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PROCESS  FOR  PROCESSING  S I L V E R  

HALIDE  COLOR  PHOTOGRAPHIC  MATERIALS 

FIELD  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

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

i e v e l o p e r   . 

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

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

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

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   has   b e e n   s l o w .  

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

p e n e t r a t i n g   a g e n t s   h a v e   b e e n   i n v e s t i g a t e d ,   and  in  p a r t i -  

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

a d d i n g   b e n z y l   a l c o h o l   to   t he   c o l o r   d e v e l o p e r   shows   a  h i g h  

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

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

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

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

an  a m o u n t   of  f rom  more  t h a n   10  m l / l i t e r   to   15  m l / l i t e r ,  
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w h i c h   i s   t h e   a m o u n t   c o n v e n t i o n a l l y   u s e d   f o r   p r o c e s s i n g  

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

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

s o l v e n t   due  to"  t h e   low  w a t e r - s o l u b i l i t y .   H o w e v e r ,   s i n c e  

5  b e n z y l   a l c o h o l ,   g l y c o l s ,   and   a l k a n o l a m i n e   show  h i g h   BOD 

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

demand)   v a l u e s ,   w h i c h   a r e   e n v i r o n m e n t a l   p o l l u t i o n   f a c f t o r s ,  

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

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

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

to   l e s s   t h a n   8  m l / l i t e r ,   t h e   u s e   of   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d  

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

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

in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  5 0 5 3 6 / 8 3   ( t h e  

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

J a p a n e s e   a p p l i c a t i o n   .  "  )  . 

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

a  b l e a c h   b a t h   or   a  b l i x   b a t h ,   w h i c h   i s   a  b a t h   a f t e r   a  

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

20  l e u c o   dye  of   a  c y a n   c o u p l e r ,   w h i c h   r e s u l t s   in   r e d u c i n g  

t h e   c o l o r i n g   d e n s i t y   of   c y a n   d y e .   M o r e o v e r ,   when  b e n z y l  

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

to   a  f i x   b a t h   or   t h e   b l e a c h   b a t h ,   t h e   l i f e   of  t h e   c o l o r  

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

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

-  2  -  
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of   b e n z y l   a l c o h o l   in   a  c o l o r   d e v e l o p e r   be  l o w .  

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

in   a  c o l o r   d e v e l o p e r   i s   r e d u c e d   b e l o w   a b o u t   8  m l / l i t e r ,  

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

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

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

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

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

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

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   1 5 8 3 1 / 7 8 ,   6 2 4 5 0 / 8 0 ,  

6 2 4 5 1 / 8 0 ,   6 2 4 5 2 / 8 0 ,   6 2 4 5 3 / 8 0 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n  

Nos .   1 2 4 2 2 / 7 6 ,   4 9 7 2 8 / 8 0 ,   e t c . ) .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

An  o b j e c t   of  t h i s   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e   a  

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

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

a l c o h o l .  

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

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

g i v i n g   v e r y   l e s s   p o l l u t i o n   p r o b l e m s .  

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

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

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

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

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

a s p e c t   r a t i o   of   a t   l e a s t   5  a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   50  

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

g r a i n s   w i t h   a  c o l o r   d e v e l o p e r   c o n t a i n i n g   8  m l / l i t e r   o r  

l e s s   of   b e n z y l   a l c o h o l .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

H i t h e r t o ,   f o r   i m p r o v i n g   t h e   c o l o r i n g   p r o p e r t y  

10  ( c o l o r i n g   d e n s i t y   a n d / o r   c o l o r i n g   s p e e d )   o f   a  s i l v e r  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

20  c o m p o s i t i o n   i s   same  as  t h a t   of  o t h e r   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  

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

d e s c r i b e d   b e l o w .  

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

c o n t a i n s   f rom  8  m l / l i t e r   or   l e s s   and  p r e f e r a b l y   5  ml  / l i t e r  

25  or   l e s s   of  b e n z y l   a l c o h o l ,   i n c l u d i n g   t h e   c a s e   in   w h i c h  

-  4  -  
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no  benzyl   a l c o h o l   i s   p r e s e n t .  

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

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

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

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

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

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

D  -  1:  N , N - D i e t h y l - p - p h e n y l e n e d i a m i n e  

D  -  2:  2 - A m i n o - 5 - d i e t h y l a m i n o t o l u e n e  

10  D  -  3:  2 - A m i n o - 5 -   ( N - e t h y l - N - l a u r y l a m i n o )   t o l u e n e  

D  -  4:  4-  [ N - E t h y l - N -   (  B - h y d r o x y e t h y l )   a m i n o ]   a n i l i n e  

D  -  5:  2 - M e t h y   1 - 4 -   [ N - e t h y l - N -   ( p - h y d r o x y e t h y l )   amino   ]  -  

a n i l i n e  

D  -  6:  N - E t h y l - N -   ( 6 - m e t h a n e s u l f o n a m i d o e t h y l )   - 3 -  

15  m e t h y l - 4 - a m i n o a n i l i n e  

D  -  7:  N-  ( 2 - A m i n o - 5 - d i e t h y l a m i n o p h e n y l e t h y l ) m e t h a n e -  

s u l f o n a m i d e  

D  -  8:  N , N - D i m e t h y l - p - p h e n y l e n e d i a m i n e  

D  -  9:  4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - m e t h o x y e t h y l a n i l i n e  

20  D  -  10:  4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - B - e t h o x y e t h y l -  

a n i l i n e  

D  -  11:  4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - g - b u t o x y e t h y l -  

a n i l i n e  

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

25  be  in  t h e   f o r m s   of  s a l t s   s u c h   as  t h e   s u l f a t e s ,   h y d r o -  

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

The  a m o u n t   of   t h e   a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e  

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

f r o m   a b o u t   0 .1   g  to   a b o u t   20  g,  and  p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t  

5  0 .5   g  to   a b o u t   10  g  p e r   l i t e r   of   t h e   d e v e l o p e r .  

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

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

s i m p l i f y i n g   and  q u i c k e n i n g   t h e   p r o c e s s i n g .  

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

10  c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l ,   i t   i s   p r e f e r r e d   to   use   t h e  

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

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

c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 3 4 2 , 5 9 7 ,   e t c . ;  

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

15  3 , 3 4 2 , 5 9 9 ,   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   RD  No.  14850   ( A u g . ,   1 9 7 6 )  

i b i d .   ,  RD  No.  15159   ( N o v . ,   1 9 7 6 ) ,   e t c . ,   t h e   a l d o l  

c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   in   i b i d .   ,  RD  No.  13924   ( N o v . ,   1 9 7 5 ) ,  

t h e   m e t a l   c o m p l e x e s   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   3 , 7 1 9 , 4 9 2 ,  

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

20  P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  1 3 5 6 2 8 / 7 8 ,   e t c . ,   and  o t h e r  

v a r i o u s   s a l t - t y p e   p r e c u r s o r s   d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   6 2 3 5 / 8 1 ,   1 6 1 3 3 / 8 1 ,   5 9 2 3 2 / 8 1 ,  

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

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

25  8 3 5 6 5 / 8 2 ,   e t c .  

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

f o r   use   in  t h i s   i n v e n t i o n   may,  i f   d e s i r e d ,   c o n t a i n  

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

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

d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o .  

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

5 0 5 3 3 / 8 3 ,   5 0 5 3 4 / 8 3 ,   5 0 5 3 5 / 8 3 ,   and  1 1 5 4 3 8 / 8 3 ,   e t c .  

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

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

the  a r t .  

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

if  a  f r e e   a m i n e   in   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   b u t   i s   g e n e r a l l y  
ased   in   t h e   f o rm  of   a  w a t e r - s o l u b l e   a c i d   s a l t   t h e r e o f .  

S e n e r a l   e x a m p l e s   o f   t h e s e   s a l t s   a r e   s u l f a t e s ,   o x a l a t e s ,  

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

[■he  h y d r o x y l a m i n e s   may  be  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d ,  

ind  a l s o   t he   n i t r o g e n   a t o m   of  t h e   h y d r o x y l a m i n e s   may  b e  

s u b s t i t u t e d   by  an  a l k y l   g r o u p .   in  p a r t i c u l a r ,   t h e   h y d r o -  

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

i l k y l   g r o u p   a r e   p r e f e r r e d .  

The  pH  of   t h e   c o l o r   d e v e l o p e r   f o r   u se   in   t h i s  

. n v e n t i o n   i s   p r e f e r a b l y   f rom  9  to  12,  and  more   p r e f e r a b l y  

:rom  9  to  1 1 . 0 .   The  c o l o r   d e v e l o p e r s   f o r   u s e   in   t h i s  

. n v e n t i o n   may  f u r t h e r   c o n t a i n   o t h e r   c o m p o n e n t s   known  a s  

l e v e l o p e r   c o m p o n e n t s .  
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E x a m p l e s   i n c l u d e   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 ,   sodium  ca rbona t e ,   p o t a s s i u m   c a r b o n a t e ,   sodium  t e r t i a r y  

phospha te ,   p o t a s s i u m   t e r t i a r y   phospha te ,   p o t a s s i u m   me  t a b o r   a te ,   b o r a x ,  

e tc .   ,  as  an  a l k a l i   agent   or  a  pH  b u f f e r .   They  can  be  used  s o l e l y   o r  

5  as  a  c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .   A l s o ,   f o r   g i v i n g   b u f f e r  

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

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

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

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

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

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

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

s u l f a t e ,   e t c .  

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

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

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

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

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

k y l i d e n e - 1   ,  1 - d i p h o s p h o n a t e s   ,  e t c   . 

20  The  c o l o r   d e v e l o p e r   may,  i f   d e s i r e d ,   c o n t a i n  

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

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

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

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

25  n i t r a t e   d e s c r i b e d   in   U.S .   P a t e n t   2 , 6 4 8 , 6 0 4 ,   J a p a n e s e  

-  8  -  
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p a r e n t   f  U D i i c a t i o n   no.   y s u j / 6 9 f   U .S .   P a t e n t   3 , 1 7 1 , 2 4 7  

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

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

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

5  2 , 5 3 3 , 9 9 0 ,   2 , 5 3 1 , 8 3 2 ,   2 , 9 5 0 , 9 7 0 ,   2 , 5 7 7 , 1 2 7 ,   e t c . ,   a n d  

t he   t h i o e t h e r   s e r i e s   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t  

3 , 2 0 1 , 2 4 2 ,   e t c .  

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

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

L0  or   s o d i u m   b i s u l f i t e ,   w h i c h   i s   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 l o r   d e v e l o p e r   f o r   use   in   t h i s   i n v e n t i o n  

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

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

L5  p o t a s s i u m   b r o m i d e ,   s o d i u m   b r o m i d e ,   p o t a s s i u m   i o d i d e ,  

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

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

p o u n d s   such   as  b e n z o t r i a z o l e ,   6 - n i t r o b e n z i m i d a z o l e ,   5 -  

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

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

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

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

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

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

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

y  -  



D 2 1 1 4 3 7  

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

Such   an  a n t i f o g g a n t   may  be  u s e d   in   s u c h   a  m a n n e r   t h a t   i t  

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

5  m a t e r i a l   and  a c c u m u l a t e s   in   a  c o l o r   d e v e l o p e r .  

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

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

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

( b l i x   p r o c e s s )   or   may  be  p e r f o r m e d   s e p a r a t e l y   f rom  a  f i x  

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

c o m p o u n d s '   of  p o l y v a l e n t   m e t a l s   s u c h   as  i r o n   ( I I I ) ,   c o b a l t  

( I I I ) ,   c h r o m i u m   (VI)  ,  c o p p e r   ( I I ) ,   e t c . ,   p e r a c i d s ,   q u i n o n e s ,  

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

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

15  i r o n ( I I I )   or   c o b a l t ( I I I ) ,   c o m p l e x   s a l t s   of   a m i n o p o l y -  

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

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

1,  3 - d i a m i n o - 2 - p r o p a n o l t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t c . ,   or  o r g a n i c  

a c i d s   s u c h   as  c i t r i c   a c i d ,   t a r t a r i c   a c i d ,   m a l i c   a c i d ,  

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

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

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

e n e t e t r a a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d   i r o n   ( I I I )   a m m o n i u m ,  

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

-  10  -  
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o a x u ,   e u w . ,   aire  p a r t i c u l a r l y   u s e r u 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 i c   a c i d   i r o n   ( I I I )   c o m p l e x   s a l t s   a r e   u s e f u l   i n  

b l e a c h   s o l u t i o n s   and  in  b l i x   s o l u t i o n s .  

A l s o ' ,   t h e   b l e a c h   s o l u t i o n   or   t h e   b l i x   s o l u t i o n  

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

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

t h i o u r e a   s e r i e s   c o m p o u n d s   as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t  

3 , 7 0 6 , 5 6 1 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   Nos .   8 5 0 6 / 7 0   a n d  

2 6 5 8 6 / 7 4 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   3 2 7 3 5 / 7 8 ,  

L0  3 6 2 3 3 / 7 8 ,   and  3 7 0 1 6 / 7 8 ,   t h i o l   s e r i e s   c o m p o u n d s   a s  

d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o s .  

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

5 2 5 3 4 / 7 9 ,   and  U . S .   P a t e n t   3 , 8 9 3 , 8 5 8 ,   h e t e r o c y c l i c   c o m -  

p o u n d s   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   ( O P I )  

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

3 5 7 2 7 / 7 9 ,   e t c . ,   t h i o e t h e r   c o m p o u n d s   as  d e s c r i b e d   i n  

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

and  2 6 5 0 6 / 8 0 ,   q u a t e r n a r y   a m i n e s   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  8 4 4 4 0 / 7 3 ,   and  t h e   t h i o -  

!0  c a r b a m o y l s   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)  No.  4 2 3 4 9 / 7 4 ,   as  w e l l   as  b r o m i n e   i o n s ,   i o d i n e   i o n s ,  

e t c .  

As  a  f i x i n g   a g e n t   f o r   u se   in  t h i s   i n v e n t i o n ,  

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

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

l i   -  



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

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

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

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

5  A f t e r   the  b l i x   p rocess   or  f ix   p r o c e s s ,   a  washing  p r o c e s s  

is  u s u a l l y   per formed.   In  the  washing  p r o c e s s ,   v a r i o u s   known  conpounds  

may  be  used  for  the  pu rposes   of  p r e c i p i t a t i o n   p r e v e n t i o n   and  of  ' w a t e r  

sav ing .   For  example,  for  p r e v e n t i n g   p r e c i p i t a t i o n ,   a  water   s o f t e n e r   such  a s  

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

LO  an  i n o r g a n i c   p h o s p h o r i c   a c i d ,   e t c . ,   can   be  u s e d .   M o r e -  

o v e r ,   a  s t e r i l i z e r   or   an  a n t i m o l d   a g e n t   f o r   p r e v e n t i n g  

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

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

s a l t ,   or  a  s u r f a c e   a c t i v e   agent   for  p r e v e n t i n g   d ry ing   load  ( i n c r e a s e   o f  

]_5  energy)  or  uneven  d ry ing   of  the  su r f ace   can  be  used  for  the  washing  p r o c e s s .  

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

S c e i n c e   and  E n g i n e e r i n g ,   V o l . 3 ,   No.  6,  p283  (1959)   a n d  

V o l .   9,  No.  6  (1965)   may  be  u s e d   f o r   t h e   w a s h i n g   s t e p .  

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

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

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

2  to   5  s t a g e s )   c o u n t e r c u r r e n t   s y s t e m   f o r   t h e   w a s h i n g  

t r e a t m e n t   s t e p .  

M o r e o v e r ,   a f t e r   or  in   p l a c e   of  t h e   wash   t r e a t i n g  

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

-  iz  -  
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,  c . y . #   o-ii  uQjjQiicae  r a t e n t   A p p l i c a t i o n   ( O P I )  

No.  8 5 4 3 / 8 2   may  be  a p p l i e d ,   in  t h i s   c a s e ,   2  to   9  c o u n t e r -  

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

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

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

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

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

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

.0  a t e s ,   e t c . )   and  f o r m a l i n   f o r   a d j u s t i n g   t h e   pH  of   t h e  

l a y e r s .   ^ F u r t h e r m o r e ,   i f   d e s i r e d ,   w a t e r   s o f t e n e r s   ( e . g . ,  

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

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

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

b e n z o t r i a z o l e s ,   e t c . ) ,   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s ,   f l u o r e s c e n t   v ^ i t e n i n a  
a g e n t s ,   ha rden ing   a g e n t s ,   e t c . ,   may  be  added  to  the  s t a b i l i z i n g   ba th ( s )   . 

A l s o ,   as  a  f i l m   pH  a d j u s t i n g   a g e n t   a f t e r  

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

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

ammonium  s u l f i t e ,   ammonium  t h i o s u l f a t e ,   e t c .   can   b e  

a l s o   a d d e d   to   t h e   s t a b i l i z i n g   b a t h ( s ) .  

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

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

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

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

r a t i o   ( d e f i n e d   b e l o w )   of   a t   l e a s t   5  " t i . e . ,   5 / 1 ) ,   a n d  

5  p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   8,  a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   50%  of   t h e  

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

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

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

or   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   w h i c h   a r e   u s e d   f o r  

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

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

p a p e r s   . 

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

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

15  t a i n i n g   3  mol%  or   l e s s   of   s i l v e r   i o d i d e .   The  s i l v e r  

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

w i t h i n   t h e   r a n g e   of  15  mole   %  to   99  m o l e   %.  For   t h e  

p u r p o s e s   of   q u i c k e n i n g   t h e   p r o c e s s i n g   and   r e d u c i n g   t h e  

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

20  t h e   s i l v e r   c h l o r i d e   i s   more   i n c r e a s e d .   The  s i l v e r   h a l i d e  

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

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

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

a n n u l a r   p e r i p h e r a l   p o r t i o n   t h e r e o f .   A l s o ,   a  m i x t u r e   o f  

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

l a y e r   s t r u c t u r e   may  be  u s e d .  

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

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

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

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

a  p l a n e   w h i c h   i s   p a r a l l e l   to   t h e   c r y s t a l   p l a n e s ,   to   t h e  

t h i c k n e s s   of  t h e   p a r a l l e l   ma in   c r y s t a l   p l a t e s   of   t h e  

g r a i n .  

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

5  f o r   u s e   in   t h i s   i n v e n t i o n   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 2 5   ym 

to   2 .8   ym,  and  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l y   f rom  0 . 4 5   ym  t o  

1 .9   ym.  A l s o ,   t h e   t h i c k n e s s   of  t h e   t a b u l a r   g r a i n s   i s  

15  g e n e r a l l y   a t   m o s t   0 . 5 6   ym,  p r e f e r a b l y   a t   m o s t   0 . 3 8   ym, 

more   p r e f e r a b l y   a t   m o s t   0 .2   ym. 

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

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   f o r   use   in  t h i s   i n v e n t i o n ,  

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

20  r a t i o   of  a t   l e a s t   5  a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   50%,  p r e f e r a b l y  

a t   l e a s t   70%,  and  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   90% 

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

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

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

25  a b o u t   t h e   d i a m e t e r   or   t h e   t h i c k n e s s   of  t h e   t a b u l a r   s i l v e r  
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h a l i d e   g r a i n s .   In  t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   p a r t i c u l a r l y  

p r e f e r r e d   t h a t   t h e   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   h a v e   a  

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

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

5  u s e   in   t h i s   i n v e n t i o n   i s   u s u a l l y   p r e p a r e d   by  m i x i n g   a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n   of  a  w a t e r - s o l u b l e   s i l v e r   s a l t   ( e . g . ,  

s i l v e r   n i t r a t e )   and  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   w a t e r - s o l u b l e  

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

a l o n e ,   or   a  m i x t u r e   t h e r e o f   in   t h e   p r e s e n c e   of   an  a q u e o u s  

10  s o l u t i o n   of   a  w a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r   s u c h   as  g e l a t i n .  

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

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   e m u l s i o n s   a r e   d e s c r i b e d   i n   U . S .  

P a t e n t s   4 , 4 3 4 , 2 2 6 ,   4 , 4 3 9 , 5 2 0 ,   4 , 4 1 4 , 3 1 0 ,   4 , 4 2 5 , 4 2 5 ,  

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

15  and  4 , 4 2 5 , 4 2 6 ,   E u r o p e a n   P a t e n t   8 4 , 6 3 7 A 2 ,   J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  9 9 4 3 3 / 8 4 ,   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   RD 

No.  22534  ( J a n u a r y ,   1983)   ,  e t c .  

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

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

20  of  a  c admium  s a l t ,   a  z i n c   s a l t ,   a  l e a d   s a l t ,   a  t h a l l i u m  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

10  For   r e m o v i n g   s o l u b l e   s a l t s   f r om  t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l -  

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

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

m e t h o d   can  be  u s e d .  

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

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

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

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

t h i o u r e a s ,   m e r c a p t o   c o m p o u n d s ,   r h o d a n i n e ,   e t c . ) ;   a  r e -  

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

20  ( e . g . ,   s t a n n o u s   s a l t s ,   a m i n e s ,   h y d r a z i n e   d e r i v a t i v e s ,  

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

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

( e . g . ,   a  g o l d   c o m p l e x   s a l t   and  c o m p l e x   s a l t s   of   m e t a l s  

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

25  p l a t i n u m ,   i r i d i u m ,   p a l l a d i u m ,   r h o d i u m ,   i r o n   e t c . ) ,   e t c .  
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T h e s e   m e t h o d s   may  be  u s e d   i n d i v i d u a l l y   or   as  a  c o m b i n a -  

t i o n   t h e r e o f .  

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

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

5  by  p h o t o g r a p h i c   s e n s i t i z i n g   d y e s .   E x a m p l e s   of   d y e s   w h i c h  

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

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

s t y r y l   d y e s ,   and  h e m i o x o n o l   d y e s .  

LO  T h e s e   s e n s i t i z i n g   d y e s   may  be  u s e d   s i n g l y   o r  

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

d y e s   i s   f r e q u e n t l y   u s e d   f o r   t h e   p u r p o s e   of   s u p e r s e n s i t i -  

z a t i o n .  

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

15  i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   a  dye  h a v i n g   no  s p e c t r a l   s e n s i t i z -  

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

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

s e n s i t i z a t i o n   when  u s e d   t o g e t h e r   w i t h   t h e   s e n s i t i z i n g  

d y e ( s ) .   E x a m p l e s   of   s u c h   c o m p o u n d   as  a b o v e ,   w h i c h   c a n  

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

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

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

g r o u p   ( e . g . ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 9 3 3 , 3 9 0 ,  

3 , 6 3 5 , 7 2 1 ,   e t c . ) ,   an  a r o m a t i c   o r g a n i c   a c i d - f o r m a l d e h y d e  

25  c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   ( e . g . ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in   U . S .  
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P a t e n t   3 , 7 4 3 , 5 1 0 ,   e t c . ) ,   a  c a d m i u m   s a l t ,   an  a z a i n d e n e  

c o m p o u n d ,   e t c .  

The  s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   can   be  p e r f o r m e d   i n  

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

5  e m u l s i o n ,   s a i d   s t a g e   b e i n g   known  to   be  a  u s e f u l   s t a g e .  

I t   i s   m o s t   u s u a l   to   p e r f o r m   t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n  

a f t e r   c o m p l e t i o n   of   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n .   H o w e v e r , "   t h e  

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

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

10  p e r f o r m i n g   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n ,   or   may  be  p e r f o r m e d  

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

h a l i d e   g r a i n s   as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   3 , 6 2 8 , 9 6 0   a n d  

4 , 2 2 5 , 6 6 6 .   F u r t h e r m o r e ,   a  s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye   i s  

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

15  p o r t i o n s ,   i . e . ,   a  p a r t   of   t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye  i s  

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

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

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

U .S .   P a t e n t   4 , 2 2 5 , 6 6 6 .   A l s o ,   a  s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e  

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

t h e   80%  p r e c i p i t a t i o n   of   t h e   s i l v e r   h a l i d e   d i f f e r e n t   f r o m  

t h e   m e t h o d   shown  in  t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   U . S .   P a t e n t .  

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

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

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

t h e   e m u l s i o n .  

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

p r o p e r t i e s   by  " the  p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i z i n g   m a t e r i a l  

5  of  t h i s   i n v e n t i o n ,   two  or   more   k i n d s   of   m o n o - d i s p e r s e d  

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

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

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

10  or   as  s e p a r a t e   e m u l s i o n   l a y e r s .   F u r t h e r m o r e ,   two  o r  

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

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

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

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

15  For   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  

w h i c h   i s   p r o c e s s e d   by  t h e   p r o c e s s   of  t h i s   i n v e n t i o n ,  

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

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

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

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

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

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

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

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

25  t h e s e   c y a n ,   m a g e n t a ,   and  y e l l o w   c o u p l e r s   w h i c h   can  b e  
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u s e u   101  t i le   s i l v e r   n a n a e   p n o t o g r a p n i c   m a t e r i a l s   a r e  

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

RD  No.  1 7 6 4 3   ( D e c e m b e r ,   1 9 7 8 ) ,   V I I - D ,   and  i b i d . ,   RD  N o .  

18717   ( N o v e m b e r ,   1 9 7 9 ) .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

d i f f u s i b i l i t y ,   n o n - c o l o r i n g   c o u p l e r s ,   DIR  c o u p l e r s ,   i . e . ,  

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

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

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

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

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

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

are   d e s c r i b e d   in   U.S .   P a t e n t s   2 , 4 0 7 , 2 1 0 ,   2 , 8 7 5 , 0 5 7 ,   a n d  

3 , 2 6 5 , 5 0 6 .   In  t h i s   i n v e n t i o n ,   t w o - e q u i v a l e n t   y e l l o w  
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c o u p l e r s   a r e   p r e f e r a b l y   u s e d .   E x a m p l e s   o f   t h e   t w o -  

e q u i v a l e n t   y e l l o w   c o u p l e r s   a r e   t he   o x y g e n   a t o m   r e l e a s i n g  

t y p e   y e l l o w   c o u p l e r s   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t s   3 , 4 0 8 , 1 9 4 ,  

3 , 4 4 7 , 9 2 8 ,   3 , 5 3 3 , 5 0 1 ,   4 , 0 2 2 , 6 2 0 ,   e t c . ,   and   t h e   n i t r o g e n  

5  a tom  r e l e a s i n g   t y p e   y e l l o w   c o u p l e r s   d e s c r i b e d   i n   J a p a n e s e  

P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  1 0 7 3 9 / 8 3 ,   U .S .   P a t e n t s   4 , 4 0 1 , 7 5 2  

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

1 9 7 9 ) ,   B r i t i s h   P a t e n t   1 , 4 2 5 , 0 2 0 ,   West   Ge rman   P a t e n t  

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

10  2 , 4 3 3 , 8 1 2 ,   e t c .   Of  t h e s e   y e l l o w   c o u p l e r s ,   a - p i v a l o y l -  

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

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

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

e x c e l l e n t   in   c o l o r i n g   d e n s i t y .  

15  M a g e n t a   c o u p l e r s   f o r   use   in   t h i s   i n v e n t i o n  

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

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

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

as  p y r a z o l o t r i a z o l e s   .  In  t h e   c a s e   of   t h e   5 - p y r a z o l o n e  

20  s e r i e s   c o u p l e r s ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   3 - p o s i t i o n   o f  

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

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

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

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   s u c h   5 - p y r a z o l o n e   s e r i e s   c o u p l e r s  

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

As  t h e   r e l e a s a b l e   g r o u p s   f o r   t h e   t w o - e q u i v a l e n t   5 -  

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

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

p r e f e r r e d .   A l s o ,   t h e   5 - p y r a z o l o n e   s e r i e s   c o u p l e r s   h a v i n g  
a  b a l l a s t   g r o u p   d e s c r i b e d   in   E u r o p e a n   P a t e n t   7 3 , 6 3 6   '  

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

E x a m p l e s   o f   p y r a z o l o a z o l e   s e r i e s   m a g e n t a  
.0  c o u p l e r s   i n c l u d e   p y r a z o l o b e n z i m i d a z o l e s   d e s c r i b e d   in   U . S .  

P a t e n t   3 , 0 6 1 , 4 3 2 ,   p r e f e r a b l y   t h e   p y r a z o l o   [ 5 , 1 - c ]   [1,  2,  4]  -  
t r i a z o l e s   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 7 2 5 , 0 6 7 ,   t h e  

p y r a z o l o t e t r a z o l e s   d e s c r i b e d   i n   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   r d  
No.  24220   ( J u n e ,   1984)   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  

5  (OPI)  No.  3 3 5 5 2 / 8 5   and  t h e   p y r a z o l o p y r a z o l e s   d e s c r i b e d  

in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   RD  No.  24230   ( J u n e ,   1 9 8 4 ) ,   a n d  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  4 3 6 5 9 / 8 5 .   T h e  

i m i d a z o t l , 2 - b ] p y r a z o l e s   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   4 , 5 0 0 , 6 3 0  

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

l i g h t   f a s t n e s s .   The  p y r a z o l o   [1,  5 -6 ]   [1,  2 , 4 ]   t r i a z o l e s  

d e s c r i b e d   in   E u r o p e a n   P a t e n t   No.  1 1 9 , 8 6 0 A   a r e   m o r e  

p r e f e r r e d .  

Cyan  c o u p l e r s   f o r   u se   in   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e  
5  o i l   p r o t e c t   t y p e   n a p h t h o l i c   and  p h e n o l i c   c o u p l e r s   a n d  
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t y p i c a l   e x a m p l e s   of   t h e s e   c y a n   c o u p l e r s   a r e   t h e   n a p h t h o l i c  

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

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

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

5  4 , 1 4 6 , 3 9 6 ,   4 , 2 2 8 , 2 3 3 ,   and   4 , 2 9 6 , 2 0 0 .   A l s o ,   s p e c i f i c  

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

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

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

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

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

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

2  o r   more   c a r b o n   a t o m s   a t   t h e   m e t a - p o s i t i o n  
t 

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

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

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

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

A p p l i c a t i o n   (OLS)  No.  3 , 3 2 9 , 7 2 9 ,   E u r o p e a n   P a t e n t   1 2 1 , 3 6 5 ,  

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

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

20  5 - p o s i t i o n   t h e r e o f   as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   3 , 4 4 6 , 6 2 2 ,  

4 , 3 3 3 , 9 9 9 ,   4 , 4 5 1 , 5 5 9 ,   4 , 4 2 7 , 7 6 7 ,   e t c .  

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

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

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

25  in   p l a c e   of   t h e   DIR  c o u p l e r .  

-  24  -  
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"Two  or   more   k i n d s   of   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d  

c o u p l e r s   may  be  u s e d   in  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 ,  

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

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

t e r i s t i c s   r e q u i r e d   f o r   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  

m a t e r i a l .  

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

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

of   g e n e r a l l y   f r o m   2  x  10~3  mole  to   5  x  10-"1  mole,  a n d  

—  2  —1 p r e f e r a b l y   f r o m   1  x  10  mole  to   5  x  10  mole,  p e r   mole  o f  

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

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

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

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

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

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

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

a g e n t   or   a  c o l o r   m i x i n g   p r e v e n t i n g   a g e n t .  

The  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  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

5  c a r b a m a t o )   n i c k e l   c o m p l e x   can   a l s o   be  u s e d   as  t h e   f a d i n g -  

p r e v e n t i n g   a g e n t .  

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

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

same  m o l e c u l e   t h e r e o f   s u c h   as  t h o s e   d e s c r i b e d   in   U . S .  

LO  P a t e n t   4 , 2 6 8 , 5 9 3 ,   g i v e s   good   r e s u l t s   f o r   p r e v e n t i n g   t h e  

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

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

d e s c r i b e d   i n   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o .  

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

15  or  m o n o - e t h e r   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)  No.  8 9 8 3 5 / 8 0 ,   g i v e s   good   r e s u l t s   f o r   p r e v e n t i n g  

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

a r l y   by  l i g h t *  

The  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  

20  use   in   t h i s   i n v e n t i o n   can   c o n t a i n   an  u l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t  

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

The  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  

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

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

25  dyes   or   f o r   i r r a d i a t i o n   p r e v e n t i o n   or  h a l a t i o n   p r e v e n t i o n .  
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a i s o ,   t n e   p n o t o g r a p n 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   u se   in   t h i s   i n v e n t i o n   may  f u r t h e r   c o n t a i n  

s t i l b e n e   s e r i e s ,   t r i a z i n e   s e r i e s ,   o x a z o l e   s e r i e s   o r  

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

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

t h e r e o f .   Such  a  w h i t e n i n g   a g e n t   may  be  w a t e r - s o l u b l e ,  

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

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

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

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

l a y e r s ,   e t c . ,   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   m a t e r i a l s  

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

b u t   o t h e r   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d s   can   be  u s e d .  

U s e f u l   g e l a t i n s   i n c l u d e   l i m e d   g e l a t i n   w h i c h   i s  

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

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

in  B u l l .   Soc .   S c i .   P h o t .   J a p a n ,   No.  16,  p.  30  ( 1 9 6 6 ) .  

A l s o ,   h y d r o l y z e d   or  e n z y m e - d e c o m p o s i t i o n   p r o d u c t s   o f  

g e l a t i n   can   a l s o   be  u s e d .  

The  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  

use   in  t h i s   i n v e n t i o n   may  f u r t h e r   c o n t a i n   an  i n o r g a n i c  

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

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

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

The  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  
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use   in   t h i s   i n v e n t i o n   may  f u r t h e r   c o n t a i n   a t   l e a s t   o n e  

k i n d   of  s u r f a c e   a c t i v e   agent  as  a  c o a t i n g   aid  or  for   p r e v e n t i n g   e l e c t r i f i -  

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

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

5  ( e . g . ,   a c c e l e r a t i o n   of   d e v e l o p m e n t ,   i n c r e a s e   o f   c o n t r a s t ,  

and  i n c r e a s e   of  s e n s i t i v i t y )   . 

The  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  

use   in   t h i s   i n v e n t i o n   may  f u r t h e r   c o n t a i n   v a r i o u s   a d d i t i v e s  

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

10  s t a b i l i z e r s ,   s t a i n - p r e v e n t i n g   a g e n t s ,   d e v e l o p i n g   a g e n t s  

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

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

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

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

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

17643  ( D e c e m b e r ,   1978)   and  i b i d .   ,  RD  No.  1 8 7 1 6   ( N o v e m b e r ,  

1979)   . 

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

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

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

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

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

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

e m u l s i o n   l a y e r ,   and  a t   l e a s t   one  b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n  

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

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

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

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

i n s e n s i t i v e   l a y e r   may  e x i s t   b e t w e e n   two  o r   more   e m u l s i o n  

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

The  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   f o r  

use   in   t h i s   i n v e n t i o n   have   a  p r o t e c t i v e   l a y e r ,   i n t e r -  

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

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

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

The  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   f o r  

u se   in   t h i s   i n v e n t i o n   i s   p r e p a r e d   by  f o r m i n g   t h e   p h o t o -  

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

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

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

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

m e t a l   f o i l ,   e t c .  

The  p r o c e s s i n g   p r o c e s s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   can   b e  

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

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

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

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

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

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

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

of   t h e   i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   to   t h e s e   e x a m p l e s .  

E x a m p l e   1  

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

was  p r e p a r e d   by  f o r m i n g   t h e   f o l l o w i n g   l a y e r   1  ( t h e  

l o w e r m o s t   l a y e r )   to   l a y e r   7  ( t h e   u p p e r m o s t   l a y e r )   on  a  

p a p e r   s u p p o r t ,   b o t h   of   t h e   s u r f a c e s   of   w h i c h   w e r e  

l a m i n a t e d   w i t h   p o l y e t h y l e n e .  

10  L a y e r   1:  B l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r :  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 0   g / m 2  
shown  in.  T a b l e   1  b e l o w   ( s i l v e r   c o v e r a g e )  
(Br :   70  mol%)  

Y e l l o w   c o u p l e r   Y  -  1  0 . 6 0   g / m 2  

15  Y e l l o w   c o u p l e r   s o l v e n t   1 . 0 0   g / m 2  
( d i b u t y l   p h t h a l a t e )  

F a d i n g -   p r e v e n t i n g   a g e n t   F  -  3  0 . 1 0   g / m 2  

L a y e r   2:  I n t e r l a y e r :  

G e l a t i n   1 . 5 0   g / m 2  

20  L a y e r   3:  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 :  

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 4 5   g / m 2  
shown  in  T a b l e   1  ( s i l v e r   c o v e r a g e )  
(Br :   70  mol%) 

M a g e n t a   c o u p l e r   M  -  1  0 . 4 5   g / m 2  

25  M a g e n t a   c o u p l e r   s o l v e n t   0 . 4 4   g / m 2  
( t r i - n - o c t y l   p h o s p h a t e )  
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F a d i n g - p r e v e n t i n g   a g e n t   F  -  1  0 . 0 5 0   g / m 2  

F  -  2  0 . 1 0 0   g / m 2  

L a y e r   4:  U l t r a v i o l e t   a b s o r p t i o n   l a y e r :  

G e l a t i n   2 . 0 0   g / m 2  

5  U l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   UV  -  1  0 . 0 1 5   g / m 2  

UV  -  2  0 . 0 4 5   g / m 2  

UV  -  3  0 . 0 9 0   g y m 2  

S o l v e n t   ( d i b u t y l   p h t h a l a t e )   0 . 0 6 0   g / m 2  

L a y e r   5:  R e d - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r :  

L0  S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 3 0 0   g / m 2  
shown   in   T a b l e   1  ( s i l v e r   c o v e r a q e )  
(Br :   70  mol%)  

Cyan  c o u p l e r   C  -  1  0 . 2 0 0   g / m 2  

c  ~  2  0 . 2 0 0   g / m 2  

-5  Cyan  c o u p l e r   s o l v e n t   0  240  a / m 2  
( d i b u t y l   p h t h a l a t e )   

9 /  

U l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   UV  -  1  0 . 0 2 0   g / m 2  

UV  -  2  0 . 0 5 0   g / m 2  

UV  -  3  0 . 0 6 0   g / m 2  

!0  L a y e r   6:  U l t r a v i o l e t   a b s o r p t i o n   l a y e r :  

G e l a t i n   1 . 5 0   g / m 2  

U l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   UV  -  1  0 . 0 5 0   g / m 2  

UV  -  2  0 . 1 5 0   g / m 2  

UV  -  3  0 . 3 0 0   g / m 2  

:5  S o l v e n t   ( d i b u t y l   p h t h a l a t e )   0 . 2 0 0   g / m 2  

L a y e r   7:  P r o t e c t i v e   l a y e r :  

G e l a t i n   1 . 5 0   g / m 2  

J l   -  
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The  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   f o r   L a y e r   1  d e s c r i b e d  

a b o v e   was  p r e p a r e d   as  f o l l o w s .   T h a t   i s /   100  g  o f   t h e  

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

d i s s o l v e d   i n   a  m i x t u r e   of  1 6 6 . 7   ml  of   d i b u t y l   p h t h a l a t e  

5  (DBP)  and  200  ml  of   e t h y l   a c e t a t e ,   t h e   s o l u t i o n   w a s  

d i s p e r s e d   by  e m u l s i ' f   i c a t i o n   in   800  g  of   a  10%  a q u e o u s  

g e l a t i n   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   80  ml  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

of  1%  s o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e s u l f o n a t e ,   and   t h e   e m u l s i f i e d  

d i s p e r s i o n   was  m i x e d   w i t h   1450  g  ( c o n t a i n i n g   6 6 . 7   g  o f  

10  s i l v e r )   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  

(Br:   80  ml  %  o f   h a l i d e   c o n t e n t )   t o   p r o v i d e   t h e   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n .  

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

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

15  a b o v e .  

In  a d d i t i o n ,   f o r   e a c h   l a y e r ,   2 , 4 - d i c h l o r o - 6 -  

h y d r o x y - s - t r i a z i n e   s o d i u m   s a l t   was  u s e d   as  a  h a r d e n i n g  

a g e n t   . 

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

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

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

l a y e r :  

3 , 3 '   - D i -   (  y - s u l f   o p r o p y l   )  - s e l e n a c y a n i n e   s o d i u m  

—4 s a l t   (2  x  10  m o l e   p e r   1  mole  of   s i l v e r   h a l i d e )   . 
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w^^ww^ax  B B u s i u z e r   l o r   g r e e n - s e n s i t i v e  

e m u l s i o n   l a y e r :  

3  ,  3  «  - D i -   (  r - s u l f   o p r o p y l   )  -5  ,  5  »  - d i p h e n y l - 9 -  

e t h y l o x a c a r b o c ' y a n i n e   s o d i u m   s a l t   ( 2 . 5   x  1 0 ' 4   m o l e   p e r   1 

5  mole   o f   s i l v e r   h a l i d e )   . 

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

l a y e r   : 

3 , 3 '   - D i -   (  y - s u l f   o p r o p y l   )  - 9 - m e t h y l - t h i a d i c a r b o -  

c y a n i n e   s o d i u m   s a l t   ( 2 . 5   x  1(T4  mo le   p e r   1  mo le   o f   s i l v e r  

.0  h a l i d e ) .  

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

t h e   f o l l o w i n g   d y e s   w e r e   u s e d   as  a n t i - i r r a d i a t i o n   d y e s .  

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

5  l a y e r :  

j j   — 
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A n t i - i r r a d i a t i o n   dye   f o r   r e d - s e n s i t i v e  

e m u l s i o n   l a y e r :  

HOOC- T  
N 

\  

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

=€>  HO- 

V  
N 

/  

COOH 

S 0 3 K  0 3 K  

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

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

UV  -  1  OH  C . H Q ( t )  

-N- 

/   \ _  

X H 9 ( t )  

UV  -  2 

OH 

1  J '  

C 4 H 9 ( t )  

-  34  -  



0 2 1   1  4 3 7  

-  35  -  



0 2 1   1  4 3 7  

c  -  l  
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M  -  1  

(n)  
C 1 3 H 2 7 C O N H - ^ ~ ^ -   

C£ 

The  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   u s e d   f o r   t h e   a b o v e -  

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

1  b e l o w .  
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L a u i   Ui  tfle  p n o t o g r a p n i c   s i l v e r   h a l i d e   m a t e r i a l s  

t h u s   p r e p a r e d   was  l i g h t - e x p o s e d   t h r o u g h   an  o p t i c a l   w e d g e  

and  t h e n   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 .  

C o l o r   D e v e l o p m e n t  

B l i x  

W a s h  

D r y i n g  

x e m p e r a   r u r e  

3 7 ° C  

3 3 ° C  

2 4 - 3 4 ° C  

8 0 ° C  

T i m e  

3  m i n .   30  s e c .  

1  m i n .   30  s e c . .  

3  m i n .  

1  m i n .  

xiie  t u i n p o s i t i o n s   ox  t n e   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n s  

a re   as  f o l l o w s .  

C o l o r   D e v e l o p e r  

W a t e r   800  m l  

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   1 . 0   g  

B e n z y l   a l c o h o l   T a b l e   2 

D i e t h y l e n e   g l y c o l   T a b l e   2 

S o d i u m   s u l f i t e   2 . 0   g  

S o d i u m   b r o m i d e   2 . 0   g  

S o d i u m   c a r b o n a t e   3 0 . 0   g  

N - E t h y l - N -   ( p - m e t h a n e s u l f o n a m i d o - e t h y l ) - 3 -   5 . 0   g  <-£.uiyx-iM-  ^ p - m e r n a n e s u i r o n a m i d o - e t h y l )   - 3 -  
i e t h y l - 4 - a m i n o a n i l i n e   s u l f a t e  

[ y d r o x y l a m i n e   s u l f a t e  

l u o r e s c e n t   w h i t e n i n g   a g e n t  
A,  4  ' - d i a m i n o s t i l b e n e   s e r i e s )  

H  ( 2 5 ° C )  

.0  g  

.0  g  

000  m l .  

0 . 1 0  

J3  -  
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B l i x   S o l u t i o n  

H a t e r  400  m l  

Ammonium  t h i o s u l f a t e   (70%) 150  m l  

Sodium  s u l f i t e  18  g  

5 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  
i r o n   ( I I I )   a m m o n i u m  

55  g  

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

5  g  

W a t e r   to   m a k e  1000  m l  

10  pH  (25°C)   6 . 7 0  

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

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

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

d e n s i t i e s   of   e ach"   s a m p l e   w e r e   m e a s u r e d .   The  r e s u l t s  

15  o b t a i n e d   a r e   shown  i n   T a b l e   2  b e l o w .   In  t h e   t a b l e ,   t h e  

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

c a s e   of   t h e   b e n z y l   a l c o h o l   c o n c e n t r a t i o n   o f   15  m l / l i t e r  

b e i n g   t a k e n   as  1 0 0 .  

-  40  -  
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As  shown  in   t h e   a b o v e   t a b l e ,   i t   can   be  s e e n   t h a t  

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

and  d e n s i t y   a r e   q u i t e   low  e v e n   when  t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f  

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

5  8  m l / l i t e r ,   and  t he   r e d u c t i o n   o f   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f  

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

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

b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r .  

E x a m p l e   2 

■0  By  f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e   as  in   E x a m p l e   1 

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

b e l o w   we re   u s e d   in  p l a c e   of   t h e   c o u p l e r s   in   E x a m p l e   1 ,  

s a m p l e s   201  to   205  o f   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 e r e   p r e p a r e d .  

5  When  t h e s e   s a m p l e s   w e r e   p r o c e s s e d   as  a b o v e   u s i n g  
t h e   f i v e   k i n d s   of  c o l o r   d e v e l o p e r s ,   s a m p l e s   203  to   2 0 5  

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

p e n d e n c e   on  t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   b e n z y l   a l c o h o l   in   t h e  
0  c o l o r   d e v e l o p e r s ,   as  in   t h e   c a s e   of   E x a m p l e   1 .  
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A  m u l t i l a y e r   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   p a p e r   w a s  

p r e p a r e d   by  f o r m i n g   t h e   l a y e r s   1  to   7  h a v i n g   t h e  

f o l l o w i n g   c o a t i n g   c o m p s i t i o n s   on  p a p e r   s u p p o r t ,   b o t h  
of  t h e   s u r f a c e s   of   w h i c h   w e r e   l a m i n a t e d   w i t h   p o l y e t h y l e n e .  
Cn  t h e   p o l y e t h y l e n e   l a m i n a t e d   on  t h e   f i r s t   l a y e r   s i d e   o f  
-he  s u p p o r t ,   w h i t e   p i g m e n t   (TiO.,)   and  b l u i n g   dye  ( u l t ' r a -  

t i a r i n e   b l u e )   w e r e   c o n t a i n e d .  

L a y e r   1:  B l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r :  

S 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   o  30  a / m 2  
( s i l v e r   c o v e r a g e )   ( s i l v e r   b r o m i d e :   

'  
1 /0   m o l e % )  

G e l a t i n   1 . 8 6   g / m 2  

Y e l l o w   c o u p l e r   (a)  0 . 8 2   g / m 2  

C o l o r   i m a g e   s t a b i l i z e r   (b)  0 . 1 9   g / m 2  

S o l v e n t   (c)  r\  ,  2 '  0 . 3 4   c c / m  

L a y e r   2:  C o l o r   m i x i n g   p r e v e n t i n g   l a y e r :  

G 6 l a t i n   0 . 9 9   g / m 2  

C o l o r - m i x i n g   p r e v e n t i n g   a g e n t   (d)  0 . 0 8   g / m 2  

L a y e r   3:  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 :  

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   0  16  a / m 2  
c o v e r a g e )   ( s i l v e r   b r o m i d e :   0 .5   mole%)  

" 

G e l a t i n   1 . 8 0   g / m 2  

M a g e n t a   c o u p l e r   (m)  0<34  g / m 2  

C o l o r   image   s t a b i l i z e r   (f)  0 . 2 0   g / m 2  

S O l V e n t   (9>  0 . 6 8   c c / m 2  
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L a y e r   4:  U l t r a v i o l e t   a b s o r p t i o n   l a y e r :  

G e l a t i n   1 . 6 0   g / m 2  

U l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   (h)  0 . 6 2   g / m 2  

2 
C o l o r - m i x i n g   p r e v e n t i n g   a g e n t   ( i )   0 . 0 5   g / m  

S o l v e n t   ( j )   0 . 2 6   c c / m 2  

L a y e r   5:  R e d - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r :  

2 
S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 6   g / m  
( s i l v e r   c o v e r a g e )   ( s i l v e r   b r o m i d e :  
1 .0   m o l e % )  

G e l a t i n   0 . 9 8   g / m 2  

2 
Cyan  c o u p l e r   (k)  0 . 3 8   g / m  

2 
C o l o r   i m a g e   s t a b i l i z e r   (1)  0 . 1 7   g / m  

2 
S o l v e n t   (e)  0 . 2 3   c c / m  

L a y e r   6:  U l t r a v i o l e t   a b s o r p t i o n   l a y e r :  

2 
G e l a t i n   "..  0 . 5 4   g / m  

2 
U l t r a v i o l e t   a b s o r b e n t   (h)  0 . 2 1   g / m  

S o l v e n t   ( j )   0 . 0 9   c c / m 2  

L a y e r   7:  P r o t e c t i v e   l a y e r :  
2 

G e l a t i n   1 . 3 3   g / m  

2 
Ac  r y l   - m o d i f i e d   c o p o l y m e r   of   0 .17  g / m  
p o l y v i n y l   a l c o h o l   (a  m o d i f i c a t i o n  
d e g r e e :   17%) 

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

d e s c r i b e d   a b o v e   was  p r e p a r e d   as  f o l l o w s .   T h a t   i s ,   1 9 . 1   g  

of  t h e   y e l l o w   c o u p l e r   (a)  shown  b e l o w   and  4 .4   g  of  t h e  

c o l o r   i m a g e   s t a b i l i z e r   (b)  shown  b e l o w   w e r e   d i s s o l v e d   i n  

a  m i x t u r e   of  2 7 . 2   mil  of  e t h y l   a c e t a t e   and  7 .9   m£  of  t h e  
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 ̂ ,w   uuunru  j j cxuw.   xne  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   w a s  

d i s p e r s e d   by  e m u l s i f   i c a t i o n   in  185  mi  of  10%  a q u e o u s  

g e l a t i n   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   8  ml  of  10%  s o d i u m   d o d e c y l -  

b e n z e n e s u l f   o n a t e   . 

5  The  s e n s i t i z i n g   dye  shown  b e l o w   f o r   b l u e -  

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

c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   ( s i l v e r   b r o m i d e :   1 . 0   m o l e % ,  

c o n t a i n i n g   70  g / k g   of   s i l v e r )   in   an  a m o u n t   of   5 . 0   x 
- 4  10  m o l e   p e r   1  m o l e   of   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   to   p r o v i d e  

0  90  g  of  t h e   b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n .  

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

m i x e d   w i t h   t h e   a b o v e   e m u l s i o n ,   and  t h e   g e l a t i n   d e n s i t y  

in  t h e   m i x e d   s o l u t i o n   was  a d j u s t e d   so  as  to   o b t a i n   t h e  

c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   shown  a b o v e .  

5  The  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   f o r   t h e   o t h e r   s e c o n d  

to  s e v e n t h   l a y e r s   w e r e   a l s o   p r e p a r e d   in  t h e   same  m a n n e r  

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

a d d i t i o n ,   f o r   e a c h   l a y e r ,   l - o x y - 3   , 5 - d i c h l o r o - s - t r i a z i n e  

s o d i u m   s a l t   was  u s e d   as  a  h a r d e n i n g   a g e n t .  

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

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

i  /  — 
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S p e c t r a l   s e n s i t i z e r   f o r   b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n  
l a y e r  

(7  x  10  .  m o l e   p e r   1  m o l e   of   s i l v e r   h a l i d e )  

(4  x  10  m o l e   p e r   1  m o l e   of   s i l v e r   h a l i d e )  
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b p e c t r a i   s e n s i t i z e r   f o r   r e d - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r  

\z  x  iu  moie   p e r   l  m o l e   of   s i l v e r   h a l i d e )  

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

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

lyes   w e r e   u s e d   as  a n t i - i r r a d i a t i o n   d y e s .  

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

L a y e r :  

: o o h  



>21  1  4 3   /  

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

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

j  (a)  Y e l l o w   c o u p l e r  

-  bu  -  
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C o l o r   i m a g e   s t a b i l i z e r  

S o l v e n t  

COOC4H9 

�   

COOC4H9 

C o l o r - m i x i n g   p r e v e n t i n g   a g e n t  

OH 

( sec )   H17Cg 

CgH^y  ( s e c )  

OH 
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(g)  S o l v e n t  

2 : 1   by  w e i g h t   m i x t u r e   o f  

(CgH170)   j —   P=0  a n d  

-  -  



1 : 5 : 3   by  mole   m i x t u r e   o f  

- 4 * 9 ^ ;  



( i )   C o l o r - m i x i n g   p r e v e n t i n g   a g e n t  

OH 

( t ) C ,  

OH 

(j)   S o l v e n t  

(  i s o - C g H 1 8 0   - r y - P - O  

(k)  Cyan  c o u p l e r   -• 
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C o l o r   i m a g e   s t a b i l i z e r  

1 : 3 : 3   by  mole   m i x t u r e   o f  

c 4 H 9 ( t )  
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(m)  M a g e n t a   c o u p l e r  

The  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   u s e d   f o r   t h e   a b o v e -  

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

T a b e l   3  b e l o w .  

-  56  -  



w  3 U  JO I  <EJ C  4J o I  o  o  c  w .  vO  vO  0 U  X-i O UH  trj 
u  u 01  to 4J cj  -o E  cu CO  4J •H  CJ •o  01 mm  -i-i •  •  *o  o vo  vo  <a  u 
« •  f-H  (JJ 3  J= U  4J t-l CO  VM CJ  O ! 
OJ  r-l U  OJ OJ  4J j=  eg r--  r—  ex  e r-«  r--  co  co •  •  ••-( 0  O  CO  *o 
C  T3 O  OJ 4-1 •O  Q OJ  r-l CO  3 CO  U J3  t-l CO h  h  co  cj CO  CO  . H I  r-l  rH  0) 3  3  OJ  rH rO  JS  K  CJ CO  CO  -H  U H  H  CO  -rl o c •rl  CO u  a 

JJ  r-l  C Ml  60  O CO  01 ►J  rS  OJ  TJ CO  60  C CU  iJ  CO  CO >  H •rl  OJ  OJ  »  • 4J  >  >  CD  CO H  -r-l  CO  fi  C CO  4J  .rl  -H G  -H  OJ  03  CO OJ  CO  £  h  h CO  C  H  60  60 1  OJ C  co OJ  I OJ  "O  /-N 
J  OS  —  ' 

c 0 H U c 1) > 
H 
19 
j 
-I 

»•<  1  CO v-̂   3  4J 
«  1 , 1   o o o   o o o   m o o o o m m t n o o o   c  u 2  < - s r s r   m m m   vomm  v o s s   £  io  vo  o U  r<  <r "<  o UH  CO 

OJ rl  rl OJ  CO 4J 
OJ  TJ E  OJ 

0  CO  4J 
U  i l l   "2  "2  «  °.  °.  °.  o o o   o h h   o m m   "° 
«  c n t o m   s r s r < r   r - v o ' v o ' ^ o ^ c r l c o ' v o ' v o '   "S  2 

4J  & CO *  i—  1  OJ 3  J= U  4J rH <B  vm CJ  o ! 
OJ  u 

B  U  4J 
3  2 2 2   £  £  £  2  2 °   £  vn  m  m  ,h  r-r .   1   g 

. . . .   ^  ^  °>  °°  °°  CMVN  OA  00  GO  o  r-.  r-~  o  CO 
£  o o o   o  o  o  o o o   o o d o o o r n o o   coS 
N rl  C  -O CO  O  OJ 4-1 •O  CO 
a  0)  rH 3  »  t  I  l i t   „  co  3 

a  
I I I   h h h   h h h   

a s   5 5 -   s  s  «  - 1  
r4  OJ  a)  CJ  OJ  3  a)  3  0)  3  S  3  OJ  3  OJ  3  3 3 ^   ^  ^  1  "2  "2  <" 
2  -g.-g.-g.  -g.-8-g.-S-g.l   - g . 1 1 1   1 1   I I I   I I I   i i i   ST.  

o c 

| & s   r  1  s  i   1  
s  i U   i U   r & »   & g  

«  J  rS  CO  -J  CO  Jj  §L  m n S .   b  ?  51  rSCOflJ H r J c f l . j ^ c f l   J  a  .3  ^  m   ̂ ^  ^  tOr-l>>  0JT3 

3  CD  C  -rl  09  C  -rl  CO  C  -H  m  2  ^  "2  2  •U  "rl  CO  4J  .rl  .H H  COJCO  C  o)  5  c  S  ol  S S ' S   2  H  *H  CQC-H  0)  CO  CO d  ojcoC  0)  co  C  OJ  co  e  5  £  e  £  «  5  C  0)  to  j T H r .  H  t o l a )   03  |  J  ™  j°  £  S ? f .   2 ? ^   OJCOC  H  60  60 3  I C m   I  r-  m  i  i.  v  COIOJ  CO  |  OJ  CO  1  CJ i o j S f o j S f   J j S ?   1  S  f  G  «  1  c  ■ 

phOoS  «  £  rS  S  5  S 5 e S   S S c S   S i c S   * 

/-̂   /-N C  C  C o o o  
^   9  1 1 1  

1  S  s  S  I I S  
„  'H  -rl  *rl  g  2  > 

 ̂ O   ̂ 513  g  £  OrS  rHrH 
-  

^  &  ^  I"  2  &  2 „   rH»  r H „  3  o  o  §  U  ^  -n j  u  a  o  £  £  r3 

-  57  -  

l & S   R  I   S  
'  

R  I   
S  ^ S   S R »   I g  

^ r J c f l . j ^ c f l   J  *  < ^ , J ^   ojt-j 
5-  •  5  ^  •  5  3  « § ; 3   t z *   f i3   f f s  

-  4j  -a  5  a  -a  -2  2 f B   "5  -  s  -S  2 "   « s s  
3  CD  C  -rl  09  C  -rl  CO  C  -H  m  2  ^  *ri  2  ^  "rl  CO  4J  .rl  .H n  cojcd  c  S  5  c  m  m  S S ' S   2H*H  w c - h   qjcoco d  cucoc  oj  co  C  u  co  c  S S e   £  «  5  Cfljm  j T U r .  H  t o l a )   03  |  ;  ™  j°  £  S ? S   2 ? ^   oicnc  H  60  60 3  I C m   I  r-  m  i  L  ~  COIOJ  CO  |  OJ  CO  I  OJ i o j S f o j S f   i j S f   I  S  f  G  «  1  e  ■ 3  

rH  g-g  rH  g  |   S  ^  j   S  i   S  S  ^  S  S  i   ^  

c  c  c o o o  
^   9  1 1 1  

i  S  s  S  I I I  
„  'H  -rl  *rl  g  2  > 

 ̂ O   ̂ 513  g  £  OrS  rHrH 
-  

^  &  ^  I"  2  &  2 „   rH»  r H „  3  o  o  §  U  ^  -n j  u  a  o  £  £  r3 

-  57  -  

Tj  tl  ?  -r!4J>  -rH  4J  >  -rl4J>  >COC0 -tl  m  TJ  «  -H  -H  4J  -rl  -H  4J  -H  .2  CO  C  C S  2  *j  -r»  *  *J  -rl  CO  4J  -rl  CO  4J  -H  -H 2  S  i  COC-rl  n  C.H  COC-H  OJCOCO •  S  S  2  Cojco  B  v  n  Cfljco  r  C  S 
;  £  f  C  S ? S   Oicoc  S S c   H  60  60 

I  f-  2  ? i . o i   CO  |  OJ  CO  I  OJ 
m  S  ?  '  I tSco  I C c o   I C m  

I  S S r i ,   0)0)1  0)011  OJOJI 
'  rr  oj  t—  i  m  oj  i—  i  ri  oj  rH  in  o)  * 

C  C  C o o o  -rl  -rl  .H O  4J  4J  4J 
o  C  C  c 

•=  I I I  

1-1  &  rl  D)  rH  CD  rH  CO 
O  *rl  *rl  -H 

3  £  e  g  
V-̂  v_/ 

-  57  -  



Km  ■  c*  t  w  * 

EaCfl  Ot  SIX  COlOt  p a u w y j - a p i x k .   f"jys-"i-  -  jr  x 

as  l i g h t - e x p o s e d   t h r o u g h   an  o p t i c a l   wedge   and  t h e n   p r o c e s s e d  

n  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 q   s t e p   xciuh<=j.u' .«'--  ■■■ 

o l o r   D e v e l o p m e n t   35°C  30  s e c .  

l i x   35°C  30  s e c .  

i n s e   1  35°C  20  s e c .  

. i n s e   2  35  °C  20  s e c .  

i n s e   3  35  °C  20  s e c .  

r y i n g   80°C  1  m i n .  

15 

20  

The  c o m p o s i t i o n s   of   t h e   p r o c e s s i n g   b u x u t i U U S  

are  as  f o l l o w s .  

C o l o r   D e v e l o p e r  

,   ̂ •,  T a b ]  
B e n z y l   A l c o h o l  

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

T r i e t h a n o l a m i n e  

,  3 0  
P o t a s s i u m   c a r b o n a t e  

E D T A - 2 N a - 2 H 2 0  

S o d i u m   c h l o r i d e  

4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N -   [B-  ( m e t h a n e -  
s u l f o n a m i d e )   e t h y l ]   - p - p h e n y l e n e d i a m i n e   s u l f a t e  

F l u o r e s c e n t   w h i t e n i n g   a g e n t  
( 4 , 4 '   - d i a m i n o s t i l b e n e   s e r i e s )  

4  g  

3 0  

2 

o  g  

2  g  

2 .0   g  

5 .0   g  

3 . 0   g  
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t r i p h o s p h o n i c   a c i d   3  00  mg 

W a t e r   to  m a k e  
1000  m l  

PH  1 0 . 1 0  
5  B l i x   S o l u t i o n  

EDTA*Fe  ( I I I )   -NH.  *2H_0  c n  4  2  60  g  
E D T A - 2 N a - 2 H _ 0  

2  4  g  
Ammonium  t h i o s u l f a t e   (70%)  120  mSi 
S o d i u m   s u l f i t e   ,  c 16  g  

■0  G l a c i a l   a c e t i c   a c i d  7  a  
W a t e r   to   make  , n n n  1000  m l  

«  5 . 5  

5  a c i a   (60%)  
'  u x P , « , B p n o n x c   1 .6   m£ 

B i s m u t h   c h l o r i d e   n  _ c  U . j d   g  
P o l y v i n y l   p y r r o l i d o n e   0 . 2 5   g  
A q u e o u s   ammonia   (26%)  •>  «r  „ .  o  mx, 
N i t r i l o   t r i a c e t i c   a c i d - 3 N a   1 > 0  

3  EDTA-4H  _  _ 0 .5   g  
S o d i u m   s u l f i t e   ,  .  j-  .  0  g  
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   50  mg 
F o r m a l i n   (37%)  Q 1   ^  
W a t e r   to  make  10Q0  m£ 

p H ( 2 5 ° C )   7 . 0  
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A f t e r   p r o c e s s i n g   as  a b o v e   u s i n g   v a r i o u s   c o i o r  

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

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

m e a s u r e d .   The  r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   shown  i n   T a b l e   4  b e l o w  

»  (D  .  :  M i n i m u m   d e n s i t y ,   Dm  :  Maximum  d e n s i t y )   .  1  m m   m a x  

-  bu  -  
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As  shown  in   t h e   a s o v e   Tar>±e  4,  it.   c an   oe  s e e n   t i w i .  

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

to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   u s e d   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n   s u c h  

t h a t   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   b e n z y l   a l c o h o l   i n   t h e   c o l o r  

5  d e v e l o p e r   i s   w i t h i n   t h e   r a n g e   of   n o t   more   t h a n   8  m > l / l i t e r ,  

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

be  o b t a i n e d ,   w h e r e b y   good   p h o t o g r a p h i c   p e r f o r m a n c e   can   b e  

o b t a i n e d .  

E x a m p l e   4 

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

t h e   same  p r o c e d u r e   as  i n   E x a m p l e   3  e x c e p t   t h a t   t h e   y e l l o w ,  

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

o f   t h e   c o u p l e r s   in   E x a m p l e   3.  As  a  r e s u l t ,   a c c o r d i n g   to   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   good  p h o t o g r a p h i c   p e r f o r m a n c e   can   b e  

15  o b t a i n e d .  

Y e l l o w   C o u p l e r :  
C£ 

-  b/  -  



M a g e n t a   C o u p l e r :  
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W h i l e   t h e   i n v e n t i o n   has   b e e n   d e s c r i b e d   in   d e t a i l  

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

w i l l   be  a p p a r e n t   to   one   s k i l l e d   in   t h e   a r t   t h a t   v a r i o u s  

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

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

-  64  -  
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1.  A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   w h i c h   c o m p r i s e s   p r o c e s s i n g  

a  s i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l '   h a v i n g   on  a  s u p p o r t  
at   l e a s t   one  s i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n   l a y e r  

c o n t a i n i n g   a  s i l v e r   b r o m i d e   or   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   in  w h i c h   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   h a v i n g   
'  

n a in   c r y s t a l   p l a n e s   p a r a l l   to   e a c h   o t h e r   and  an  a v e r a g e  

a s p e c t   r a t i o   of   a t   l e a s t   5  a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   50%  o f  

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

-  c o l o r   d e v e l o p e r   c o n t a i n i n g   8  m l / l i t e r   or   l e s s   of   b e n z y l  

i l c o h o l .  

2.  A  p r o c e s s   f o r   p r o c e s s i n g   a  s i l v e r   h a l i d e  

: o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

: o l o r   d e v e l o p e r   c o n t a i n s   5  m l / l i t e r   o r   l e s s   of   b e n z y l  

i l c o h o l .  

3.  A  p r o c e s s   f o r   p r o c e s s i n g   a  s i l v e r   h a l i d e  

: o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

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

l e v e l o p i n g   a g e n t .  

4.  A  p r o c e s s   f o r   p r o c e s s i n g   a  s i l v e r   h a l i d e  

d o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in  c l a i m   3,  w h e r e i n   s a i d  

r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e   co lo r   deve lop ing   agent   is  p r e s e n t   in  a n  
mount   of   f rom  0 .5   g  to   a b o u t   10  g  p e r   l i t e r   of   t h e  

e v e l o p e r   . 
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5.  A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   pH 

i s   f r o m   9  to   1 2 .  

6.  A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  i n   c l a i m   4,  w h e r e i n   t h e   pH 

i s   f r o m   9  to   1 1 . 0 .  

7.  A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as   in   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   i s   a t   l e a s t   8  . 

8.  A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   l r   w h e r e i n   t h e  

s i l v e r   b r o m i d e   or   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   c o n t a i n s   3  mol%  o r  

l e s s   o f   s i l v e r   i o d i d e .  

9.  A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e  

average   d i a m e t e r   of  t h e   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   i s   f r o m  

0 . 2 5   urn  to   2 .8   ym  and  t h e   t h i c k n e s s   of   t h e   g r a i n s   i s   a t  

5  m o s t   0 . 3 8   ym. 

10.   A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e  

average   d i a m e t e r   of  t h e   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   i s   f r o m  

0 . 4 5   ym  to   1 .9   ym  and  t h e   t h i c k n e s s   of   t h e   g r a i n s   i s   a t  

m o s t   0 . 2   ym. 

11.  A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  
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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   a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   70%  o f  

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

12.  A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

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   a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   90%  o f  

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

13.  A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   6,  w h e r e i n   t h e  

average  d i ame te r   of  t h e   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   i s   f r o m  

0 . 4 5   ym  to  1 .9   ym  and  t h e   t h i c k n e s s   of   t h e   g r a i n s   i s   a t  

5  m o s t   0 .2   ym. 

14.   A  p r o c e s s   f o r   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 r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   as  in   c l a i m   13,  w h e r e i n   s a i d  

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   a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   70%  o f  

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