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BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

1.  F i e l d   of   t h e   I n v e n t i o n :  

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

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

p r o p e r t i e s .  

2.  D e s c r i p t i o n   o f   t h e   P r i o r   A r t :  

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

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

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

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

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

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

c o l l o i d a l   l a y e r   c o n t a i n i n g   as  a  b i n d e r   a  h y d r o p h i l i c  

c o l l o i d   t y p i f i e d   by  g e l a t i n .   When  t h e s 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   a r e   wound ,   r e w o u n d   or  t r a n s p o r t e d  

in   t h e   c o u r s e   of   t h e i r   m a n u f a c t u r e   or   s e r v i c e   ( e . g .   p i c t u r e -  

t a k i n g ,   d e v e l o p m e n t ,   p r i n t i n g   and  p r o j e c t i o n   of   m o t i o n  

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

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

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

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

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

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



d e f e c t s   w i l l   c a u s e   p r e s s u r e   fog   or   d e s e n s i t i z a t i o n   w h i c h  

e v e n t u a l l y   l e a d s   to   an  i r r e p a r a b l e   damage   to   t h e   p h o t o -  

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

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

p r o p e r t i e s   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   b y  

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

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

of   t h e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l .   T h e s e   m e t h o d s   aim  a t   m a k i n g  

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

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

j e c t o r s .  

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

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

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

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

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

o b j e c t .   H o w e v e r ,   in   a  h o t   and  h u m i d   a t m o s p h e r e ,   t h e  

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

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

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

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

t a c t   w i t h   e a c h   o t h e r   o r   w i t h   o t h e r   o b j e c t s ,   t h e y   e a s i l y  

s t i c k   t o   e a c h   o t h e r   to   c a u s e   " b l o c k i n g " .   T h e r e   i s   a n o t h e r  

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

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

t h e   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d   d e p e n d s   on  t h e   v i s c o s i t y   of  t h e  

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



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

d i s p e r s i o n .  

U.S.   P a t e n t   No.  3 , 1 2 1 , 0 6 0   shows  t he   use   of  e s t e r  

c o m p o u n d s   f o r   r e d u c i n g   t h e   d y n a m i c   f r i c t i o n   of  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 .   H o w e v e r ,   t he   e s t e r   c o m -  

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

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

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

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

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

mos t   l a y e r .  

The  e s t e r   c o m p o u n d s   shown  in  J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i -  

c a t i o n   (OPI)  No.  1 4 1 6 3 / 7 6   ( t h e   s y m b o l   OPI  as  u s e d   h e r e i n  

means   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   p a t e n t   a p p l i c a t i o n  

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

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

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

upon  d e v e l o p m e n t .  

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

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

p r o p e r t i e s   o f   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 ,   n o n e  

of  t h e   m e t h o d s   so  f a r   p r o p o s e d   h a v e   p r o v e d   c o m p l e t e l y  

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

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

to  image   v i e w i n g .  



SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

s u c h   as  r e s i s t a n c e   t o   b l o c k i n g   and  d e v i t r i f i c a t i o n .  

T h i s   o b j e c t   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can  be  a c c o m -  

p l i s h e d   by  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  

f o r m e d   on  one   o f   i t s   s u r f a c e s   a t   l e a s t   one   s i l v e r   h a l i d e  

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

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

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

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

o f   1 .5   to   2 . 5   m i c r o n s   and  s u c h   a  s i z e   d i s t r i b u t i o n   t h a t  

t h e   f r e q u e n c y   o f   p a r t i c l e s   s m a l l e r   t h a n   4  m i c r o n s   i s   a t  

l e a s t   9 5 % .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  PREFERRED  EMBODIMENTS 

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   of   t h e   p r e -  

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

a s p e c t s :   1)  a  n o n - s e n s i t i v e   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d a l   l a y e r  

i s   f o r m e d   one   s u r f a c e   o f   a  s u p p o r t   as  t h e   o u t e r m o s t  l a y e r ;  

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

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

p a r t i c l e s   h a v i n g   an  a v e r a g e   s i z e   o f   1 . 5   t o   2 .5   m i c r o n s  

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



s m a l l e r   t h a n   4  m i c r o n s   i s   a t   l e a s t   95%  ( s u c h   p a r t i c l e s  

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

p a r t i c l e s   or  g r a i n s   of  t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n ) .  

I t   has   b e e n   known  to  i n c o r p o r a t e   o r g a n i c   or  i n -  

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

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

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

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

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

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

a g g r e g a t e s   form  to   make  t h e   f o r m a t i o n   of  a  u n i f o r m   c o a t -  

i ng   i m p o s s i b l e .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   a g g r e g a t e s   r e d u c e   t h e  

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

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

and  image   q u a l i t y .   H o w e v e 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   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   c l e a r l y   d i s t i n g u i s h e d  

from  t h e   p r i o r   a r t   t e c h n i q u e   by  t h e   two  f e a t u r e s   s h o w n  

a b o v e .   More  s p e c i f i c a l l y ,   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   of   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   has   i t s   s u r f a c e   p r o -  

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

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

s c r a t c h e s   or   a b r a s i o n s   t h a t   may  l e a d   to  p r e s s u r e   fog   o r  

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

such   as  t r a n s p a r e n c y   and  r e s i s t a n c e   to  b l o c k i n g .  

The  f i n e   o r g a n i c   p a r t i c l e s   of  t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

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



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

p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   or   t h o s e   w h i c h   h a v e   been   c o n v e r t e d  

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

o t h e r   s u i t a b l e   m e t h o d s .   T h e s e   h i g h - m o l e c u l a r   w e i g h t  

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

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

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

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

I l l u s t r a t i v e   m o n o m e r s   t h a t   can   be  s y n t h e s i z e d   to  h i g h -  

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

i n c l u d e   s t y r e n e   and  s t y r e n e   d e r i v a t i v e s   s u c h   as  a l k y l -  

s t y r e n e s   ( e . g .   o - m e t h y l s t y r e n e ,   m - m e t h y l s t y r e n e ,   p - m e t h y l -  

s t y r e n e ,   p - e t h y l s t y r e n e ,   2 , 4 - d i m e t h y l s t y r e n e ,   p - b u t y l -  

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

s t y r e n e ,   p - n o n y l s t y r e n e ,   p - d e c y l s t y r e n e   and  p - d o d e c y l s t y r e n e ) ,  

a l k o x y s t y r e n e s   ( e . g .   p - m e t h o x y s t y r e n e ) ,   a r y l s t y r e n e s   ( e . g .  

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

s t y r e n e   and  3 , 4 - d i c h l o r o s t y r e n e ) ;   o l e f i n s   s u c h   as  e t h y l e n e ,  

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

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

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

p r o p i o n a t e ,   v i n y l   b e n z o a t e   and   v i n y l   b u t y r a t e ;   a c r y l a t e  

e s t e r s   s u c h   as  m e t h y l   a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e ,   b u t y l  

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

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

a c r y l a t e   and  m e t h y l   a - c h l o r o a c r y l a t e ;   m e t h a c r y l a t e   e s t e r s  

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

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

o c t y l   m e t h a c r y l a t e ,   d o d e c y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l  



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

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

m e t h a c r y l a t e ;   a c r y l i c   a c i d   or  m e t h a c r y l i c   a c i d   d e r i v a t i v e s  

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

v i n y l   e t h e r s   s u c h   as  v i n y l m e t h y l   e t h e r ,   v i n y l e t h y l   e t h e r  

and  v i n y l i s o b u t y l   e t h e r ;   v i n y l   k e t o n e s   s u c h   as  v i n y l   m e t h y l  

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

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

N - v i n y l i n d o l e   and  N - v i n y l p y r r o l i d o n e ;   as  w e l l   as  v i n y l -  

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

p o l y m e r s   or  c o p o l y m e r s .   For  t h e   p u r p o s e   of  t h e   p r e s e n t  

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

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

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

s i z e   d i s t r i b u t i o n   c u r v e   as  o b t a i n e d   by  s i z e - f r e q u e n c y  

a n a l y s i s   of  t h e s e   g r a i n s .   S p e c i f i c a l l y ,   t h e   l i g h t   t r a n s -  

m i s s i o n   m e t h o d   d e p e n d i n g   on  l i q u i d   s e d i m e n t a t i o n   i s   u s e d .  

The  s i z e - f r e q u e n c y   of  t h e   f i n e   o r g a n i c   p a r t i c l e s   i s   g e n e r a l l y  

d e t e r m i n e d   on  t h e   b a s i s   of  a  s i z e - f r e q u e n c y   c u r v e   as  a l s o  

o b t a i n e d   by  s i z e - f r e q u e n c y   a n a l y s i s   of   t h e s e   g r a i n s .   T h e  

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

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

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

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

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

"A  Method   of  M e a s u r e m e n t   of   P a r t i c l e   G r a i n   S i z e "   c o m p i l e d  

by  t h e   S o c i e t y   f o r   R e s e a r c h   in  P a r t i c l e   E n g i n e e r i n g ,   p u b l i s h e d  

by  Yoken-Do   ( 1 9 6 5 ) .   The  s i z e   d i s t r i b u t i o n   such   t h a t   t h e  

f r e q u e n c y   of  g r a i n s   s m a l l e r   t h a n   4  m i c r o n s   is   at   l e a s t   95% 

means   t h a t   t h e   c u m u l a t i v e   frequency  of  g ra ins   smal ler   than  4  m i c r o n s  



i s   a t   l e a s t   95%  in  n u m b e r   o f   t h e   w h o l e   g r a i n s   p r e s e n t .  

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

f i n e   g r a i n s   h a v e   an  a v e r a g e   s i z e   of  1 .5   to   2 .5   m i c r o n s .  

I f   t h e i r   a v e r a g e   s i z e   i s   l e s s   t h a n   1 .5  m i c r o n s ,   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   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

n o t   g i v e n   h i g h   b l o c k i n g   r e s i s t a n c e .   I f   t h e i r   a v e r a g e   s i z e  

e x c e e d s   2 .5   m i c r o n s ,   t h e   r e s u l t i n g   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

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

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

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

o r g a n i c   f i n e   g r a i n s   a r e   a l s o   r e q u i r e d   to   h a v e   s u c h   a  s i z e  

d i s t r i b u t i o n   t h a t   t h e   f r e q u e n c y   of  g r a i n s   s m a l l e r   t h a n   4 

m i c r o n s   i s   a t   l e a s t   95%,  b u t   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 s e   g r a i n s   a r e   s u b s t a n t i a l l y   f r e e   of   c o a r s e  

p a r t i c l e s .  

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

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

c o l l o i d a l   l a y e r   in   an  a m o u n t   r a n g i n g   f rom  10  to   500  m g ,  

p r e f e r a b l y   20  to   200  mg,  p e r   s q u a r e   m e t e r   of   t h e   f i n a l  

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 .  

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   of   t h e   p r e -  

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

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

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

l a y e r .   A s i d e   f r o m   t h e s e   r e q u i r e m e n t s ,   t h e r e   i s   no  u p p e r  

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

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



in  t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   F u r t h e r m o r e ,   t h e s e   p h o t o -  

g r a p h i c   l a y e r s   may  be  a r r a n g e d   in  any  o r d e r .   A  t y p i c a l  

e x a m p l e   i s   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  

f o r m e d   on  one  s u r f a c e   of  a  s u p p o r t   a t   l e a s t   one  u n i t   o f  

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

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

t h e   same  c o l o r .   T h i s   u n i t   of   s e n s i t i v e   l a y e r s   h a s  

s e n s i t i v i t y   to   b l u e ,   g r e e n   or  r e d   l i g h t ,   and  even   a  m u l t i -  

l a y e r   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 a p a b l e  

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

of   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   of  t he   p r e s e n t  

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

w i t h   a  s e q u e n c e   of   r e d - ,   g r e e n -   and  b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r s ,  

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

T h i s   o r d e r   may  be  r e v e r s e d   or   m o d i f i e d   in  v a r i o u s   w a y s .  

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

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

s u c h   as  f i l t e r   l a y e r s   or   i n t e r m e d i a t e   l a y e r s .   In  e a c h  

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

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

h a v i n g   t he   h i g h e s t   s e n s i t i v i t y   i s   d i s p o s e d   the   f a r t h e s t  

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

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

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

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

A 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 ,   a  n o n - s e n s i t i v e  



h y d r o p h i l i c   c o l l o i d a l   l a y e r   i s   f o r m e d   on  one  s u r f a c e   o f  

a  s u p p o r t   as  t h e   o u t e r m o s t   l a y e r .   T h i s   i s   u s u a l l y   a  

n o n - s e n s i t i v e   s u r f a c e   p r o t e c t i v e   l a y e r   and  has   i n c o r -  

p o r a t e d   t h e r e i n   a  h y d r o p h i l i c   c o l l o i d   as  a  b i n d e r .   T h e  

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

l a y e r   g e n e r a l l y   r a n g e s   f r o m   0 . 1   to   3  m i c r o n s ,   p e r f e r a b l y  

f rom  0 . 3   to   1  m i c r o n s .   G e l a t i n   i s   p r e f e r r e d   as  t h e  

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

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

l i m e - t r e a t e d   g e l a t i n ,   a c i d - t r e a t e d   g e l a t i n ,   e n z y m e -  

t r e a t e d   g e l a t i n ,   as  w e l l   as   g e l a t i n   d e r i v a t i v e s   a n d  

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

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

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

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

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

w e l l   as  d e r i v a t i v e s   o r   p a r t i a l   h y d r o l y z a t e s   t h e r e o f .  

T h e s e   c o l l o i d s   may  be  u s e d   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e m s e l v e s .  

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

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

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

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

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

t h e   m i x t u r e   i s   h o m o g e n i z e d   to   fo rm  a  u n i f o r m   d i s p e r s i o n .  

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

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

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



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

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

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

any  t y p e s   of   c o m p o u n d s ,   i . e .   c a t i o n i c ,   n o n i o n i c ,   a n i o n i c  

or   b e t a i n e ,   may  be  u s e d   w i t h   a d v a n t a g e .   P a r t i c u l a r l y  

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

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

an  a m o u n t   r a n g i n g   f rom  0 .1   t o  5 0 0   mg,  p r e f e r a b l y   f rom  1 

to   200  mg,  p e r   s q u a r e   m e t e r   of   t h e   n o n - s e n s i t i v e   h y d r o -  

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

p o r a t e d .  

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

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

c o n t a i n   d i s p e r s e d   c o l l o i d a l   s i l v e r .   The  l a y e r   may  a l s o  

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

h a l i d e   as  shown  in  U . S .   P a t e n t s   Nos .   3 , 0 5 0 , 3 9 1 ,   3 , 1 4 0 , 1 7 9  

and   3 , 5 2 3 , 0 2 2 .   The  l a y e r   may  f u r t h e r   c o n t a i n   a  l i p o -  

p h i l i c   a d d i t i v e   s u c h   as  UV  a b s o r b e r .  

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

in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  p r o c e s s e d   by  any  of  t h e  

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

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

r e a c t i v e   h a l o g e n   s u c h   as  b i s ( 2 - c h l o r o e t h y l u r e a ) ,   2 -  

h y d r o x y - 4 , 6 - d i c h l o r o - l , 3 , 5 - t r i a z i n e ,   and  t h o s e   shown  i n  

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

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

3 , 1 0 0 , 7 0 4 ,   3 , 0 9 1 , 5 3 7 ,   3 , 3 2 1 , 3 1 3   and  3 , 5 4 3 , 2 9 2 ,   as  w e l l  



as   B r i t i s h   P a t e n t   No.  9 9 4 , 8 6 9 .  

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

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

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

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

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

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

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

s u r f a c t a n t s   s u c h   as  s a p o n i n ;   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   s u c h  

as  a l k y l e n e   o x i d e s ,   g l y c e r i n s   and  g l y c i d o l s ;   c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t s   s u c h   as  h i g h e r   a l k y l a m i n e s ,   q u a t e r n a r y  

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

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

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

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

g r o u p s ;   and  a m p h o t e r i c   s u r f a c t a n t s   s u c h   as  amino   a c i d s ,  

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

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

be  u s e d   as  s u r f a c t a n t s   a r e   shown  in  v a r i o u s   p r i o r   a r t  

r e f e r e n c e s :   U . S .   P a t e n t s   N o s .   2 , 2 7 1 , 6 2 3 ,   2 , 2 4 0 , 4 7 2 ,  

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

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

3 , 5 4 5 , 9 7 4 ,   German   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OLS)  No.  1 , 9 4 2 , 6 6 5 ,  

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

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

to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   o t h e r   v a r i o u s   p h o t o -  

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



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   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   has   a t   l e a s t   one  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  

l a y e r   f o r m e d   on  a  s u p p o r t .   Any  known  t e c h n i q u e s   may  b e  

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 ,   s u p p o r t   a n d  

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

f i l t e r   l a y e r ,   i n t e r m e d i a t e   l a y e r ,   and  s u b b i n g   l a y e r .  

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

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

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

p e r s e d   in   t he   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d .   S u i t a b l e   s i l v e r   h a l i d e s  

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

b r o m i d e   and  s i l v e r   c h l o r o i o d o b r o m i d e .   T h e s e   s i l v e r   h a l i d e s  

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

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

v e r s i o n   m e t h o d   and  d o u b l e - j e t   m e t h o d   d e s c r i b e d   in   B r i t i s h  

P a t e n t   No.  6 3 5 , 8 4 1   and  U . S .   P a t e n t   No.  3 , 6 2 2 , 3 1 8 .  

T h e s e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   may  be  d i s p e r s e d   in   h y d r o -  

p h i l i c   c o l l o i d s   w h i c h   a r e   t h e   same  as  t h o s e   e m p l o y e d   f o r  

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

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   shown  above   may  be  c h e m i c a l l y  

s e n s i t i z e d   by  known  t e c h n i q u e s .   They  may  be  o p t i o n a l l y  

s u b j e c t e d   to   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   or  s u p e r s e n s i t i z a t i o n  

by  c y a n i n e   dyes   s u c h   as  c y a n i n e ,   m e r o c y a n i n e   and  c a r b o -  

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

or   w i t h   s t y r y l   d y e s .  

V a r i o u s   c o m p o u n d s   may  be  i n c o r p o r a t e d   in   t he   p h o t o -  

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



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

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

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

i n c l u d e   4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - l , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e ,   3 -  

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

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

c o m p o u n d s ,   m e r c a p t o   c o m p o u n d s   and   m e t a l   s a l t s .  

I f   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   of   t h e  

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

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

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

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

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

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

T w o - e q u i v a l e n t   t y p e   c o m p o u n d s   may  a l s o   be  u s e d   w h e r e i n  

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

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

r e a c t i o n .   T y p i c a l   y e l l o w   c o u p l e r s   a r e   shown  in   U . S .  

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

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

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

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

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

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

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



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

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

3 , 8 8 8 , 6 8 0 ,   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 s   (OPI)  N o s .  

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

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 s   Nos .   1 3 4 4 7 0 / 7 5   and  1 5 6 3 2 7 / 7 5 .  

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

shown  in   B r i t i s h   P a t e n t   No.  1 , 2 4 7 , 4 9 3   and  B e l g i a n   P a t e n t  

No.  7 9 2 , 5 2 5 .   T y p i c a l   m a g e n t a   c o u p l e r s   of  p y r a z o l i n o -  

b e n z i m i d a z o l e   t y p e   a r e   shown  in   U .S .   P a t e n t   No.  3 , 0 6 1 , 4 3 2 ,  

German  P a t e n t   No.  2 , 1 5 6 , 1 1 1   and  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.  6 0 4 7 9 / 7 1 .   T y p i c a l   m a g e n t a   c o u p l e r s   of   i n d a z o l o n e  

t y p e   a r e   shown  in   B e l g i a n   P a t e n t   No.  7 6 9 , 1 1 6 .  

S u i t a b l e   cyan   c o u p l e r s   a r e   p h e n o l i c   and  n a p h t h o l i c  

c o u p l e r s .   T h e s e   cyan   c o u p l e r s   a r e   shown  i n ,   f o r   e x a m p l e ,  

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

2 , 8 9 5 , 8 2 6 ,   3 , 4 7 6 , 5 6 3 ,   3 , 7 3 7 , 3 1 6 ,   3 , 7 5 8 , 3 0 8 ,   3 , 8 3 9 , 0 4 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 s   (OPI)  Nos.   37425  / 7 2 ,  

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

C o l o r e d   m a g e n t a   c o u p l e r s   and  c o l o r e d   cyan   c o u p l e r s  

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

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

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

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

p r e v e n t   dye  d i s c o l o r a t i o n   and  s t a i n .  

P r e f e r r e d   e x a m p l e s   of   t h e   s u p p o r t   on  w h i c h   t h e   n o n -  

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



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

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

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

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

p o l y e t h y l e n e - c o a t e d   p a p e r .  

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

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

d e t e r m i n e d   in   o r d e r   to   e n s u r e   u n i f o r m   q u a l i t y   and  h i g h  

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

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

c o a t i n g   and  c u r t a i n   c o a t i n g .   The  e x t r u s i o n   c o a t i n g   a n d  

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

m e t h o d   p e r m i t s   t h e   s i m u l t a n e o u s   f o r m a t i o n   of   two  or   m o r e  

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

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

l o w e r   t h a n   30  m/min   i s   p r e f e r r e d .   The  h a r d e n e r   and  o t h e r  

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

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

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

s o l u t i o n   j u s t   b e f o r e   t h e   l a t t e r   i s   a p p l i e d   to   t h e   s u p p o r t .  

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

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

X - r a y   p h o t o g r a p h y ,   p r i n t i n g ,   m i c r o p h o t o g r a p h y ,   r e c o r d i n g  

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

I n  o r d e r   to   f o rm  an  i m a g e ,   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   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   f i r s t   e x p o s e d  



and  s u b s e q u e n t l y   d e v e l o p e d   by  any  of  t h e   known  m e t h o d s .  

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

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

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

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

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

h y d r o c h l o r i d e ,   2 - a m i n o - 5 - d i e t h y l a m i n o t o l u e n e   h y d r o c h l o -  

r i d e ,   2 - a m i n o - 5 - ( N - e t h y l - N - d o d e c y l a m i n o ) - t o l u e n e ,   2 -  

a m i n o - 5 - ( N - e t h y l - N - B - m e t h a n e s u l f o n a m i d o e t h y l ) - a m i n o t o l u e n e  

s u l f a t e ,   4 - ( N - e t h y l - N - B - m e t h a n e s u l f o r n a m i d o e t h y l a m i n o ) -  

a n i l i n e ,   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 ,   a n d  

2 - a m i n o - 5 - ( N - e t h y l - N - B - m e t h o x y e t h y l ) a m i n o t o l u e n e .  

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

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

s t e p s   i n c l u d i n g   b l e a c h i n g ,   f i x i n g   ( t h e   two  s t e p s   may  b e  

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

and  d r y i n g .  

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   of   t h e   p r e -  

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

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

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

r e s i s t a n c e .   T h e r e f o r e ,   s c r a t c h e s   or  a b r a s i o n s   due  t o  

c o n t a c t   or  f r i c t i o n   a r e   l e s s   l i k e l y   to   o c c u r   on  t h e  

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

i t s   m a n u f a c t u r e   of  s e r v i c e ,   and  an  image   f r e e   f rom  s u c h  

d e f e c t s   as  p r e s s u r e   fog   and  d e s e n s i t i z a t i o n   can  be  p r o d u c e d .  



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   now  d e s c r i b e d   in   g r e a t e r  

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

t h e   e m b o d i m e n t s  o f   t h e   i n v e n t i o n   a re   by  no  means   l i m i t e d .  

EXAMPLE  1 

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

e m u l s i o n   ( w i t h   7  mol%  of   s i l v e r   i o d i d e )   w e r e   p r e p a r e d  

f r o m   a  m i x t u r e   of  300  g  o f  g e l a t i n ,   2 . 5   x  10 -2  mol  o f  

a  y e l l o w   c o u p l e r   o r   @ - p i v a l o y l - @ - ( 1 - b e n z y l - 2 , 4 - d i o x y -  

i m i d a z o l i n e - 3 - y l - 2 - c h l o r o - 5 - { γ - ( 2 , 4 - t e r t a m y l p h e n o x y ) -  

b u t y l a m i d o ) a c e t a n i l i d e ,   and  a  h a r d e n e r   or  1 , 2 - b i s ( v i -  

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

on  one   mol  of  t h e   s i l v e r   h a l i d e .   Twen ty   s a m p l e s   of   a  

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

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

P r o t e c t i v e   l a y e r  

B i n d e r :   g e l a t i n  

M a t t i n g   a g e n t :   s ee   T a b l e   1 

C o a t i n g   a i d :   s o d i u m   d i - 2 - e t h y l h e x y l s u l f o s u c c i n a t e  

H a r d e n e r :   1 , 2 - b i s ( v i n y l s u l f o n y l ) e t h a n e  

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

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

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

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

c o a t i n g   s p e e d   of   50  m / m i n .   The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  

l a y e r s   o v e r l i e d   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r s .   The  webs  w e r e  



d r i e d   to   a  t h i c k n e s s   of  6 . 8  p   and  t h e   r e s u l t i n g   s a m p l e s  

of  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   w e r e   n u m b e r e d   1 

to  20  ( s i l v e r   c o n t e n t   =  5 .6   m g / m 2 ) .   The  r e s p e c t i v e  

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

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

b e l o w .   T h e r e a f t e r ,   t h e   s a m p l e s   we re   e x p o s e d   to   w h i t e  

l i g h t   in   a  s e n s i t o m e t e r   (Model   KS-1  of  K o n i s h i r o k u   P h o t o  

I n d u s t r y   C o . ,   L t d . )   a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d   s p e c i f i e d  

in   t h e   J I S ,   p r o c e s s e d   w i t h   t h e   s o l u t i o n s   shown  in  c o n -  

n e c t i o n   w i t h   t h e   d e s c r i p t i o n   of   t h e   p r o c e d u r e s   o f  

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

c h a r a c t e r i s t i c s .   The  r e s u l t s   of  t h e   t h r e e   t e s t s   a n d  

s e n s i t o m e t r i c   a n a l y s i s   a r e   shown  in  T a b l e   1.  T h e  

s e n s i t i v i t y   i s   shown  in  T a b l e   1  in   t e r m s   of  r e l a t i v e  

v a l u e s ,   w i t h   t h a t   of   c o m p a r a t i v e   s a m p l e   (No.  10)  t a k e n  

as  1 0 0 .  

T e s t i n g   m e t h o d s :  

1.  S l i p   p r o p e r t i e s  

a)  D y n a m i c   f r i c t i o n   c o e f f i c i e n t   of  e a c h   s a m p l e   w a s  

m e a s u r e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   m e t h o d   shown  in  ASTM 

D - 1 8 1 4 .   B e f o r e   t h e   m e a s u r e m e n t ,   t h e   s a m p l e   had  i t s  

m o i s t u r e   c o n t e n t   c o n d i t i o n e d   by  b e i n g   h e l d   a t   23°C  f o r  

24  h o u r s   b o t h   a t   55%  r . h .   and  80%  r . h .   The  v a l u e s   shown  i n  

T a b l e   1  a r e   i n d i c a t i v e   of   t h e   c o e f f i c i e n t   of   d y n a m i c  

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

b)  The  a b r a s i o n   c a u s i n g   l o a d   was  m e a s u r e d   by  s c r a t c h i n g  

t h e   s u r f a c e   of  e a c h   f i l m   w i t h   a  s t y l u s   ( h e a d :   0.1  mmφ) 



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

d e v e l o p e d .  

2.  B l o c k i n g   r e s i s t a n c e  

A  p a i r   of   t e s t   p i e c e s   (5  cm  x  5  cm)  c u t   f rom  e a c h  

s a m p l e   w e r e   h e l d   a t   23°C  and  80%  r . h .   f o r   24  h o u r s .  

T h e n ,   t h e   two  t e s t   p i e c e s   w e r e   s u p e r i m p o s e d   so  t h a t   t h e  

r e s p e c t i v e   p r o t e c t i v e   l a y e r s   a r e   in   a  f a c e - t o - f a c e  

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

a t   a  l o a d   of   800  g  and  h e l d   in   a  h o t   and  humid   a t m o s p h e r e  

(40°C  x  80%  r . h . )   f o r   24  h o u r s .   T h e r e a f t e r ,   t h e   l o a d  

was  r e m o v e d   and  t h e   t e s t   p i e c e s   w e r e   p e e l e d   f rom  e a c h  

o t h e r .   The  b l o c k i n g   r e s i s t a n c e   of   e a c h   s a m p l e   w a s  

e v a l u a t e d   by  t h e   a r e a   w h e r e   two  t e s t   p i e c e s   a d h e r e d   t o  

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

R a t i n g   B l o c k i n g   a r e a   (%) 

A:  0  -   20  

B:  2 1  -   4 0  

C:  4 1  -   60  

D:  6 1  -   8 0  

E:  81  o r  m o r e  

3.  T r a n s p a r e n c y  

A  s e t   of   u n e x p o s e d   s a m p l e s   No.  1  to   No.  20  w e r e  

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

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

s a m p l e s   w e r e   m e a s u r e d   w i t h   a  n e p h e l o m e t e r   of   N i p p o n  

S e i m i t s u   Kogyo  K . K .  



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

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

C o l o r   d e v e l o p e r :  



B l e a c h i n g   s o l u t i o n :  

F i x i n g   s o l u t i o n :  

S t a b i l i z i n g   s o l u t i o n :  







As  shown  in  T a b l e   1,  g i v e n   t h e   same  amoun t   o f  

m a t t i n g   a g e n t   f o r   u n i t   a r e a ,   s a m p l e   Nos.   1  to   9  u s i n g  

t h e   f i n e   o r g a n i c   g r a i n s   h a v i n g   t h e   a v e r a g e   s i z e   and  s i z e  

f r e q u e n c y   d e f i n e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   had  s i g n i f i c -  

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

Nos.   10  to   20  w i t h o u t   s a c r i f i c i n g   t h e   t r a n s p a r e n c y ,  

b l o c k i n g   r e s i s t a n c e   and  s e n s i t o m e t r i c   c h a r a c t e r i s t i c s .  

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

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

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

EXAMPLE  2 

A  s u b b e d   t r i a c e t y l   c e l l u l o s e   f i l m   b a s e   was  c o a t e d  

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

c l o s e s t   to   t h e   b a s e .  

F i r s t   l a y e r :  

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

( d r y   t h i c k n e s s :   1  u ) .  

S e c o n d   l a y e r :  

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

( d r y   t h i c k n e s s :   6  µ ,  w i t h   8  mol%  s i l v e r   b r o m i d e )   c o n t a i n -  

i n g ,   p e r   mol  of  s i l v e r   h a l i d e ,   6 .8   x  10-2  mol  of  a  c y a n  

c o u p l e r   or  1 - h y d r o x y - N - { γ ( - 2 , 4 - d i - t e r t a m y l p h e n o x y ) -  

b u t y l ) - 2 - n a p h t h a m i d e ,   1.7  x  10-2  mol  of  a  c o l o r e d  

c o u p l e r   or  1 - h y d r o x y - N - { 6 - ( 2 , 4 - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y ) -  

b u t y l ) - 4 - ( 2 - e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l a z o ) - 2 - n a p h t h a m i d e ,   a n d  



4  x  10 -3   mol  of   a  DIR  c o m p o u n d   or   2 - ( 1 - p h e n y l - 5 - t e t r a -  

z o l y l t h i o ) - 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t a m y l p h e n a x y a c e t a m i d o ) - 1 - i n d a n o n e .  

T h i r d   l a y e r :  

G r e e n - s e n s i t i v e   ( low  s e n s i t i v i t y )   s i l v e r   i o d o b r o m i d e  

e m u l s i o n   l a y e r   ( d r y   t h i c k n e s s :   3 . 5   µ,  w i t h   8  mol%  s i l v e r  

i o d i d e )   c o n t a i n i n g ,   p e r   mol  o f  s i l v e r   h a l i d e ,   5 .8   x  

10-2   mol   o f   a  m a g e n t a   c o u p l e r   or   1 - ( 2 , 4 , 6 - t r i c h l o r o ) -  

p h e n y l - 3 - { 3 - ( 2 , 4 - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y ) a c e t a m i d o } b e n z a m i d o -  

5 - p y r a z o l o n e ,   1 .7   x  10 -2  mol  of   a  c o l o r e d   c o u p l e r   o r  

1 - ( 2 , 4 , 6 - t r i c h l o r o p h e n y l ) - 3 - { 3 - ( o c t a d e c e n y l s u c c i n i m i d o ) -  

2 - c h l o r o } a n i l i d o - 4 - ( y - n a p h t h y l a z o ) - 5 - p y r a z o l o n e   and  7  x  

10-3   mol   o f  a   DIR  c o m p o u n d   o r   2-  ( 1 - p h e n y l - 5 - t e t r a -  

z a l y l t h i o ) - 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t a m y l p h e n o x y a c e t a m i d o ) - 1 - i n d a n o n e .  

F o u r t h   l a y e r :  

G r e e n - s e n s i t i v e   ( h i g h   s e n s i t i v i t y )   s i l v e r   i o d o -  

b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r   ( d r y   t h i c k n e s s :   2 . 5   µ,  w i t h   6 

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

- 2  1.1  x  1 0  ,   5  x  10-3   and  2  x  10  m o l ,   r e s p e c t i v e l y ,   o f  

a  m a g e n t a   c o u p l e r ,   c o l o r e d   c o u p l e r   and  DIR  c o m p o u n d  

w h i c h   w e r e   t h e   same  as  t h o s e   u s e d   in   t h e   t h i r d   l a y e r .  

F i f t h   l a y e r :  

G e l a t i n   l a y e r   ( d r y   t h i c k n e s s :   1  µ)  c o n t a i n i n g  

y e l l o w   c o l l o i d a l   s i l v e r   and  2 , 5 - d i - t e r t - o c t y l h y d r o q u i n o n e .  

S i x t h   l a y e r :  

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



(dry   t h i c k n e s s :   6  µ,  w i t h   7  mol%  s i l v e r   i o d i d e )   c o n -  

t a i n i n g ,   p e r   mol  of  s i l v e r   h a l i d e ,   350  g  of  g e l a t i n ,  

3  x  1 0   mol  of  a  y e l l o w   c o u p l e r   or  a - p i v a l o y l - a - ( 1 -  

b e n z y l - 2 - p h e n y l - 3 , 5 - d i o x o t r i a z o l i d i n e - 4 - y 1 ) - 5 ' - { @ - ( 2 , 4 -  

d i - t e r t - a m y l p h e n o x y ) b u t y l a m i d o } - 2 ' - c h l o r o a c e t a n i l i d e   a n d  

a  h a r d e n e r   or  1 , 2 - b i s ( v i n y l s u l f o n y l ) e t h a n e .  

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

b a s i c   f o r m u l a t i o n   i n d i c a t e d   b e l o w   we re   f o r m e d   so  as  t o  

p r o v i d e   s a m p l e   Nos.   21  to   25  of  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 .  

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

B i n d e r :   g e l a t i n  

M a t t i n g   a g e n t :   s ee   T a b l e   2 .  

C o a t i n g   a i d :   s o d i u m   d i - 2 - e t h y l h e x y l s u l f o s u c c i n a t e  

UV  a b s o r b e r :   d i s p e r s i o n   of  T i n u v i n   PS  320  and  3 2 6  

H a r d e n e r :   1 , 2 - b i s ( v i n y l s u l f o n y l ) e t h a n e  

Dry  t h i c k n e s s :   0 . 8  p  

The  r e s p e c t i v e   s a m p l e s   w e r e   d r i e d   and  t e s t e d   f o r  

t h e i r   s l i p   p r o p e r t i e s ,   b l o c k i n g   r e s i s t a n c e   and  t r a n s -  

p a r e n c y   as  in  E x a m p l e   1.  T h e r e a f t e r ,   t h e   s a m p l e s   w e r e  

e x p o s e d   to   w h i t e   l i g h t   in  a  s e n s i t o m e t e r   (Model   K S - 1  

of  K o n i s h i r o k u   P h o t o   I n d u s t r y   C o . ,   L t d . ) ,   p r o c e s s e d   w i t h  

t h e   same  s o l u t i o n s   as  u s e d   in  E x a m p l e   1,  and  s u b s e -  

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

s e n s i t i v i t y   and  f o g ) .   The  r e s u l t s   of  t h e   t e s t s   a n d  

s e n s i t o m e t r i c   a n a l y s i s   a r e   shown  in  T a b l e   2.  The  s e n s i -  

t i v i t y   and  fog  h a v i n g   t h e   same  m e a n i n g s   as  in  E x a m p l e   1 



w e r e   m e a s u r e d   f o r   t h e   t h r e e   d i f f e r e n t   d y e s ,   b l u e   ( B ) ,  

g r e e n   (G)  and  r e d   ( R ) .  

As  i s   c l e a r   f r o m   T a b l e   2,  s a m p l e   Nos .   21  to  23 

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

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

t h a n   c o m p a r a t i v e   s a m p l e   Nos .   24  and  25.  The  i m p r o v e m e n t  

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

i n v e n t i o n   was  m o r e   m a r k e d   in  a  humid   a t m o s p h e r e   t h a n  

in  a  r e l a t i v e l y   d r y   a t m o s p h e r e .   No  a d v e r s e   e f f e c t s   o n  

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

p r o v e m e n t   in  t h e   s l i p   p r o p e r t i e s .   The  i m p r o v e d   s l i p  

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

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

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

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

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

f o r m e d   no  v i s i b l e   a g g r e g a t e s .  





1.  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   f o r m e d  

on  one  of   i t s   s u r f a c e s   a t   l e a s t   one  s i l v e r   h a l i d e  

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

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

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

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

of   1 .5   to   2 . 5   m i c r o n s   and  s u c h   a  s i z e   d i s t r i b u t i o n   t h a t  

t h e   f r e q u e n c y   of   p a r t i c l e s   s m a l l e r   t h a n   4  m i c r o n s   is   a t  

l e a s t   9 5 % .  

2.  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   a c c o r d i n g   t o  

C l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   o r g a n i c   p a r t i c l e s   a r e   c o m p r i s e d   o f  

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

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

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

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

3.  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   a c c o r d i n g   t o  

C l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   o r g a n i c   p a r t i c l e s   a r e   c o m p r i s e d   o f  

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

4.  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   a c c o r d i n g   t o  

C l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   c o l l o i d a l   l a y e r   c o n t a i n s   s a i d   o r g a n i c  

p a r t i c l e s   i n   an  a m o u n t   of   10  to   500  mg  p e r   s q u a r e   m e t e r .  

5.  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   a c c o r d i n g   t o  

C l a i m   4,  w h e r e i n   t h e   c o n t e n t   o f   s a i d   o r g a n i c   p a r t i c l e s   i s  

20  to   200  mg  p e r   s q u a r e   m e t e r .  

6.  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   a c c o r d i n g   t o  

C l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   c o l l o i d a l   l a y e r   f u r t h e r   c o n t a i n s   a n  

o r g a n i c   f l u o r o   c o m p o u n d .  
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