t i - t a n k   c o u n t e r   c u r r e n t   s y s t e m ,   a  

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

w a s h i n g   w a t e r   to   a  s t a b i l i z i n g   s t e p   a p p l i c a b l e   to  t h e  

i n v e n t i o n   i s   to   s u p p l y   i t -   to   a  s u c c e s s i v e   b a t h   and  t h e n   t o  

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

t h a t   a  p r o c e s s i n g   may  a l s o   be  made  in   a  s i n g l e   t a n k .   As  f o r  

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

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

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

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

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

w a s h i n g   w a t e r   to  be  s u p p l i e d   to   a  s t a b i l i z i n g   t a n k   eo  as  t o  

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

s u b s t i t u t i n g   f o r   w a s h i n g   w a t e r .   The  a d d i t i o n   t h e r e o f   may  b e  
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made  in  any   m e t h o d s .  

As  m e n t i o n e d   a b o v e   >  in   t h e   i n v e n t i o n ,   a  ' p r o c e s s i n g   m a d e  

w i t h   a  s t a b i l i z e r '   means   a  s t a b i l i z i n g   p r o c e s s i n g   in  w h i c h ,  

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

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

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

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

s u b s t i t u t i n g   f o r   w a s h i n g   w a t e r * .   The  p r o c e s s i n g   t a n k   i s  

c a l l e d   a  ' s t a b i l i z i n g   b a t h 1   or  a  ' s t a b i l i z i n g   t a n k * .  

In  t h e   s t a b i l i z i n g   p r o c e s s e s   a p p l i c a b l e   to   t h e  

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

d i s p l a y e d   when   t h e   s t a b i l i z i n g   t a n k   s y s t e m   i s   c o m p o s e d   o f  

one  t o   f i v e   t a n k s   a n d ,   a t   t h e   v e r y   m o s t ,   n o t   m o r e   t h a n   n i n e  

t a n k s .  

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

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

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

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

c o l o u 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 u b s t a n -  

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

s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   of  n o t   l e s s   t h a n   20  m o l f t .  

The  e x p r e s s i o n   of  *  be  s u b s t a n t i a l l y   c o m p o s e d   o f  

s i l v e r   c h l o r i d e *   m e n t i o n e d   h e r e i n   means   t h a t   '  be  a l l o w e d  
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to   c o n t a i n   a  s m a l l   a m o u n t   of  s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s ,   b e s i d e s  

t h e   s i l v e r   c h l o r o b r o r a i d e   g r a i n s ' .   For  e x a m p l e ,   i t   means   t h a t  

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

s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   in  an  a m o u n t   of  n o t   more   t h a n   0 ,3   mol% 

a n d ,   more   p r e f e r a b l y ,   n o t   more   t h a n   0 . 1   m o l * .   H o w e v e r ,   i n  

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

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

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

c h l o r i d e   c o n t e n t   t h e r e o f   is   n o t   l e s s   t h a n   20  mol%,  p r e f e r a b l y  

n o t   l e s s   t h a n   30  mol%,  more  p r e f e r a b l y   n o t   l e s s   t h a n   60  mol% 

and  p r e f e r a b l y   in   p a r t i c u l a r   n o t   l e s s   t h a n   80  mol%.  F o r  

e x a m p l e   >  i t   w i l l   do  i f   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   r e q u i r e m e n t   may  b e  

s a t i s f i e d   e i t h e r   by  e v e r y o n e   of  a  b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r   »  a  

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

one  l a y e r .   H o w e v e r ,   i t   i s   p r e f e r a b l e   t h a t   t h e   r e q u i r e m e n t   i s  

s a t i s f i e d   by  a t   l e a s t   one   of  t h e   g r e e n - s e n s i t i v e   l a y e r   a n d  

t h e   r e d - s e n s i t i v e   l a y e r   and  i t   i s   more   p r e f e r a b l e   t h a t   t h e  

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

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

p r o c e s s i n g .  

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

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

n o r m a l ,   t w i n n e d   or  t h e   o t h e r s .   The  r a t i o s   of   £100]   p l a n e   t o  

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

t h e   i n s i d e   t h r o u g h   t h e   o u t s i d e   of  e a c h   g r a i n   or  may  be  l a y e r -  

l i k e   f r o m   t h e   i n s i d e   t h r o u g h   t h e   o u t s i d e   b o t h   h e t e r o g e n e o u s  

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

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

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

t h e   g r a i n s   or   may  be  of  s u c h   a  t y p e   t h a t   a  l a t e n t   i m a g e   may  

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

g r a i n s   may  a l s o   be  u s e d .   (See   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a -  

t i o n   No.  1 1 3 9 3 4 - 1 9 8 3   and  J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   N o .  

1 7 0 0 7 0 - 1 9 8 4 )  

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

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

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

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

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

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

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

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

e a c h   of   t h e   g r a i n s   has   t h e   r a t i o   s / r   of  t h e   s t a n d a r d  

d e v i a t i o n   S  o f   t h e   g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   to   t h e   a v e r a g e  

g r a i n   s i z e   r  o f .   p r e f e r a b l y ,   n o t   m o r e   t h a n   0 . 2 2   a n d ,   m o r e  

p r e f e r a b l y ,   n o t   more   t h a n   0 , 1 5 .   W h e r e i n ,   S t a n d a r d   d e v i a t i o n  

S  of  a  g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   may  be  o b t a i n e d   by  t h e  

f o l l o w i n g   e q u a t i o n ;  
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In  t h e   c a s e   of  g l o b u l a r - s h a p e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,  

an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   r  m e n t i o n e d   h e r e i n   i s   an  a v e r a g e  

d i a m e t e r   of  t h e   g r a i n s .   In  t h e   c a s e   of  c u b i c   g r a i n s   or  o t h e r  

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

d i a m e t e r   o b t a i n e d   when  t h e   p r o j e c t e d   image   t h e r e o f   i s  

c o n v e r t e d   i n t o   a  c i r c u l a r   i m a g e   h a v i n g   t h e   same  a r e a .   And,  i n  

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

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

e q u a t i o n :  

£ n i r i  
r  = 

£ , n i  

The  a b o v e - m e n t i o n e d   g r a i n   s i z e s   can   be  m e a s u r e d   i n  

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

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

d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   L o v e l a n d ,   A  C h a r t   of   G r a i n   S i z e  

A n a l y s e s   ",  A . S . T . M .   S y m p o s i u m   on  L i g h t   M i c r o s c o p y ,   1 9 5 5 ,   p p .  

94  to  122;   or  Mees  and  J a m e s ,   ' T h e   T h e o r y   of  t h e   P h o t o g r a p h i c  

P r o c e s s " ,   3 rd   E d . ,   The  M a c m i l l a n   C o . ,   l P 6 6 , C h a p .   2,  T h e s e  

g r a i n   s i z e s   may  be  m e a s u r e d   by  m a k i n g   use   of  t h e   p r o j e c t i v e  

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

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

g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   may  c o n s i d e r a b l y   be  e x p r e s s e d   i n  
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t e r m s   of  t h e   d i a m e t e r   or  t h e   p r o j e c t i v e   a r e a   t h e r e o f .  

The  r e l a t i o n   of  t h e   g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   ma  b e  

d e t e r m i n e d   in  t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   in  T r i v e l l i   and  S m i t h ,  

' T h e   E x p e r i m e n t a l   R e l a t i o n s h i p   B e t w e e n   S e n s i t o m e t r i c  

D i s t r i b u t i o n   and   G r a i n   S i z e   D i s t r i b u t i o n   in  P h o t o g r a p h i c  

E m u l s i o n s ' ,   The  P h o t o g r a p h i c   J o u r n a l ,   V o l .   LXXIX,  ( 1 9 4 6 ) ,   p p .  

330  to   33  8 .  

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

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

a c i d   p r o c e s s ,   a  n e u t r a l   p r o c e s s   and  an  ammon ia   p r o c e s s .  

I t   i s   a l s o   a l l o w e d   to  u s e ,   f o r   e x a m p l e ,   a  p r o c e s s   i n  

w h i c h   s e e d   g r a i n s   a r e   p r e p a r e d   in   an  a c i d   p r o c e s s   and  a r e  

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

f a s t e r   g r o w i n g   r a t e ,   so  t h a t   t h e   g r a i n s   can   be  g r o w n   up  to  a  

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

i t   i s   p r e f e r r e d   to   c o n t r o l l   a  pH,  a  pAg  and  so  f o r t h   in  a  

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

h a l i d e   i o n s   g r a d u a l l y   and  s i m u l t a n e o u s l y   b o t h   in   an  a m o u n t  

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

s u c h   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I »   P u b l i c a t i o n   N o .  

4 8 5 2 1 - 1 9 7 9 .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

t h i o u r e a   d i o x i d e ,   a  p o l y a m i n e   and  so  f o r t h ;   n o b l e - m e t a l  

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

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

2 - a u r o t h i o - 3 - m e t h y l b e n z o t h i a z o l i u m   c h l o r i d e   and  so  f o r t h ,   o r  

s e n s i t i z e r s   o f   t h e   w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   of  r u t h e n i u m ,  

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

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

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

as  t h e   s e n s i t i z e r s   ,  a n t i - f o g g i n g   a g e n t s   or  t h e   l i k e   a c c o r d i n g  

to   t h e   a m o u n t s   a d d e d )   .  T h e s e   s e n s i t i z e r s   may  be  u s e d  

i n d e p e n d e n t l y   or  in  s u i t a b l e   c o m b i n a t i o n .   ( F o r   e x a m p l e ,   a  

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

a  g o l d   s e n s i t i z e r   and  a  s e l e n i u m   s e n s i t i z e r ,   or  o t h e r  

c o m b i n a t i o n s )  

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

may  be  c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d   a f t e r   a d d i n g   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   and  a r e   a l s o   a l l o w e d   to  c o n t a i n   a t   l e a s t   one  k i n d   o f  

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

l e a s t   one  k i n d   of  h y d r o x y z a i n d e n e s   and  m e r c a p t o   g r o u p s ,   u p o n ,  
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b e f o r e ,   d u r i n g   or  a f t e r   a p p l y i n g   t h e   c h e m i c a l   r i p e n i n g .  

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

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

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

s e n s i t i z e d   by  a d d i n g   a  s u i t a b l e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye  i n  

-8  —3 
an  a m o u n t   of   f r o m   5x10  to   3x10  mol  to   mol  of  t h e   s i l v e r  

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

be  u s e d   i n d e p e n d e n t l y   or  in  c o m b i n a t i o n .   T h o s e   a d v a n t a g e -  

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

f o l l o w i n g   d y e s .  

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

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

f o r   e x a m p l e ,   W e s t   Ge rman   P a t e n t   N o s .   9 2 9 , 0 8 0 ;   U . S .   P a t e n t  

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

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

B r i t i s h   P a t e n t   No.  1 , 2 4 2 , 5 8 8 ;   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d  

P u b l i c a t i o n   N o s .   1 4 0 3 0 - 1 9 6 9   and  2 4 8 4 4 - 1 9 7 7 ;   and   t h e   l i k e .  

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

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

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

d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   U . S .   P a t e n t   Nos .   1 , 9 3 9 , 2 0 1 ,  

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

5 0 5 , 9 7 9 ;   and   t h e   l i k e .   The  s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s   u s e d   i n  

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

c y a n i n e   d y e ,   a  m e r o c y a n i n e   dye  or  a  c o m p o s i t e   c y a n i n e   d y e  
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s u c h   as  t h o s e   d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   U .S .   P a t e n t   N o s .  

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

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

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

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

German   P a t e n t   No.  9 2 9 , 0 8 0 ;   and  t h e   l i k e ,   may  a l s o   be  u s e d  

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

e m u l s i o n s .  

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

i n d e p e n d e n t l y   or  in  c o m b i n a t i o n .  

I f   r e q u i r e d ,   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 -  

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

l e n g t h   r e g i o n s   in  a  s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   p r o c e s s   u s i n g  

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

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

The  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g  

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

P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   Nos .   4 9 3 6 - 1 9 6 8 ,   2 2 8 8 4 - 1 9 6 8 ,  

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

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos .   2 3 9 3 1 - 1 9 7 7 .   5 1 9 3 2 -  

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

and  so  f o r t h ,   w h i c h   a r e   c o n c e r n i n g   t h e   c o m b i n a t i o n   of  b e n z -  

i m i d a z o l o c a r b o c y a n i n e   and  b e n z o o x a z o l o c a r b o c y a n i n e .  

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

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

E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   Nos .   2 5 8 3 1 - 1 9 7 0 ,   1 1 1 1 4 - 1 9 7 2 ,   2 5 3 7 9 - 1 9 7 2 ,  

3 8 4 0 6 - 1 9 7 3 ,   3 8 4 0 7 - 1 9 7 3 ,   3 4 5 3 5 - 1 9 7 9   and  1 5 6 9 - 1 9 8 0 ;   J a p a n e s e  

P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos .   3 3 2 2 0 - 1 9 7 5 ,   3 8 5 2 6 - 1 9 7 5 ,  

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

1 0 4 9 1 7 - 1 9 7 7 ;   and  so  f o r t h .  

The  d e s c r i p t i o n s   of  t h e   c o m b i n a t i o n   of  b e n z o o x a z o l o -  

c a r b D ^ y a n i n e   ( i . e . ,   o x a . c a r b o c y a n i n e )   and  o t h e r   c a r b o c y a n i n e s  

a r e   f o u n d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a -  

t i o n   Nos .   3 2 7 5 3 - 1 9 6 9   and   1 1 6 2 7 - 1 9 7 1   :  and  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P .  

I .   P u b l i c a t i o n   No.  1 4 8 3 - 1 9 8 2 .   The  d e s c r i p t i o n s   of  m e r o -  

c y a n i n e s   a r e   f o u n d   i n ,   f o r   e x a m p l e *   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d  

P u b l i c a t i o n   Nos .   - 3 8 4 0 8 - 1 9 7 3 ,   4 1 2 0 4 - 1 9 7 3   and  4 0 6 6 2 - 1 9 7 5 ;  

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nob.  2 5 7 2 8 - 1 9 8 1 ,   1 0 7 5 3 -  

1 9 8 3 ,   9 1 4 4 5 - 1 9 8 3 ,   1 1 6 6 4 5 - 1 9 8 4   and   3 3 8 2 8 - 1 9 7 5 ;   and  so  f o r t h .  

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

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

P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   N o s .   4 9 3 2 - 1 9 6 8 ,   4 9 3 3 - 1 9 6 8 ,   2 6 4 7 0 -  

1 9 7 0 ,   1 8 1 0 7 - 1 9 7 1   and  8 7 4 1 - 1 9 7 2 ;   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I ,  

P u b l i c a t i o n   No.  1 1 4 5 3 3 - 1 9 8 4 ;   and  so  f o r t h .   I t   may  a l s o   b e  

a d v a n t a g e o u s   to   u s e   t h e   p r o c e s s   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t  

E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  6 2 0 7 - 1 9 7 4 ,   in  w h i c h   z e r o m e t h i n e -   o r  

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

a  s t y r y l   dye   a r e   u s e d .  

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

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

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

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

P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  4 0 5 5 9 - 1 9 7 5   and   so  f o r t h ,   s o  

as  to  be  a  dye  s o l u t i o n   and  t h e n   u s e d .  

The  s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye   s o l u t i o n   may  be  a d d e d   a t  

any  p o i n t   of  t i m e ,   f o r   e x a m p l e ,   a t   t h e   b e g i n n i n g   o f ,   d u r i n g  

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

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

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

A  dye  w h i c h   i s   s o l u b l e   by  w a t e r   or  d e c o l o u r i z a b l e   by  a  

c o l o u r   d e v e l o p e r ,   ( i . e . ,   an  AI  d y e s t u f f ) ,   may  be  a d d e d   in  t h e  

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

AI  d y e s   i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   an  o x a n o l   d y e s t u f f .   a  h e m i -   .  ' 

o x a n o l   d y e s t u f f *   a  m e r o c y a n i n e   d y e s t u f ,   and  an  azo   d y e s t u f f .  

Among  t h e s e   d y e s t u f f   s ,   t h e   o x a n o l   d y e s t u f   f s ,   h e m i o x a n o l  

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

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

d e s c r i b e d   in  B r i t i s h   P a t e n t   NO6.  5 8 4 , 6 0 9   and  1 , 2 2 7 , 4 2 $ ;  

J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos.   8 5 1 3 0 - 1 9 7 3 ,   9 9 6 2 0 -  

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

1 1 6 4 0 - 1 9 8 4   and  1 1 1 6 4 1 - 1 9 8 4 ;   and  U .S .   P a t e n t   Nos .   2 , 2 7 4 , 7 8 2 ,  

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

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

T h e s e   AI  d y e s t u f f s   a r e   g e n e r a l l y   u s e d   in   an  a m o u n t   o f ,  

—  3  —1 
p r e f e r a b l y ,   f r o m   2x10  to   5x10  mol  p e r   mol  of  s i l v e r  

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

l x l O " 2   to   l x l O ' 1   m o l .  

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

i n v e n t i o n   may  be  a b l e   to  c o n t a i n   c o u p l e r s ,   r e s p e c t i v e l y .  

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

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

a g e n t .  

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

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

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

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

t w o - e q u i v a l e n t   t y p e   or  f o u r - e q u i v a l e n t   t y p e .   I t   i s   a l s o  

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

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

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

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

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

e q u i v a l e n t   t y p e   c o u p l e r s   s u c h   as  an  a c t i v e   s i t e - 0 - a r y l -  

s u b s t i t u t e d   c o u p l e r ,   an  a c t i v e   s i t e - 0 - a c y l - s u b s t i t u t e d  

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

c o u p l e r ,   an  a c t i v e   s i t e - 0 - u r a z o l   c o m p o u n d - s u b s t i t u t e d  
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c o u p l e r   sn5  an  a e f c i v s   s i t t - s u c c l n i n i i c j c '   c o i r j p o u n u - s u b s t i t u t s d  

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

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

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

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

t h o s e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos .   2 , 8 7 5 , 0 5 7 ,   3 , 2 6 5 , 5 0 6 ,  

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

West   Ge rman   P a t e n t   No.  1 , 5 4 7 , 8 6 8 ;   Wes t   Ge rman   P a t e n t   OLS  N o .  

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

1 , 4 2 5 , 0 2 0 ;   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  1 0 7 8 3 -  

1 9 7 6 ;   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos .   2 6 1 3 3 - 1 9 7 2 ,  

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

2 1 8 2 7 - 1 9 7 6 ,   S 7 6 5 0 - . 1 9 7 5 ,   8 2 4 2 4 - 1 9 7 7 ,   1 1 5 2 1 9 - 1 9 7 7   a n d  

9 5 3 4 6 - 1 9 8 3 ;   and  so  f o r t h .  

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

e x a m p l e ,   t h e   c o m p o u n d s   of  a  p y r a z o l o n e   t y p e ,   a  p y r a z o l o -  
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i n d a z o l o n e   t y p e .   T h e s e   m a g e n t a   c o u p l e r s   may  be  n o t   o n l y  

f o u r - e q u i v a l e n t   t y p e   c o u p l e r s ,   b u t   a l s o   t w o - e q u i v a l e n t   t y p e  

c o u p l e r s ,   s i m i l a r   to   t h e   c a s e   of  t h e   y e l l o w   c o u p l e r s .   T h e  

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

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

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

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

West   Ge rman   P a t e n t   No.  1 , 8 1 0 , 4 6 4 ;   w e s t   German   P a t e n t   OLS  N o .  
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2 , 4 0 R 3 6 6 5 ,   2 , 4 1 7 , 9 4 5 ,   2 , 4 1 2 , 9 5 9   and  2 , 4 2 4 , 4 6 7 ;   J a p a n e s e  

P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   No.  6 0 3 1 - 1 9 6 5 ;   J a p a n e s e   P a t e n t  

O . P . I .   P u b l i c a t i o n   N o s .   2 0 8 2 6 - 1 9 7 6 ,   5 8 9 2 2 - 1 9 7 7 ,   1 2 9 5 3 8 - 1 9 7 4 ,  

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

2 6 5 4 1 - 1 9 7 6   and  5 5 1 2 2 - 1 9 7 8 $   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   N o .  

1 1 0 9 4 3 - 1 9 8 0 J   and  so  f o r t h .  

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

f o r   e x a m p l e ,   t h o s e   of   t h e   p h e n o l   t y p e ,   t h e   n a p h t h o l   t y p e   a n d  

so  f o r t h .   T h e s e   c y a n   c o u p l e r s   may  be  n o t   o n l y   f o u r - e q u i -  

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

s i m i l a r   to   t h e   c a s e   o f   t h e   y e l l o w   c o u p l e r s *   The  t y p i c a l  

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

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

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

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

4 , 0 0 4 , 9 2 9 ;   Wes t   G e r m a n   P a t e n t   OLS  No.  2 , 4 1 4 , 8 3 0   a n d  

2 , 4 5 4 , 3 2 9 }   J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n   Nos .   5 9 8 3 8 -  

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

1977  and   9 5 3 4 6 - 1 9 8 3 ;   J a p a n e s e   P a t e n t   E x a m i n e d   P u b l i c a t i o n   N o .  

1 1 5 7 2 - 1 9 7 4 ;   and  so  f o r t h .  

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

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

use   t h e   c o u p l e r s   in   c o m b i n a t i o n ,   s u c h   as  a  n o n - d i f f u s i v e   D I R  

c o m p o u n d ,   a  c o l o u r e d   m a g e n t a -   or  c y a n - c o u p l e r ,   a  p o l y m e r  

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

c y a n - c o u p l e r s   may  be  r e f e r r e d   to   t h e   d e s c r i p t i o n   of  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 9 3 6 1 1 - 1 9 8 4   a p p l i e d   by  t h e   p r e s e n t  

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

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

7 2 2 3 5 - 1 9 8 6   a p p l i e d   by  t h e   p r e s e n t   p a t e n t   a p p l i c a n t .  

How  to   add   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   c o u p l e r s   w h i c h   can   b e  

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

of  t h e   i n v e n t i o n   may  be  t h e   same  as  in  t h e   c o n v e n t i o n a l  

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

l i m i t a t i v e ,   b u t   a r e   p r e f e r a b l y   lx io"*3   to  5  mol  p e r   mol  of  t h e  

s i l v e r   u s e d   and   more   p r e f e r a b l y   f r o m   l x i o " " 2   to   5 x l O ~ a   m o l ,  

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

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

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

a n t i f o g g i n g   a g e n t ,   a  s t a b i l i z e r ,   a  UV  a b s o r b i n g   a g e n t ,   a n  

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

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

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

a g e n t ,   a  w e t t i n g   a g e n t   and  so  f o r t h   e a c h   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 ,   No.  1 7 6 4 3 .  

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

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

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

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

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

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

p o l y a c r y l   a m i d e   and  so  f o r t h .  

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

be  g i v e n   as  t h e   e x a m p l e s *   a  b a r y t a   p a p e r ,   a  p o l y e t h y l e n e -  

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

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

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

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   s u c h   as  t h o s e   of  c e l l u l o s e  

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

p o l y 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   a n d  

so  f o r t h .   B e s i d e s   t h e   a b o v e ,   o t h e   o r d i n a r y   t r a n s p a r e n t  

s u p p o r t s   may  a l s o   be  u s e d .   T h e s e   s u p p o r t s   a r e   s u i t a b l y  

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

m a t e r i a l s .  

When  c o a t 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   l a y e r s   and  t h e  

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

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

m e t h o d ,   an  a i r - d o c t o r   c o a t i n g   m e t h o d ,   a  c u r t a i n   c o a t i n g  

m e t h o d ,   a  h o p p e r   c o a t i n g   m e t h o d   and  so  f o r t h   may  be  a p p l i e d .  
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I t i s   a l s o   a l l o w e d   to   a p p l y   a  s i m u l t a n e o u s   m u l t i l a y e r   c o a t i n g  

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

as  t h e   m e t h o d s   d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   Nos.   2 , 7 6 1 , 7 9 1   a n d  

2 , 9 4 1 , 8 9 8 .  

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

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

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

p a p e r ,   f o r   e x a m p l e ,   i t   is   p r e f e r r e d   to   a r r a n g e   a  b l u e - s e n s i -  

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

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

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

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

c o m p r i s e   two  or  more   e l e m e n t   l a y e r s .  

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

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

l a y e r s   h a v i n g   a  s u i t a b l e   t h i c k n e s s   to   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e  

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

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

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

so  as  t o   s e r v e   as  t h e   c o m p o n e n t   l a y e r s .   T h e s e   c o m p o n e n t  

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

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

as  m e n t i o n e d   b e f o r e .   The  c o m p o n e n t   l a y e r s   a r e   a l s o   a l l o w e d  

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

i n t o   s u c h   an  e m u l s i o n   l a y e r   as  m e n t i o n e d   b e f o r e .  
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A p p l i c a b i l i t y   of   t h e   I n v e n t i o n   to   I n d u s t r i a l   F i e l d s  

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

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

c a n   be  k e p t   e x c e l l e n t   in  s t a b i l i t y   of   l o n g   s t a n d i n g   a n d ,  

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

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

by  fog   and  t h e   l i k e   a n d ,   f u r t h e r ,   a  r a p i d   p r o c e s s i n g   can  b e  

p e r f o r m e d .  

Now,  t h e   i n v e n t i o n   w i l l   be  d e s c r i b e d   in  more   d e t a i l   w i t h  

r e f e r r i n g   to   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s .   I t   i s ,   h o w e v e r ,   to   b e  

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

l i m i t e d   t h e r e t o . .  

E x a m p l e   l  

A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o u 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   ( h e r e i n a f t e r   c a l l e d   S a m p l e   A  of   t h e   I n v e n t i o n )   w a s  

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

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

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

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

L a y e r   1  . . .   A  l a y e r   c o n t a i n i n g   1 . 0   g  of  g e l a t i n .  

L a y e r   2  . . .   A  l a y e r   c o n t a i n i n g   1 .2   g  of  g e l a t i n ,   0 . 4   g  ( i n  

t e r m s   of  s i l v e r   c o n t e n t )   of  a  b l u e - s e n s i t i v e  

s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   ( S i l v e r   b r o m i d e  

c o n t e n t :   90  mol%.  A v e r a g e   g r a i n   s i z e :   0 . 7   pm)  , 
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and  0 . 8 0   g  of  y e l l o w   c o u p l e r   ( Y - l )   i n d i c a t e d  

b e l o w   w h i c h   w e r e   d i s s o l v e d   in   0 .5   g  of  d i o c t y l  

p h t h a l a t e .  

L a y e r   3  . . .   A  l a y e r   ( I n t e r l a y e r )   c o n t a i n i n g   0 ,7   g  of  g e l a t i n .  

L a y e r   4  . . .   A  l a y e r   c o n t a i n i n g   0 .7   g  of  g e l a t i n ,   0 . 4   g  of  a  

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

( S i l v e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n   shown  in  T a b l e   1 ,  

A v e r a g e   g r a i n   s i z e :   0 .5   mn)  and  0 , 6 2   g  of  m a g e n t a  

c o u p l e r   ( H - l )   i n d i c a t e d   b e l o w   w h i c h   w e r e  

d i s s o l v e d   in  0 .3   g  of  d i o c t y l   p h t h a l a t e .  

L a y e r   5  . . .   A  l a y e r   ( I n t e r l a y e r )   c o n t a i n i n g   1 .2   g  of  g e l a t i n .  

L a y e r   €  . . .   A  l a y e r   c o n t a i n i n g   1 .4   g  o£  g e l a t i n ,   0 . 3 1   g  of  a  

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

( S i l v e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n   shown  in  T a b l e   1 ,  

A v e r a g e   g r a i n   s i z e :   0 .4   nm)  and  0 .4   5  g  of   c y a n  

c o u p l e r   < C - l )   i n d i c a t e d   b e l o w   w h i c h   w e r e  

d i s s o l v e d   in  0 . 2   g  of  d i o c t y l   p h t h a l a t e .  

L a y e r   7  . . .   A  l a y e r   c o n t a i n i n g   1 .0   g  of  g e l a t i n   and  0 . 3 0   g  o f  

T i n u v i n   328  { m a n u f a c t u r e d   by  C iba   Of i jgy   AC!)  w h i n h  

w e r e   d i s s o l v e d   in   0 ,2   g  of  d i o c t y l   p h t h a l a t e .  

L a y e r   8  . . .   A  l a y e r   c o n t a i n i n g   0 .5   g  of  g e l a t i n .  
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u  

As  a  h a r d e n i n g   a g e n t *   b i s   ( v i n y l   s u l f o n y l r o e t h y l )   e t h e r  

was  a d d e d   in  an  a m o u n t   of  0 . 0 1 5   g  p e r   g  of  g e l a t i n   i n t o   e a c h  

of   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   l a y e r s   I ,   3,  5  and  8,  r e s p e c t i v e l y .  

Each   of  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   shown  in  T a b l e   1 

was  e x p o s e d   to   l i g h t   t h r o u g h   an  o p t i c a l   wedge   and  was  t h e n  

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

P r o c e s s i n g   s t e p s   ( a t   3 5 ° C )  

C o l o u r   d e v e l o p i n g  

B l e a c h - f i x i n g   50  s e c o n d s  

S t a b i l i z i n g   50  s e c o n d s  

D r y i n g   60  s e c o n d s   ( a t   60  to   SO«C> 

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

f o l l o w s :  

[ C o l o u r   d e v e l o p e r ]  

P u r e   w a t e r   800  m l  

P r e s e r v a t i v e   shown  in  T a b l e   1  Amount   shown  in   T a b l e   l  

P o t a s s i u m   b r o m i d e   0 ,8   g 

S o d i u m   c h l o r i d e   1 .0   g 

P o t a s s i u m   s u l f i t e   2 . 0   g  

T r i e t h a n o l   a m i n e   '  2 , 0   g  

E x e m p l i f i e d   c o l o u r   d e v e l o p i n g   a g e n t   (1)  6 . 0   g 

l - h y d r o x y e t h y l i d e n e - 1   ,  l  '  - d i p h o s p h o n i c   a c i d  
(a  60%  a q u e o u s   s o l u t i o n )   1 .5   m l  

M a g n e s i u m   c h l o r i d e   50  g  

K a y c o l l - P K - C o n c   (an  o p t i c a l   b r i g h t e n i n g   a g e n t ,  
m a n u f a c t u r e d   by  S h i n   N i s s o   C h e m i c a l   C o . )   2  m l  

P u r e   w a t e r   to   make  1  l i t e r  

pH  to   be  a d j u s t e d   w i t h   a  20%  p o t a s s i u m  

h y d r o x i d e s o l u t i o n   or  a  10%  d i l l u t e   s u l f u r i c  
a c i d   s o l u t i o n   to   p H « l l , 5  

[ B l e a c h - F i x e r ]  

P u r e   w a t e r   500  m l  
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I r o n   ( I I I )   ammonium  e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a -  
a c e t a t e   65  g 

Ammonium  t h i o s u l f i t e   (a  70%  a q u e o u s   s o l u t i o n )   85  g  

S o d i u m   h y d r o g e n s u l f i t e   10  g  

S o d i u m   m e t a b i s u l f i t e   .  2  g  

D5  s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e   20  g  

P u r e   w a t e r   to   make  1  l i t e r  

pH  to   be  a d j u s t e d   w i t h   a q u e o u s   a m m o n i a   o r  
d i l l u t e   s u l f u r i c   a c i d   to  p H = 7 . 0  

[ S t a b i l i z e r !  

5 - c h l o r o - 2 - m e t h y l - 4 - i s o t h i a z o l i n e - 3 - o n e   0 .03   g  

O r t h o p h e n y l p h e n o l   0 . 0 2   g  

2 - m e t h y l - 4 - i s o t h i a z o l i n e - 3 - o n e   0*03  g  

l - h y d r o x y e t h y l i d e n e - i , i - d i p h o s p h o n i c   a c i d   0 ,5   g 

M a g n e s i u m   n i t r a t e   0 . 0 4   g 

Z i n c   s u l f a t e   0 .5   g  

A q u e o u s   a m m o n i a   (a  28%  a q u e o u s   s o l u t i o n )   2  g 

W a t e r   to   make  1  l i t e r  

pH  t o   be  a d j u s t e d   w i t h   s u l f u r i c   a c i d   a n d  
p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   to   p H - 7 . 8  

The  maximum  c o l o u r   r e f l e c t i o n   d e n s i t y   of  t h e   y e l l o w   d y e  

o b t a i n e d   when  t h e   c o l o u r   d e v e l o p m e n t   was  made  a t   35  «C  and  f o r  

10  m i n u t e s   was  m e a d u r e d   by  m e a n s   of  an  o p t i c a l   d e n s i t o m e t e r  

Model   PDA-65  ( m a n u f a c t u r e d   by  K o n i s h i r o k u   P h o t o   I n d .   C o . ,  

L t d . )   and  t h e   o b t a i n e d   v a l u e   was  r e g a r d e d   as  100 .   A 
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p r o c e s s i n g   t i m e   n e c e s s a r y   f o r   m a k i n g   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d  

maximum  c o l o u r   r e f l e c t i o n   d e n s i t y   of  y e l l o w   dye  be  80  ( t h a t  

is   c a l l e d   a  d e v e l o p m e n t   c o n v e r g e n c e   t i m e )   was  o b t a i n e d   a n d  

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

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

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

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

l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   T a b l e   1  a l s o   shows   t h e   r e s p e c t i v e  

maximum  c o l o u r   r e f l e c t i o n   d e n s i t i e s   of  y e l l o w *   m a g e n t a   a n d  

c y a n   d y e s   o b t a i n e d   when  p r o c e s s i n g   a  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   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   d e v e l o p m e n t   c o n v e r g e n c e   t i m e .  
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As  i s   o b v i o u s   f r o m   T a b l e   l ,   i t   was  f o u n d   t h a t /   in  t h e  

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

t h a t   h a s   so  f a r   b e e n   u s e d   as  a  p r e s e r v a t i v e   and  r e d u c i n g   t h e  

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

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

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

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

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

s h o r t e n e d ,   and  t h a t ,   when  t h e   p r e s e r v a t i v e   of  t h e   i n v e n t i o n  

was  u s e d ,   no  maximum  c o l o r   d e n s i t i e s   was  l o w e r e d   and  t h e  

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

E x a m p l e   2 

The  s a m p l e s   w e r e   p r e p a r e d   in  s u c h   a  m a n n e r   t h a t ,   t h e  

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

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

c o l o u 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 a m p l e   A)  u s e d  

in  E x a m p l e   1,  s u c h   s i l v e r   b r o m i d e   c o n t e n t s   t h e r e o f   w e r e  

c h a n g e d ,   r e s p e c t i v e l y ,   as  shown  in  T a b l e   3.  The  r e s u l t e d  

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

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

shown  b e l o w   and  t h e   c o l o u r   d e v e l o p m e n t s   w e r e   made  f o r   45  

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

as  s h o w n   in  T a b l e   2 .  

The  r e s p e c t i v e   maximum  c o l o u r   d e n s i t i e s   of   t h e   y e l l o w ,  

m a g e n t a   and  c y a n   d y e s   w e r e   m e a s u r e d   in  t h e   same  m a n n e r   as  i n  
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E x a m p l e   1  and  t h e   r e s u l t s   t h e r e o f   a r e   shown  in  T a b l e   2 .  

[ C o l o u r   d e v e l o p e r !  

P u r e   w a t e r   800  m l  

P r e s e r v a t i v e   shown   in  T a b l e   2  Amount   shown  in  T a b l e   2 

S o d i u m   c h l o r i d e   1 .0   g  

P o t a s s i u m   s u l f i t e   0 ,8   g  

S o d i u m   t e t r a p o l y p h o s p h a t e   2 .0   g 

P o t a s s i u m   c a r b o n a t e   20  g 

E x e m p l i f i e d   c o l o u r   d e v e l o p i n g   a g e n t   ( l )   6 .0   g  

W a t e r   to   make  1  l i t e r  

pH  to  be  a d j u s t e d   w i t h   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   o r  
a  10%  a q u e o u s   d i l l u t e   a c e t i c   a c i d   s o l u t i o n   to  p H - i o . i o  
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As  i s   o b v i o u s   f r o m   T a b l e   2,  i t   was  f o u n d   t h a t   t h e  

c o m p a r a t i v e   s a m p l e s   c o n t a i n i n g   h y d r o x y l a r a i n e   we re   low  i n  

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

of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   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  

we re   c h a n g e d   and  t h e   maximum  c o l o u r   d e n s i t i e s   were   g o t t e n  

l o w e r e d   as  t h e   s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t s   we re   i n c r e a s e d   a n d ,  

on  t h e   o t h e r   h a n d ,   S a m p l e s   No.  56  t h r o u g h   No.  <»7  u s i n g   t h e  

p r e s e r v a t i v e s   of  t h e   i n v e n t i o n   we re   h i g h   in  maximum  c o l o u r  

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

a r e ,   t h e   more  t h e   e f f e c t   of   u s i n g   t h e   p r e s e r v a t i v e   of  t h e  

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

d i s p l a y e d .  

E x a m p l e   3 

The  same  p r o c e s s i n g   as  in  E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d l y  

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

b r o m i d e   c o n t e n t s   to  45  mol%  f r o m   t h o s e   of  t h e   g r e e n -   a n d  

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

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

t h a t   t h e   pH  of  t h e   c o l o u r   d e v e l o p e r   u s e d   was  a d j u s t e d   to  12  

and  t h e   p r e s e r v a t i v e s   u s e d   w e r e   c h a n g e d   as  shown  in  T a b l e   3 .  

In  t h e   same  m a n n e r s   as  in  E x a m p l e   1,  e a c h   d e v e l o p m e n t  

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

d e n s i t i e s   of  t h e   y e l l o w ,   m a g e n t a   and  cyan   d y e s   were   m e a s u r e d  

and  t h e   r e s u l t s   t h e r e o f   a r e   shown  in  T a b l e   3  b e l o w .  
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As  i s   o b v i o u s   f r o m   T a b l e   3.  i t   was  f o u n d   t h a t ,   in  t h e  

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

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

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

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

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

i n v e n t i o n   was  u s e d ,   t h e   maximum  c o l o u r   d e n s i t y   was  n o t  

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

E x a m p l e   4 

As  shown  in  T a b l e   4,  t h e _ s i l v e r   b r o m i d e   c o n t e n t s   w e r e  

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

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

in  E x a m p l e   l .   and  t h e   same  t r e a t m e n t s   as  in  E x a m p l e   l  w e r e  

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

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

c h a n g e d   to  as  shown  in  T a b l e   4,  r e s p e c t i v e l y .  

F u r t h e r ,   b e n z y l   a l c o h o l   was  a d d e d   in  an  a m o u n t   of  10  ra l  

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

t h e   c o l o u r   d e v e l o p i n g   a g e n t s   w e r e   c h a n g e d   to  4 .5   g  p e r   l i t e r .  

In  t h e   same  m a n n e r   as  in  E x a m p l e   1  ,  e a c h   d e v e l o p m e n t  

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

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

and  t h e   r e s u l t s   t h e r e o f   a r e   shown  in   T a b l e   4 .  
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As  i s   o b v i o u s   f r o m   T a b l e   4,  i t   was  f o u n d   t h a t ,   in   t h e  

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

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

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

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

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

on  t h e   o t h e r   h a n d ,   when  t h e   p r e s e r v a t i v e s   of   t h e   i n v e n t i o n  

w e t e   u s e d ,   no  maximum  c o l o u r   d e n s i t y   was  l o w e r e d   and  r a p i d  

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

E x a m p l e   5  @ 

The  same  p r o c e s s i n g   as  in  E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d l y  

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

b r o m i d e   c o n t e n t s   to   40  mol%  f r o m   t h o s e   of  t h e   g r e e n -   a n d  

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

s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   u s e d   in   E x a m p l e   1,  p r o v i d e d   t h e r e i n   t h a t  

t h e   pH  of   t h e   c o l o u r   d e v e l o p e r   u s e d   and  t h e   p r e s e r v a t i v e s  

u s e d   in  t h e   c o l o u r   d e v e l o p e r s   w e r e   c h a n g e d   as  shown   in  T a b l e  

5.  N e x t ,   t h e   c o l o u r   d e v e l o p e r s   w e r e   a l l o w e d   to   s t a n d   a t   35  °C 

f o r   one   week  and   w e r e   t h e n   a p p l i e d   a g a i n   to   f u r t h e r   t r e a t -  

m e n t s .   The  b o t h   of  t h e   m i n i m u m   r e f l e c t i o n   d e n s i t i e s   of  t h e  

m a g e n t a   d y e s   w e r e   c o m p a r e d .  

The  r e s u l t s   t h e r e o f   a r e   shown  in  T a b l e   5  b e l o w .  
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T a b l e   5 

Min.  magenta  dye  d e n s i t y  E x p e r i m e n t  
No. 

P r e s e r v a t i v e  
( g / l i t e r )  

PH 
Before  s t o r a g e  After   s t  

115  (Corrp.) 
116  (Conp . )  
117  (Conrp.) 
118  (Conp . )  
119  (Corrp.) 
120  (Comp.) 
121  ( i n v . )  
122  ( i n v . )  
123  ( I n v . )  
124  ( I n v . )  
125  ( i n v . )  

1 0 . 2  
1 0 . 3  

0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 5  
0 . 0 5  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 5  

0 . 0 5  
0 . 0 7  
0 . 0 7  
0 . 0 8  
0 . 0 9  
0 . 0 9  «-@—  mm  ii  i  im 0 . 0 5  
0 . 0 6  
0 . 0 6  
0 . 0 6  
0 . 0 7  
0 . 0 7  

H y d r o x y l a m i n e  
s u l f a t e  

(2  g / l i t e r )  

1 0 . 5  
1 0 . 7  
l l . O  
1 2 . 0  
1 0 . 2  
1 0 . 3  
10 .5  
1 0 . 7  
1 1 . 0  
1 2 . 0  

Phosphate   o f  
E x e m p l i f i e d  
compound  (1) 

(2  g / l i t e r )  
0 . 0 5  

127  ( I n v . )  
128  ( I n v . )  
129  ( I n v . )  
130  ( I n v . )  
131  ( I n v . )  
132  ( I n v . )  
133  ( i n v . )  
134  ( i n v . )  
135  ( i n v . )  
136  ( I n v . )  
137  ( i n v . )  
138  ( m y . )  

1 0 . 2  
10 .3  
1 0 . 5  
1 0 . 7  
1 1 . 0  
12*0  
1 0 . 2  
1 0 . 3  
1 0 . 5  
1 0 . 7  
1 1 , 0  
1 2 . 0  

0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 , 0 5  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 4  
0 . 0 5  
0 . 0 5  

0 . 0 5  
0 , 0 5  
0 . 0 5  
0 . 0 5  
0 . 0 6  
0 , 0 7  
0 . 0 5  
0 . 0 5  
0 . 0 6  
0 . 0 7  
0 . 0 8  
0 . 0 8  

Phospha te   o f  
E x e m p l i f i e d  
conpound  (3)  

(2  g / l i t e r )  

Phosphate   o f  
E x e m p l i f i e d  
compound  (5) 

<2  g / l i t e r )  
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As  I s   o b v i o u s   f rom  T a b l e   5,  i t   i s   f o u n d   t h a t   t h e   c o l o u e  

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

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

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

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

r a i s e d t  

E x a m p l e   6  

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

m a t e t i a l   u s e d   in  E x a m p l e   1,  e x c e p t   t h a t   t h e   s i l v e r   b r o m i d e  

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

t h e r e o f   w e r e   c h a n g e d   to  30  mol%,  r e s p e c t i v e l y ,   and  t h e   s a m e  

t r e a t m e n t s   as  In  E x a m p l e   1  w e r e   a p p l i e d   r e p e a t e d l y .  

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

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

w e r e   c h a n g e d   as  i n d i c a t e d   in  T a b l e   5  and  t h e   a m o u n t   of  b e n z y l  

a l c o h o l   a d d e d   was  a l s o   c h a n g e d   as  - i n d i c a t e d   in  T a b l e   6 .  

N e x t ,   t h e   c o l o u r   d e v e l o p e r   was  a l l o w e d   to   s t a n d   a t   35<"C 

f o r   one   week  and  was  t h e n   u s e d   in  t h e   t r e a t m e n t s   a g a i n .  

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

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

same  m a n n e r   as  in  E x a m p l e   5 ,  

The  r e s u l t s   t h e r e o f   a r e   shown  in  T a b l e   6 .  
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Table  6 

E x p e r t -   Color  d e v e l o p i n g   Benzyl  P r e s e r v a t i v e   Minimum  magenta  dye  
ment  No.  aqent   ( q / l i t e r )   a l coho l   (g/  )  d e n s i t y  

( m l / l i t e r )   Before  A f t e r  
s t o r a q e   s t o r a g e  

N . N - d i e t h y l p a r a -  
139  p h e n y l e n e d i a m i n e   0  0.05  0 . 1 0  

s u l f a t e  
( 5 . 0 g / l i t e r )  

E x e m p l i f i e d  
E x e m p l i f i e d   co lo r   compound  (1) 

140  deve lop ing   agen t   0  ( 3 . 0 g / l i t e r )   0.04  0 . 0 8  
(3)  < 5 . o g / l i t e r >  

E x e m p l i f i e d   c o l o r  
141  d e v e l o p i n g   agen t   0  0.04  0 . 0 8  

(4)  < 5 . 0 g / l i t e r )  

E x e m p l i f i e d   c o l o r  
142  d e v e l o p i n g   agen t   0  0.04  0 . 0 8  

(5)  < 5 . 0 g / l i t e r )  

Exempl i f i ed   c o l o r  
143  d e v e l o p i n g   agen t   0  0.04  0 . 0 6  

(1)  < 5 . 0 g / l i t e r )  

Exempl i f i ed   c o l o r  
144  deve lop ing   agen t   5  0.04  0 . 0 6  

(l)  ( 5 . o g / l i t e r )  

Exempl i f i ed   c o l o r  
145  deve lop ing   agen t   14  0.04  0 . 0 8  

(1)  ( 5 . 0 q / l i t e r )  
146  Same  as  in  102  0  0.05  0 . 1 0  
147  Same  as  in  103  0  Exempl i f i ed   0.04  0 . 0 7  
148  Same  as  in  104  0  compound  (3)  0.04  0 , 0 7  
149  Same  as  in  105  0  ( 3 . 0 g / l i t e r )   0.04  0 . 0 7  
150  Same  as  in  106  0  0.04  0 . 0 6  
151  Same  as  in  107  5  0.04  0 . 0 6  
152  Same  as  in  108  14  0.04  0 . 0 7  
153  Same  as  in  102  0  0.05  0 . 1 1  
154  Same  as  in  103  0  Exempl i f i ed   0.04  0 . 0 8  
155  Same  as  in  104  0  compound  (5)  0.04  0 . 0 8  
156  Same  as  in  105  0  ( 3 . 0 g / l i t e r )   0.04  0 . 0 8  
157  Same  as  in  106  0  0.04  0 . 0 7  
158  Same  as  in  107  5  0.04  0 . 0 7  
159  Same  as  in  108  14  0.04  0 . 0 9  
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As  Is  o b v i o u s   f r o m   T a b l e   6,  i t   i s   f o u n d   t h a t ,   when  u s i n g  

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

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

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

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

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

b e n z y l   a l c o h o l   i s   a d d e d ,   t h e   l e s s   t h e   fog   i s   p r o d u c e d .  
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WHAT  IS  CLAIMED  I S :  

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

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

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

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

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

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

b r o m i d e ,  

(2)  among  s a i d   p l u r a l i t y   of  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 t  

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

s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   of  n o t   l e s s   t h a n   20  mol%,  a n d  

(3)  a  c o l o u r   d e v e l o p e r   u s e d   in  s a i d   c o l o u r   d e v e l o p i n g   s t e p  

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

by  t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a   [ l i t  

F o r m u l a   I I ]  

I 2  

R4  -  N  -  OH 

( w h e r e i n   »  Rj  and  R2  r e p r e s e n t   e a c h   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a n  

a l k y l   g r o u p   or  an  a l k o x y   g r o u p   h a v i n g   I  to   3  c a r b o n  

a t o m s }   p r o v i d e d   t h a t   Rj  and  R^  a r e   n o t   h y d r o g e n   a t o m s   a t  

t h e   same  t i m e   and  t h a t   Rj  and   R2  a r e   a l l o w e d   to   c o u p l e  

t o g e t h e r   to   c o m p l e t   e  a  r i n g . )  
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(2)  The  m e t h o d   of  p r o c e s s i n g   a  s i l v e r   h a l i d e   c o l o u 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   as  c l a i m e d   in  c l a i m   ( l ) >  

w h e r e i n   s a i d   s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   i s   n o t   l e s s   t h a n   3 0  

m o l % .  

(3)  The  m e t h o d   of   p r o c e s s i n g   a  s i l v e r   h a l i d e   c o l o u 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   as  c l a i m e d   in   c l a i m   (1)  o r  

( 2 ) ,   w h e r e i n   s a i d   c o l o u r   d e v e l o p e r   c o n t a i n s   a t   l e a s t   one  k i n d  

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

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

b e n z e n e   r i n g   a n d / o r   an  a m i n o   g r o u p   t h e r e o f .  
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