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Ucti  e n g e s e i   1  s c h a f   t  

P a t e n t a b t e i l u n g  

j  5090  L e v e r k u s e n   i  

i s - k l u / c  

Durch  W ä r m e b e h a n d l u n g   e n t w i c k e l b a r e s   f a r b f o t o g r a f i s c h e s  

\u f   Z e i c h n u n g s m a t e r i a l  

Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   d u r c h   W ä r m e b e h a n d l u n g   e n t -  

w i c k e l b a r e s   f a r b f o t o g r a f i s c h e s   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l  

b e s t e h e n d   aus  e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r   m i t   e i n e r   B i n d e m i t t e l -  

s c h i c h t   d i e   a l s   S c h i c h t z u s ä t z e   m i n d e s t e n s   e i n e   f a r b g e -  

b e n d e   V e r b i n d u n g   und  e i n e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   e n t -  

h ä l t ,   d e r e n   K r i s t a l l e   Zonen   u n t e r s c h i e d l i c h e r   H a l o g e n i d -  

z u s a m m e n s e t z u n g   a u f w e i s e n   und  d i e   im  f o l g e n d e n   k u r z  

Z o n e n e m u l s i o n   g e n a n n t   w i r d «   D u r c h   den  E i n s a t z   d e r   Z o n e n -  

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

S c h l e i e r   g e d r ü c k t   und  d e r   V e r a r b e i t u n g s s p i e l r a u m   b e i   d e r  

W ä r m e e n t w i c k l u n g   e r w e i t e r t ,  

W ä r m e e n t w i c k e l b a r e   f o t o g r a f i s c h e   Auf  z e i c h n u n g s m a t e r i a -  

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

l i c h e n   Z u s a t z   s i n d   b e r e i t s   b e s c h r i e b e n .   E i n e   U b e r s i c h t  

ü b e r   den  E i n s a t z   von  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   b e i  

t h e r m o g r a f   i s c h e n   V e r f a h r e n   in  h y d r o p h i l e n   und  h y d r o -  

p h o b e n   M e d i e n   f i n d e t   s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   in  R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e   1 7 0 2 9 ,   ( J u n i   1978}  ♦  Das  Si  l b e r h a l o g e n i d   k a n n  
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1 0  

h i e r b e i   n e b e n   d e r   B i l d u n g   des   l a t e n t e n   B i l d e s   s e l b s t   a l s  
m e t a l l i s c h e s   S i l b e r   zum  B i l d a u f b a u   b e i t r a g e n   o d e r   a b e r  
auch   a l s   O x i d a t   i o n s m i t t e l   f ü r   n a c h g e s c h a l t e t e   F a r b r e a k -  
t i o n e n   d i e n e n .   Als   m ö g l i c h e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g e n  
k ö n n e n   u . a .   k o n v e n t i o n e l l e   F a r b k u p p l e r   o d e r   L e u k o f a r b -  

s t o f f b a s e n ,   d i e   b e i   O x i d a t i o n   e i n   F a r b s t o f f b i l d   e r z e u -  

g e n ,   in  F r a g e   k o m m e n .  

Als   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g   e i g n e n   s i c h   in  b e s o n d e r e m  

Maße  s o l c h e ,   d i e   in  n i c h t - d i f   f u n d i e r e n d e r   Form  in  d i e  
S c h i c h t   e i n e s   f o t o g r a f i s c h e n   Auf  z e i c h n u n g s m a t e r i a l s  

15  e i n g e l a g e r t   w e r d e n   k ö n n e n   und  a l s   F o l g e   de r   E n t w i c k l u n g  
e i n e n   d i f f u s i o n s f ä h i g e n   F a r b s t o f f   f r e i z u s e t z e n   v e r m ö g e n  
( F a r b a b s p a l t e r )   .  Die  b e s o n d e r e   E i g n u n g   s o l c h e r   F a r b a b -  

s p a l t e r   b e r u h t   au f   dem  U m s t a n d ,   daß  d i e   b i l d m ä ß i g   f r e i -  

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

ü b e r t r a g e n   w e r d e n   k ö n n e n   u n t e r   B i l d u n g   e i n e s   b r i l l a n t e n  

F a r b b i l d e s ,   das   n i c h t   von  s t ö r e n d e m   B i l d s i l b e r   o d e r   S i l -  

b e r h a l o g e n i d   ü b e r l a g e r t   i s t   und  d e m e n t s p r e c h e n d   k e i n e r  

N a c h b e h a n d l u n g   b e d a r f .   D u r c h   K o m b i n a t i o n   des   W ä r m e e n t -  

w i c k l u n g s v e r f a h r e n s   m i t   dem  F a r b d i f   f u s i o n s v e r f a h r e n   e r -  
Äa  g i b t   s i c h   s o m i t   e i n   v o r t e i l h a f t e s   S c h n e l l v e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   f a r b i g e r   B i l d e r ,   E in   h i e r f ü r   g e e i g n e t e s  
Auf  z e i c h n u n g s m a t e r   i a l   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n   i n  

D E - A - 3 2   15  4 8 5 .  

JU  Nach  d i e s e r   V e r ö f f e n t l i c h u n g   w i r d   e i n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e -  
r i a l   m i t   e i n e r   S c h i c h t ,   d i e   e i n e   K o m b i n a t i o n   aus  S i l b e r -  

h a l o g e n i d ,   S i l b e r b e n z o t r i a z o l a t   ,  e i n e m   F a r b a b s p a l t e r   u n d  

G u a n i d i n t r i c h l o r a c e t a t   ( B a s e n s p e n d e r )   e n t h ä l t ,   b i l d m ä ß i g  

b e l i c h t e t   und  a n s c h l i e ß e n d   in  K o n t a k t   mi t   e i n e m   B i l d -  
3 5  
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m p f a n g s b l a t t   e i n e r   W ä r m e b e h a n d l u n g   u n i e r w o n e n ,   « u u e x  

er  b i l d m ä ß i g   f r e i g e s e t z t e   F a r b s t o f f   auf   das   B i l d e m -  

f a n g s b l a t t   ü b e r t r a g e n   w i r d .   Für   d i e   H e r s t e l l u n g   m e h r -  

a r b i g e r   B i l d e r   m ü s s e n   m e h r e r e   s o l c h e r   K o m b i n a t i o n e n  

o r h a n d e n   s e i n ,   w o b e i   das   Si  l b e r h a l o g e n i d   in  j e d e r   d i e -  

er  K o m b i n a t i o n e n   f ü r   e i n e n   a n d e r e n   S p e k t r a l b e r e i c h   d e s  

. i c h t e s   e m p f i n d l i c h   i s t   und  e n t s p r e c h e n d   s e i n e r   S p e k -  

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

t ä l t ,   d e r   e i n e n   F a r b s t o f f   e i n e r   a n d e r e n   F a r b e   f r e i s e t z t ,  

l e i s t   e i n e r   F a r b e ,   d i e   k o m p l e m e n t ä r   i s t   zu  d e r   F a r b e   d e s  

. i c h t e s ,   f ü r   d i e   das   b e t r e f f e n d e   S i l b e r h a l o g e n i d   e i n e  

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

lungen   k ö n n e n   in  v e r s c h i e d e n e n   S c h i c h t e n   ü b e r e i n a n d e r  

i n g e o r d n e t   s e i n .  

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

f a r b d i f   f u s i o n s v e r f a h r e n   V e r w e n d u n g   f i n d e n ,   w e r d e n   in  E P -  

i-0  123  913  a u f g e f ü h r t .   B e s c h r i e b e n   w e r d e n   S i l b e r -  

l a l o g e n i d e m u l s i o n e n   mi t   e i n e m   I o d i d g e h a l t   z w i s c h e n   4  b i s  

10  mol-54,   w o b e i   es  s i c h   um  M i s c h k r i s t a l l e   h a n d e l t .   D i e  

E m u l s i o n e n   w e i s e n   l a u t   R ö n t g e n b e u g u n g s d i a g r a m m   k e i n e  

Lonen  m i t   r e i n e m   S i l b e r i o d i d   a u f .   H e r v o r g e h o b e n   w i r d   d i e  

s c h n e l l e   E n t w i c k l u n g s k i n e t i k   und  g u t e   E m p f i n d l i c h k e i t  

i e r   E m u l s i o n e n .  

t f i c h t   ohne   P r o b l e m e   i s t   j e d o c h   d e r   B i l d s c h l e i e r ,   d e r  

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

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

l ä n g e r t e n   P r o z e ß z e i t e n ,   d i e   zu  e i n e r   d e u t l i c h e n   E r h ö h u n g  

der   S c h l e i e r w e r t e   f ü h r e n .   H i e r d u r c h   w i r d   d e r   V e r a r -  
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b e i t u n g s s p i e l r a u m   f ü r   e i n   d e r a r t i g e s   M a t e r i a l   s t a r k  

e i n g e e n g t ,   was  n a t u r g e m ä ß   e i n   P r o b l e m   f ü r   d i e   G l e i c h -  

m ä ß i g k e i t   d e r   B i l d e r g e b n i s s e   d a r s t e l l t »   Auch  d i e   E m p -  
f i n d l i c h k e i t   d e r a r t i g e r   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   b e d a r f  

d e r   V e r b e s s e r u n g ,  

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

g r a f i s c h e s   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   zu  s c h a f f e n ,   das   e i n  

n i e d r i g e s   S c h l e i e r n i v e a u   a u f w e i s t .   E i n   w e i t e r e s   Z i e l   d e r  

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

g r a f i s c h e s   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   zu  s c h a f f e n ,   das   e i n e  

h o h e   S c h l e i e r s t a b i l i t ä t   h a t ,   d i e   das   Auf  Z e i c h n u n g s m a -  

t e r i a l   g e g e n ü b e r   P r o z e s s   S c h w a n k u n g e n   w e n i g e r   a n f ä l l i g  

m a c h t .   E in   w e i t e r e s   Z i e l   b e s t e h t   d a r i n ,   e i n   Auf  Z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l   m i t   e i n e r   v e r b e s s e r t e n   D m i n / D m a x - R e l a t   i o n  

zu  e n t w i c k e l n .   E in   w e i t e r e s   Z i e l   d e r   E r f i n d u n g   i s t  

s c h l i e ß l i c h ,   e i n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   m i t   e i n e r   v e r b e s -  

s e r t e n   E m p f i n d l i c h k e i t   h e r z u s t e l l e n .  

D i e s e   Z i e l e   und  V o r t e i l e   d e r   E r f i n d u n g   w e r d e n   d u r c h  

f  o t o t h e r m o g r a f   i s c h e   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   m i t   S i l b e r -  

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

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

a u f w e i s e n   (wie   n a c h s t e h e n d   e r l ä u t e r t ) ,   w o b e i   d e r   Ü b e r -  

gang   z w i s c h e n   zwei   j e w e i l s   b e n a c h b a r t e n   Z o n e n   k o n t i n u -  

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

k a n n .   Im  e i n f a c h s t e n   F a l l   w e i s e n   d i e   K o r n e r   e i n e n   K e r n ,  

e i n e   ä u ß e r e   H ü l l e   und  e i n e   d a z w i s c h e n   a n g e o r d n e t e   d r i t t e  

Zone  a u f .   Z w i s c h e n   Kern   und  ä u ß e r e r   H ü l l e   k ö n n e n   j e d o c h  

a u c h   z w e i ,   d r e i   o d e r   mehr   Zonen   a n g e o r d n e t   s e i n .   J e d e  
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lone  u n t e r s c h e i d e t   s i c h   von  de r   o d e r   den  u n m u t e m a r   o e -  

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

i e t z u n g ,   U n t e r   e i n e r   Zone  i s t   e i n   z u s a m m e n h ä n g e n d e r   B e -  

■e ich   zu  v e r s t e h e n ,   d e r   s i c h   ü b e r   m i n d e s t e n s   0 , 5   m o l - %  

ies  g e s a m t e n   S i l b e r h a l o g e n i d s   e i n e s   j e d e n   K o r n s   e r -  

s t r e c k t   und  in  dem  d i e   Si  l b e r h a l o g e n i d z u s a m m e n s e t z u n g  

w e i t g e h e n d   k o n s t a n t   i s t .   An  den   G r e n z f l ä c h e n   z w i s c h e n  

zwei  b e n a c h b a r t e n   Zonen   kann   d i e   Si  l b e r h a l o g e n i d z u -  

s a m m e n s e t z u n g   e i n e n   G r a d i e n t e n   a u f w e i s e n .   Die   G r e n z e   i s t  

Ln  d i e s e m   F a l l   d a d u r c h   d e f i n i e r t ,   daß  an  d i e s e r   S t e l l e  

i i e   S i l b e r h a l o g e n i d z u s a m m e n s e t z u n g   dem  M i t t e l w e r t   d e r  

s i l b e r h a l o g e n i d z u s a m m e n s e t z u n g e n   in  den  h o m o g e n e n  

ä e r e i c h e n   d e r   b e i d e n   b e n a c h b a r t e n   Zonen   e n t s p r i c h t ,  

Die  e i n z e l n e n   Zonen   k ö n n e n   E i n s c h l ü s s e   a n d e r e r   Z u s a m m e n -  

s e t z u n g ,   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   m i t   e i n e m   h ö h e r e n   I o d i d g e -  

l a l t   e n t h a l t e n .   J e d e   e i n z e l n e   Zone  k a n n   a l s   H a l o g e n i d ,  

- h l o r i d ,   B r o m i d   o d e r   I o d i d   s o w i e   G e m i s c h e   d a v o n   e n t -  

h a l t e n .   S o f e r n   e i n   G r a d i e n t   h i n s i c h t l i c h   des   I o d i d g e -  

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

f ü h r u n g s f o r m   d e r   I o d i d g e h a l t   im  Kern   o d e r   in  d e r   U m g e -  

bung  des   K e r n e s   h ö h e r   a l s   in  e i n e r   w e i t e r   a u ß e n l i e g e n d e n  

Zone .   In  e i n e r   w e i t e r e n   b e v o r z u g t e n   Ausf   ü h r u n g s f   orm  b e -  

s t e h t   d e r   Kern   im  w e s e n t l i c h e n   aus   S i l b e r b r o m i d ,   d i e  

ä u ß e r s t e   Zone  aus   e i n e r   S i l b e r b r o m i d i o d i d e m u l s i o n   m i t  

r e l a t i v   w e n i g   I o d i d ,   z . B .   im  B e r e i c h   z w i s c h e n   0  und  1 0  

mol-54,  und  w e n i g s t e n s   e i n e   d a z w i s c h e n l i e g e n d e   Z w i s c h e n -  

zone   aus  e i n e r   S i l b e r b r o m i d i o d i d e m u l s i o n   m i t   e i n e m  

r e l a t i v   h o h e n   S i l b e r i o d i d g e h a l t   ,  i n s b e s o n d e r e   von  w e n i g -  

s t e n s   5  mol-54.   In  e i n e r   ganz   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   A u s -  

f ü h r u n g s f o r m   e n t h ä l t   w e n i g s t e n s   e i n e   z w i s c h e n   Kern   u n d  

ä u ß e r s t e r   H ü l l e   l i e g e n d e   Zone  e i n e   S i l b e r b r o m i d i o d i d -  

e m u l s i o n   mi t   7  b i s   40  mol-%  I o d i d .  
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in  e i n e r   w e i t e r e n   b e v o r z u g t e n   Aus  f u h r u n g s   fo rm  s i n d   d i e  
Si  l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   so  a u f g e b a u t ,   daß  von  d e r   K o r n -  
o b e r f l ä c h e   zum  K o r n z e n t r u m   h i n   w e n i g s t e n s   d r e i   Z o n e n  
u n t e r s c h i e d l i c h e r   H a l o g e n i d z u s a m m e n s e t z u n g   a u f e i n a n d e r  

f o l g e n   und  d e r   l o k a l e   I o d i d g e h a l t   an  w e n i g s t e n s   e i n e r  
S t e l l e ,   d i e   n i c h t   an  d e r   O b e r f l a c h e   und  n i c h t   im  Z e n t r u m  
l i e g t ,   e i n   Maximum  a n n i m m t ,   w o b e i   d i e   D i f f e r e n z   z w i s c h e n  
dem  I o d i d g e h a l t   d e r   Zone  mi t   dem  h ö c h s t e n   I o d i d g e h a l t  
und  dem  I o d i d g e h a l t   d e r   w e i t e r   vom  K o r n z e n t r u m   e n t f e r n -  
t e n   Zone  m i t   dem  n i e d r i g s t e n   I o d i d g e h a l t   m i n d e s t e n s   6 
m o l - X ,   v o r z u g s w e i s e   m i n d e s t e n s   8  mo l -X   und  in  e i n e r   g a n z  
b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   Aus  f ü h r u n g s   fo rm  m i n d e s t e n s   9  m o l - ? .  
b e t r a g t   und  d e r   m o l a r e   A n t e i l   ( M o l e n b r u c h )   d e r   Z o n e n ,  
in  d e n e n   d e r   I o d i d g e h a l t   e i n   Maximum  a n n i m m t ,   z w i s c h e n  
10  und  60%  l i e g t ,   b e v o r z u g t   z w i s c h e n   15  b i s   50*/.  und  g a n z  
b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   z w i s c h e n   20  und  4 0  

S o w e i t   ü b e r w i e g e n d   C h l o r i d b r o m i d e m u l s i o n e n   v e r w e n d e t  
w e r d e n ,   b e s t e h t   e i n e   b e v o r z u g t e   Aus  f ü h r u n g s   fo rm  d a r i n ,  
daß  im  I n n e r n   des   K o r n s   m i n d e s t e n s   e i n e   Zone  v o r h a n d e n  
i s t ,   d e r e n   C h l o r i d g e h a l t   h ö h e r   i s t   a l s   d e r   C h l o r i d g e h a l t  
d e r   b e n a c h b a r t e n   Z o n e n .   Der  g l o b a l e   C h l o r i d g e h a l t   d i e s e r  
E m u l s i o n e n   l i e g t   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0 ,5   und  95  m o l - % ,  
d e r   m a x i m a l e   l o k a l e   C h l o r i d g e h a l t   z w i s c h e n   20  und  1 0 0  
m o l - % .  

Der  m i t t l e r e   D u r c h m e s s e r   d e r   K u g e l ,   d e r e n   Vo lumen   g l e i c h  
dem  V o l u m e n   d e r   Si  l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   d e r   e r f i n d u n g s g e -  
mäß  zu  v e r w e n d e n d e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   i s t ,   l i e g t  
v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0 , 1 5   um  und  2 , 3   um,  i n s b e s o n d e r e  
z w i s c h e n   0 , 2   Mm  und  1 ,3   um.  
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Die  Si  l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   k ö n n e n   in  e i n e m   b e l i e b i g e n  

H a b i t u s   v o r l i e g e n ,   z . B .   a l s   W ü r f e l ,   O k t a e d e r ,   T e t r a -  

i e k a e d e r   u s w .  

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   h a n d e l t   es  s i c h   um 

ü b e r w i e g e n d   k o m p a k t e   K r i s t a l l e ,   d i e   z . B .   k u b i s c h   o d e r  

□ k t a e d r i s c h   s i n d   o d e r   Ü b e r g a n g s f o r m e n   a u f w e i s e n .   S i e  

l a s s e n   s i c h   d a d u r c h   k e n n z e i c h n e n ,   daß  s i e   im  w e s e n t -  

l i c h e n   e i n e   D i c k e   von  mehr   a l s   0 , 1 5   um  a u f w e i s e n .   D a s  

d u r c h s c h n i t t l i c h e   V e r h ä l t n i s   von  D u r c h m e s s e r   zu  D i c k e  

i s t   b e v o r z u g t   k l e i n e r   a l s   8 : 1 ,   w o b e i   d e r   D u r c h m e s s e r   d e s  

Korns   d e f i n i e r t   i s t   a l s   d e r   D u r c h m e s s e r   e i n e s   K r e i s e s ,  

d e s s e n   K r e i s i n h a l t   g l e i c h   d e r   p r o j i z i e r t e n   F l ä c h e   d e s  

K o r n e s   i s t .  

Die  K a n t e n   und  E c k e n   d e r   S  i  l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   k ö n n e n  

a b g e r u n d e t   s e i n .   Die  S i l b e r h a l o g e n i d k o r n e r   k ö n n e n   e i n e  

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

e i n e r   i h r e r   O b e r f l ä c h e n   V e r t i e f u n g e n   a u f w e i s e n   o d e r   m i t  

Warzen   a u s g e s t a t t e t   s e i n .   Die  K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   d e r  

S i l b e r h a l o g e n i d k o r n e r   kann   m o n o d i s p e r s ,   o l i g o d i s p e r s  

o d e r   p o l y d i s p e r s   s e i n .  

Die  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   k ö n n e n   m i t t e l s   d e r   ü b -  

l i c h e n   V e r f a h r e n s w e i s e n   ( z . B .   E i n f a c h e i n l a u f ,   D o p p e l -  

e i n l a u f ,   m i t   k o n s t a n t e m   o d e r   b e s c h l e u n i g t e m   S t o f f   Z u -  

f l u ß )   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   d i e  

H e r s t e l l u n g   n a c h   dem  D o p p e l e i n l a u f   v e r f a h r e n   u n t e r   S t e u e -  

r u n g   des   p A g - W e r t e s .   V e r w i e s e n   w i r d   au f   d i e   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e   17643  ( D e z e m b e r   1 9 7 8 ) ,   A b s c h n i t t e   I  und  I I .  
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W ä h r e n d   d e r   F ä l l u n g   k ö n n e n   f o t o g r a f i s c h   a k t i v e   V e r -  
5  b i n d u n g e n ,   wie   V e r b i n d u n g e n   von  K u p f e r ,   T h a l l i u m ,   B l e i ,  

W i s m u t ,   Cadmium,   R u t h e n i u m ,   R h o d i u m ,   P a l l a d i u m ,   O s m i u m ,  

I r i d i u m ,   P l a t i n ,   G o l d ,   S c h w e f e l ,   S e l e n   und  T e l l u r ,   a n -  

w e s e n d   s e i n »  

Die   E m u l s i o n e n   s i n d   b e v o r z u g t   an  d e r   K o r n o b e r f l ä c h e   z u  
e i n e r   h o h e n   O b e r f l ä c h e n e m p f i n d l i c h k e i t   c h e m i s c h   s e n s i b i -  

l i s i e r t .   Es  i s t   a b e r   a u c h   m ö g l i c h ,   z u s ä t z l i c h   w e n i g s t e n s  

e i n e   d e r   i n n e r e n   Zonen   vo r   A b s c h l u ß   des   K o r n w a c h s t u m s  

c h e m i s c h   zu  s e n s i b i l i s i e r e n .   Zur  c h e m i s c h e n   S e n s i b i l i -  

s i e r u n g   k ö n n e n   d i e   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,  

z . B .   m i t   a k t i v e r   G e l a t i n e   o d e r   m i t   V e r b i n d u n g e n   v o n  

S c h w e f e l ,   S e l e n ,   T e l l u r ,   G o l d ,   P a l l a d i u m ,   P l a t i n ,  

I r i d i u m ,   w o b e i   d i e   p A g - W e r t e   z w i s c h e n   4  und  10,  d i e   p H -  

W e r t e   z w i s c h e n   3 , 5   und  9  und  d i e   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  
20  30°  C  und  90°  C  s c h w a n k e n   k ö n n e n ;   d i e   c h e m i s c h e   S e n s i b i -  

l i s i e r u n g   k a n n   in  G e g e n w a r t   von  h e t e r o c y c l i s c h e n   S t i c k -  

s t o f f   V e r b i n d u n g e n   wie   I m i d a z o l e n ,   A z a i n d e n e n ,   A z a p y r i d a -  

z i n e n   und  A z a p y r i m i d i n e n   und  T h i o c y a n a t d e r   i v a t e n   ,  T h i o -  

e t h e r n   und  a n d e r e n   S i l b e r h a l o g e n i d l o s u n g s m i t t e l n   d u r c h -  
^   g e f ü h r t   w e r d e n .   E r s a t z w e i s e   o d e r   z u s ä t z l i c h   k ö n n e n   d i e  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n e n   e i n e r   R e d u k t i o n s s e n s i b i i i -  

s i e r u n g   u n t e r z o g e n   w e r d e n ,   z . B .   d u r c h   W a s s e r s t o f   ,  d u r c h  

n i e d r i g e n   pAg  ( z . B .   k l e i n e r   a l s   5)  u n d / o d e r   h o h e n   pH 

( z . B .   ü b e r   8 ) ,   d u r c h   R e d u k t i o n s m i t t e l   wie  Z i n n ( I I ) -  
^   C h l o r i d ,   T h i o h a r n s t o f   f  d i o x i d   und  A m i n o b o r a n e »  

2 0  

2 5  

3 5  
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lie  O b e r f   l a c h e n r e i f   k e i m e   k ö n n e n   auch   a l s   T r o g l o a y t e n -  

;eime  ( S u b o b e r f   l ä c h e n k e i m e )   gemäß  DE-A-2   306  447  und  U S -  

l-  3  966  476  v o r l i e g e n .   W e i t e r e   M e t h o d e n   s i n d   b e s c h r i e -  

len  in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   1 7 6 4 3 ,   A b s c h n i t t   I I I .  

)ie  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   w ä h r e n d   u n d / o d e r   n a c h   de r   F ä l l u n g  

sowie  v o r ,   w ä h r e n d   u n d / o d e r   n a c h   d e r   c h e m i s c h e n   R e i f u n g  

> x i d i e r t   w e r d e n ,   z . B .   m i t   Ei  s e n (   I  I  I  )  - V e r b i n d u n g e n   , 

l u e c k s i l b e r d l   )  - V e r b i n d u n g e n ,   N-  (m-Ni  t r o b e n z y l   )  -  

: h i n o l   i n i u m c h l o r i d   . 

) ie  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e  

s p e k t r a l   s e n s i b i l i s i e r t   w e r d e n ,   z . B .   m i t   den  ü b l i c h e n  

» o l y m e t h i n f   a r b s t o f   f e n ,   wie   N e u t r o c y a n i n e n   ,  b a s i s c h e n  

i d e r   s a u r e n   C a r b o c y a n i n e n ,   R h o d a c y a n i n e n ,   H e m i c y a n i n e n ,  

S t y r y l f   a r b s t o f   f e n ,   O x o n o l e n   und  ä h n l i c h e n .   D e r a r t i g e  

S e n s i b i l i s a t o r e n   s i n d   von  F.M,  Hamer  in  "The  C y a n i n e  

Dyes  and  r e l a t e d   C o m p o u n d s " ,   ( 1 9 6 4 ) ,   b e s c h r i e b e n .   V e r -  

l i e s e n   s e i   d i e s b e z ü g l i c h   i n s b e s o n d e r e   auf   O l l m a n n s   E n -  

z y k l o p ä d i e   d e r   t e c h n i s c h e n   C h e m i e ,   4.  A u f l a g e ,   Band  1 8 ,  

S e i t e n   431  ff   und  au f   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   17  6 4 3 ,   A b -  

s c h n i t t   IV.  Die  s p e k t r a l e   S e n s i b i l i s i e r u n g   kann   zu  j e d e m  

Z e i t p u n k t   d e r   E m u l s i o n s h e r s t e l l u n g   e r f o l g e n ,   d . h .  

w ä h r e n d   o d e r   n a c h   d e r   S i l b e r h a l o g e n i d f   ä l l u n g   und  v o r ,  

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

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

z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   m i n d e s t e n s   j e   e i n e   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n - E i n h e i t   f ü r   d i e   A u f z e i c h n u n g  

von  L i c h t   j e d e s   d e r   d r e i   S p e k t r a l b e r e i c h e   R o t ,   Grün   u n d  

B l a u   ♦ 
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Die  b e s c h r i e b e n e n   E m u l s i o n e n   e i g n e n   s i c h   h e r v o r r a g e n d  

f ü r   d i e   V e r w e n d u n g   in  f  o t o t h e r m o g r a f   i s c h e n   Auf  Z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l i e n   «  H i e r b e i   z e i c h n e n   s i e   s i c h   be i   h o h e r  

E n t w i c k l u n g s k i n e t i k   d u r c h   n i e d r i g e   M i n i m a l d i c h t e n ,   h o h e  

M a x i m a l d i c h t e   und  hohe   E m p f i n d l i c h k e i t   a u s .  

Die   Menge  des   1  i c h e m p f   ind   l i e h e n   S i l b e r h a l o g e n i d s   i m  

S c h i c h t a u f b a u   k a n n   in  d e r   j e w e i l i g e n   S c h i c h t   z w i s c h e n  

0 . 0 1   und  3 , 0   g  p ro   m^  b e t r a g e n ,   w o b e i   s i c h   d i e   t a t s ä c h -  

l i c h e   Menge  des   e i n g e s e t z t e n   S i l b e r h a l o g e n i d s   j e w e i l s  

n a c h   den  E r f o r d e r n i s s e n   d e r   e i n g e s e t z t e n   R e a k t i o n s -  

p a r t n e r   und  den   g e w ü n s c h t e n   E f f e k t e n   r i c h t e t .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n e n   k ö n n e n   u n t e r e i n a n d e r  

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

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

a l s   B e s c h l e u n i g e r   be i   d e r   W ä r m e e n t w i c k l u n g   w i r k e n  

k ö n n e n .   B r a u c h b a r e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

S i l b e r s a l z e   von  a l i p h a t i s c h e n   und  a r o m a t i s c h e n   C a r b o n -  

s ä u r e n ,   W e i t e r h i n   k ö n n e n   S i l b e r s a l z e   von  V e r b i n d u n g e n ,  

d i e   e i n e   M e r c a p t o -   o d e r   T h i o n g r u p p e   e n t h a l t e n ,   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   Z u s ä t z l i c h   k ö n n e n   d i e   S i l b e r s a l z e   von  I m i n o -  

g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   V e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   I n  

3 0  
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) e v o r z u g t e n   B e i s p i e l e n   g e h ö r e n   h i e r z u   S i l h e r s a i z e   v o n  

S e n z o t r i a z o l   und  d e s s e n   D e r i v a t e n ,   wie   zum  B e i s p i e l   v o n  

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

i e n z o t r i a z o l e n .   Die  o r g a n i s c h e   S i l b e r s a l z v e r b i n d u n g ,   d i e  

z u g e s e t z t   w i r d ,   kann   in  m o l a r e m   Ü b e r s c h u ß   bzw.  U n t e r -  

schuß  o d e r   ä q u i m o l a r   zur   S i l b e r h a l o g e n i d v e r b i n d u n g  

z u g e s e t z t   w e r d e n .   S i e   i s t   dem  j e w e i l i g e n   E r f o r d e r n i s s e n  

Lm  S c h i c h t a u f b a u   a n z u p a s s e n .  

rür  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   k ö n n e n  

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

/on  V o r t e i l   s i n d   s c h l e i e r s e n k e n d e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   d e r  

f o l g e n d e n   F o r m e l   I  e n t s p r e c h e n .  

X 

wor  i n  

3  den  e r f o r d e r l i c h e n   R e s t   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e r  

h e t e r o c y c l   i s c h e n   G r u p p e   m i t   m i n d e s t e n s   e i n e m   5 -  

o d e r   6 - g l i e d r i g e n   h e t e r o c y c l   i s c h e n   R i n g   u n d  

X  e i n e   C a r b o n s ä u r e -   o d e r   Sul   f  o n s ä u r e g r u p p e   o d e r   e i n e n  

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

den  R e s t   b e d e u t e n ,   w o b e i   d i e   C a r b o n s ä u r e - b z w .   S u l -  

f  o n s ä u r e g r u p p e   a u c h   in  a n i o n i s c h e r   Form  v o r l i e g e n  

k a n n ,   z . B .   a l s   A l k a l i - ,   E r d a l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m -  

s a l z ,   wie   auch   S a l z   von  o r g a n i s c h e n   B a s e n   wie  T r i -  

o d e r   T e t r a a l k y l a m m o n i u m s a l z   . 
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2 0  

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

s i n d   s o l c h e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I  

K2 

s o 3 h  

w o r i n  

Y  - 0 - ,   - S - ,   - S e -   o d e r   - N R 3 - ;  

R1,  R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n ,   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l ,  

b e v o r z u g t   m i t   b i s   zu  6  C - A t o m e n   wie  M e t h y l ,   E t h y l   , 

A l k e n y l   wie   A l l y l ,   C y c l o a l k y l   wie  C y c l o h e x y l ,   A r y l  

wie   P h e n y l ,   A r a l k y l   wie  B e n z y l   ,  H a l o g e n   wie  Cl  o d e r  

B r ,   o d e r   R*  und  R2  zusammen   e i n e n   a n k o n d e n s i e r t e n  

B e n z o l r i n g ;  

R3  W a s s e r s t o f f ,   A l k y l   b e v o r z u g t   m i t   b i s   zu  6  C - A t o m e n  

wie   M e t h y l ,   E t h y l ,   A l k e n y l   wie   A l l y l ,   C y c l o a l k y l  

25  wie   C y c l o h e x y l ,   A r a l k y l   wie   B e n z y l ,   A r y l   w i e  

P h e n y l ,   w o b e i   d i e   g e n a n n t e n   R e s t e   w e i t e r   s u b s t i -  

t u i e r t   s e i n   k ö n n e n ,   z . B .   d u r c h   H y d r o x y ,   A l k o x y   o d e r  

H a l o g e n ,   b e d e u t e n ,  

30  Die   g e n a n n t e n   h e t e r o c y c l   i s c h e n   M e r c a p t o a z o l c a r b o n s a u r e n  

bzw.  - s u l f o n s a u r e n   s i n d   b e k a n n t e   V e r b i n d u n g e n ,   i h r e   H e r -  

s t e l l u n g   i s t   in  d e r   e i n s c h l a g i g e n   L i t e r a t u r   b e s c h r i e -  

ben  . 
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Sin  w e i t e r e r   w e s e n t l i c h e r   B e s t a n d t e i l   des   e r i m a u n g s g e -  

näßen  f o t o t h e r m o g r a f   i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   i s t  

s i ne   n i c h t   d i f f u n d i e r e n d e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g .   D i e s e  

cann  a l s   F o l g e   e i n e r   be i   d e r   E n t w i c k l u n g   s t a t t f i n d e n  

S e d o x r e a k t i o n   e i n e n   d i f f u s i o n s f ä h i g e n   F a r b s t o f f   f r e i -  

s e t z e n .   S i e   w i r d   im  f o l g e n d e n   a l s   F a r b a b s p a l t e r   b e z e i c h -  

l e t   . 

Bei   den  e r f   i n d u n g s g e m a ß   v e r w e n d e t e n   F a r b a b s p a l t e r n   K a n n  

es  s i c h   um  e i n e   V i e l f a l t   von  V e r b i n d u n g s t y p e n   h a n d e l n ,  

d i e   s i c h   s ä m t l i c h   d u r c h   e i n   in  s e i n e r   B i n d u n g s f e s t i g k e i t  

15  r e d o x a b h ä n g i g e s   B i n d e g l i e d   a u s z e i c h n e n ,   w e l c h e s   e i n e n  

F a r b s t o f f r e s t   m i t   e i n e m   e i n e n   B a l l a s t r e s t   e n t h a l t e n d e n  

T r ä g e r r e s t   v e r k n ü p f t .  

In  d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   i s t   au f   e i n e   z u s a m m e n f   a s s e n a e  

D a r s t e l l u n g   des   S a c h g e b i e t s   in  Angew.   Chem.  I n t .   E d .  

E n g l .   22  ( 1 9 8 3 ) ,   191  -  209  zu  v e r w e i s e n ,   in  d e r   d i e  

w i c h t i g s t e n   d e r   b e k a n n t e n   S y s t e m e   b e s c h r i e b e n   s i n d .  

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

a k t i v e   F a r b a b s p a l t e r   d e r   F o r m e l  

BALLAST  -  REDOX  -  FARBSTOFF,  

w o r i n   b e d e u t e n  

BALLAST  e i n e n   B a l l a s t r e s t  

35  
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1 0  

5 
REDOX e i n e   r e d o x a k t i v e   G r u p p e ,   d . h .   e i n e   G r u p p e  

d i e   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   d e r   a l k a l i s c h e n  

E n t w i c k l u n g   o x i d i e r b a r   o d e r   r e d u z i e r b a r  

i s t   und  j e   n a c h d e m ,   ob  s i e   im  o x i d i e r t e n  

o d e r   im  r e d u z i e r t e n   Z u s t a n d   v o r l i e g t ,   i n  

u n t e r s c h i e d l i c h e m   Ausmaß  e i n e r   E l i m i n i e -  

r u n g s r e a k t i o n ,   e i n e r   n u k l e o p h i l e n   V e r -  

d r ä n g u n g s r e a k t i o n ,   e i n e r   H y d r o l y s e   o d e r  

e i n e r   s o n s t i g e n   S p a l t u n g s r e a k t i o n   u n t e r -  

l i e g t   m i t   d e r   F o l g e ,   daß  d e r   R e s t   FARB-  

STOFF  a b g e s p a l t e n   w i r d ,   u n d  
15 

FARBSTOFF den  R e s t   e i n e s   d i f f u s i o n s f ä h i g e n   F a r b -  

s t o f f e s ,   z . B .   e i n e s   G e l b - ,   P u r p u r -   o d e r  

B l a u g r ü n f a r b s t o f f e s ,   o d e r   den  R e s t   e i n e s  

F a r b s t o f   f  V o r l ä u f e r s   . 
2 0  

Als   B a l l a s t r e s t e   s i n d   s o l c h e   R e s t e   a n z u s e h e n ,   d i e   es  e r -  

m ö g l i c h e n ,   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   F a r b a b s p a l t e r   in  d e n  

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

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

s i n d   v o r z u g s w e i s e   o r g a n i s c h e   R e s t e   g e e i g n e t ,   d i e   im  a l l -  

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

pen  m i t   im  a l l g e m e i n e n   8  b i s   20  C - A t o m e n   und  g e g e b e n e n -  

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

e n f a l l s   a r o m a t i s c h e   G r u p p e n   e n t h a l t e n .   Mit   dem  ü b r i g e n  

M o l e k ü l t e i l   s i n d   d i e s e   R e s t e   e n t w e d e r   d i r e k t   o d e r   i n d i -  

r e k t ,   z . B .   ü b e r   e i n e   d e r   f o l g e n d e n   G r u p p e n   v e r b u n d e n :  

-NHCO-,   - N H S 0 2 - ,   -NR- ,   w o b e i   R  W a s s e r s t o f f   o d e r   A l k y l   b e  

d e u t e t ,   -O-  o d e r   - S - ,   Z u s ä t z l i c h   kann   de r   B a l l a s t r e s t  

3 5  
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auch   w a s s e r l ö s l i c h m a c h e n d e   G r u p p e n   e n t h a l t e n ,   wie   z . B .  

5  S u l f o g r u p p e n   o d e r   C a r b o x y l g r u p p e n   ,  d i e   a u c h   in  a n i o n i -  

s c h e r   Form  v o r l i e g e n   k ö n n e n .   Da  d i e   D i f f u s i o n s e i g e n -  

s c h a f t e n   von  de r   M o l e k ü l g r ö ß e   de r   v e r w e n d e t e n   G e s a m t -  

v e r b i n d u n g   a b h ä n g e n ,   g e n ü g t   es  in  b e s t i m m t e n   F ä l l e n ,  

z . B .   wenn  das   v e r w e n d e t e   G e s a m t m o l e k ü l   g r o ß   g e n u g   i s t ,  

10  a l s   B a l l a s t r e s t e   auch   k ü r z e r k e t t   ige   R e s t e   zu  v e r w e n d e n .  

R e d o x a k t i v e   T r ä g e r r e s t e   d e r   S t r u k t u r   BALLAST-REDOX-  u n d  

e n t s p r e c h e n d e   F a r b a b s p a l t e r   s i n d   in  den  v e r s c h i e d e n s t e n  

A u s f ü h r u n g s   f o r m e n   b e k a n n t .   Auf  e i n e   d e t a i l l i e r t e   D a r -  

15  S t e l l u n g   kann   an  d i e s e r   S t e l l e   v e r z i c h t e t   w e r d e n   im  H i n -  

b l i c k   au f   den  g e n a n n t e n   Ü b e r s i c h t a r t i k e l   im  Angew.   C h e m .  

I n t .   Ed.  E n g l ,   22  ( 1 9 8 3 )   1 9 1 - 2 0 9 .  

L e d i g l i c h   zu r   E r l ä u t e r u n g   s i n d   im  f o l g e n d e n   e i n i g e   B e i -  

20  s p i e l e   f ü r   r e d o x a k t i v e   T r ä g e r r e s t e   a u f g e f ü h r t ,   von  d e n e n  

e i n   F a r b s t o f f r e s t   n a c h   M a ß g a b e   e i n e r   b i l d m ä ß i g   s t a t t g e -  

f u n d e n e n   O x i d a t i o n   o d e r   R e d u k t i o n   a b g e s p a l t e n   w i r d :  

25 
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Die  in  K l a m m e r n   e i n g e s c h l o s s e n e n   G r u p p e n   s i n d   f u n k t i o -  

n e l l e   G r u p p e n   des   F a r b s t o f f r e s t e s   und  w e r d e n   z u s a m m e n  

mi t   d i e s e m   vom  z u r ü c k b l e i b e n d e n   T e i l   des   T r ä g e r r e s t e s  

a b g e t r e n n t .   Bei   d e r   f u n k t i o n e l l e n   G r u p p e   kann   es  s i c h  

um  e i n e n   S u b s t i   t u e n t e n   h a n d e l n ,   d e r   e i n e n   u n m i t t e l b a r e n  

E i n f l u ß   au f   d i e   A b s o r p t i o n s -   und  g e g e b e n e n f a l l s   K o m p l e x -  

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

ü b e n   k a n n .   Die  f u n k t i o n e l l e   G r u p p e   kann   a n d e r e r s e i t s  

a b e r   a u c h   von  dem  C h r o m o p h o r   des   F a r b s t o f f e s   d u r c h   e i n  

Z w i s c h e n g l i e d   o d e r   V e r k n ü p f u n g s g l i e d   g e t r e n n t   s e i n .   D i e  

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

z u s a m m e n   m i t   dem  Z w i s c h e n g l i e d   von  B e d e u t u n g   s e i n   f ü r  

das   D i f f u s i o n s -   und  B e i z v e r h a l t e n   des   f r e i g e s e t z t e n  

F a r b s t o f f e s .   G e e i g n e t e   Z w i s c h e n g l i e d e r   s i n d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   A l k y l e n -   o d e r   A r y l g r u p p e n .  

Als   F a r b s t o f f r e s t e   s i n d   g r u n d s ä t z l i c h   d i e   R e s t e   v o n  

F a r b s t o f f e n   a l l e r   F a r b s t o f f   k l a s s e n   g e e i g n e t ,   s o w e i t   s i e  

g e n ü g e n d   d i f f u s i o n s f ä h i g   s i n d ,   um  aus  d e r   l i c h t e m p f i n d -  

l i c h e n   S c h i c h t   des   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   M a t e r i a l s   in  e i n e  

B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   d i f f u n d i e r e n   zu  k ö n n e n .   Zu  d i e s e m  

Zweck  k ö n n e n   d i e   F a r b s t o f f r e s t e   m i t   e i n e r   o d e r   m e h r e r e n  

a l k a l i l ö s l i c h m a c h e n d e n   G r u p p e n   v e r s e h e n   s e i n .   Als  a l k a -  

l i l ö s l i c h m a c h e n d e   G r u p p e n   s i n d   u n t e r   a n d e r e m   g e e i g n e t  

C a r b o x y l g r u p p e n ,   S u l f   o g r u p p e n ,   S u l f   o n a m i d g r u p p e n   s o w i e  

a r o m a t i s c h e   H y d r o x y l g r u p p e n ,   S o l c h e   a l k a l   i  l ö s l   i c h -  

m a c h e n d e   G r u p p e n   k ö n n e n   in  den   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d e -  

t e n   F a r b a b s p a l   t e r n   b e r e i t s   v o r g e b i l d e t   s e i n   o d e r   e r s t  

aus   d e r   A b s p a l t u n g   des   F a r b s t o f f r e s t e s   von  dem  mi t   B a l -  

l a s t g r u p p e n   b e h a f t e t e n   T r ä g e r r e s t   r e s u l t i e r e n .   An  F a r b -  

s t o f f e n ,   d i e   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   b e s o n -  
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d e r s   g e e i g n e t   s i n d ,   s i n d   zu  e r w ä h n e n :   Azof  a r b s t o f   fe  , 
A z o m e t h i n f   a r b s t o f   f e ,   A n t h r a c h i n o n f   a r b s t o f   f  e  ,  P h t h a l o -  

c y a n i n f   a r b s t o f   fe  ,  i n d i g o i d e   F a r b s t o f f e ,   Tr  i p h e n y l m e t h a n -  

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

M e t a l l i o n e n   k o m p l e x i e r t   o d e r   k o m p l e x i e r b a r   s i n d «  

U n t e r   den  R e s t e n   von  F a r b s t o f   f  V o r l a u f   e r n   s i n d   d i e   R e s t e  

s o l c h e r   V e r b i n d u n g e n   zu  v e r s t e h e n ,   d i e   im  L a u f e   d e r   f o -  

t o g r a f i s c h e n   V e r a r b e i t u n g ,   i n s b e s o n d e r e   u n t e r   den  B e -  

d i n g u n g e n   d e r   W ä r m e e n t w i c k l u n g ,   s e i   es  d u r c h   O x i d a t i o n ,  

s e i   es  d u r c h   K u p p l u n g ,   d u r c h   K o m p l e x b i l d u n g   o d e r   d u r c h  

F r e i l e g u n g   e i n e r   a u x o c h r o m e n   G r u p p e n   in  e i n e m   c h r o m o p h o -  

r en   S y s t e m ,   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   V e r s e i f u n g ,   in  F a r b -  

s t o f f e   ü b e r g e f ü h r t   w e r d e n ,   F a r b s t o f   f  V o r l a u f   er  in  d i e s e m  

S i n n   k ö n n e n   s e i n   L e u k o f   a r b s t o f   f  e  ,  K u p p l e r   o d e r   a u c h  

F a r b s t o f f e ,   d i e   im  L a u f e   d e r   V e r a r b e i t u n g   in  a n d e r e  

F a r b s t o f f e   u m g e w a n d e l t   w e r d e n .   S o f e r n   n i c h t   e i n e   U n t e r -  

s c h e i d u n g   z w i s c h e n   F a r b s t o f f r e s t e n   und  den  R e s t e n   v o n  

F a r b s t o f f v o r l ä u f e r n   von  w e s e n t l i c h e r   B e d e u t u n g   i s t ,  

s o l l t e n   l e t z t e r e   im  f o l g e n d e n   a u c h   u n t e r   d e r   B e z e i c h n u n g  

F a r b s t o f f r e s t e   v e r s t a n d e n   w e r d e n .  

G e e i g n e t e   F a r b a b s p a l t e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n  

i n :  

US-A-  3  227  5 5 0 ,   US-A-  3  443  9 3 9 ,   USA-A-  3  443  9 4 0 ,  
30  DE-A-  19  30  2 1 5 ,   DE-A-  22  42  7 6 2 ,   DE-A-  24  02  9 0 0 ,  

DE-A-  24  06  6 6 4 ,   DE-A-  25  05  2 4 8 ,   DE-A-  25  43  9 0 2 ,  

DE-A-  26  13  005 ,   DE-A-  26  45  6 5 6 ,   DE-A-  28  09  7 1 6 ,  

DE-A-  28  23  159 ,   BE-A-  861  241 ,   EP-A-   0  004  3 9 9 ,  

EP-A-   0  004  4 0 0 ,   DE-A-  30  08  5 8 8 ,   DE-A-  30  14  6 6 9 ,  
35  GB-A-  80  12  2 4 2 .  
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Die   F a r b a b s p a l t e r   k ö n n e n   in  m a n c h e n   Aus  f ü h r u n g s   f o r m e n  

des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W ä r m e e n t w i c k l u n g s v e r f a h r e n s   a l s  

o x i d i e r b a r e   o d e r   kupp  l u n g s   f ä h i g e   F a r b a b s p a l t e r .   i n  

a n d e r e n   a l s   r e d u z i e r b a r e   F a r b a b s p a l t e r   v o r l i e g e n »   J e  

n a c h   dem,  ob  d e r   F a r b s t o f f   aus   d e r   o x i d i e r t e n   o d e r   a u s  

d e r   r e d u z i e r t e n   Form  d e r   F a r b a b s p a l t e r   f r e i g e s e t z t   w i r d ,  

e r h ä l t   man  b e i   V e r w e n d u n g   ü b l i c h e r   n e g a t i v   a r b e i t e n d e r  

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

o d e r   p o s i t i v e   A b l i c h t u n g ,   Man  kann   d a h e r   n a c h   W u n s c h  

d u r c h   A u s w a h l   g e e i g n e t e r   F a r b a b s p a l   t e r s y s t e m e   p o s i t i v e  
o d e r   n e g a t i v e   B i l d e r   h e r s t e l l e n .  

Fü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   w ä r m e e n t w i c k e l b a r e n   A u f z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l i e n   b e s o n d e r s   g e e i g n e t e   o x i d i e r b a r e   F a r b a b -  

s p a l t e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   in  DE-A-  26  45  656  b e s c h r i e -  

b e n .  

Wenn  d e r   F a r b s p a l t e r   o x i d i e r b a r   i s t .   dann   s t e l l t   e r  

s e l b s t   e i n   R e d u k t i o n s m i t t e l   d a r .   d a s   u n m i t t e l b a r   o d e r  

m i t t e l b a r   u n t e r   M i t w i r k u n g   von  E l e k t r o n e n ü b e r t r a g u n g s -  

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

m ä ß i g   b e l i c h t e t e   S i l b e r h a l o g e n i d   o x i d i e r t   w i r d .   H i e r b e i  

e n t s t e h t   e i n e   b i l d m ä ß i g e   D i f f e r e n z i e r u n g   h i n s i c h t l i c h  

d e r   F ä h i g k e i t ,   den  d i f f u s i o n s f ä h i g e n   F a r b s t o f f   f r e i z u -  

s e t z e n .   Wenn  a n d e r e r s e i t s   d e r   F a r b a b s p a l t e r   r e d u z i e r b a r  

i s t ,   d a n n   v e r w e n d e t   man  ihn   z w e c k m ä ß i g   in  K o m b i n a t i o n  

m i t   e i n e m   in  b e g r e n z t e r   Menge  v o r l i e g e n d e n   R e d u k t i o n s -  

m i t t e l ,   e i n e r   s o g e n a n n t e n   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g   o d e r  

e i n e r   E l e k t r o n e n d o n o r v o r l ä u f e r v e r b i n d u n g ,   d i e   in  d i e s e m  

F a l l   n e b e n   dem  F a r b a b s p a l t e r   und  dem  l i c h t e m p f i n d l i c h e n  
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- i l b e r h a l o g e n i d   in  de r   g l e i c h e n   B m d e m i t t e i s c n i c n t   e n t -  

ö l t e n   i s t .   Auch  im  F a l l   de r   V e r w e n d u n g   von  r e d u z i e r -  

t e n   F a r b a b s p a l t e r n   in  K o m b i n a t i o n   m i t   E l e k t r o n e n d o n o r -  

' e r b i n d u n g e n   kann   s i c h   d i e   M i t w i r k u n g   von  E l e k t r o n e n -  

t b e r t r a g u n g s m i t t e l n   a l s   g ü n s t i g   e r w e i s e n .  

. 0  

L5 

20 

25 

Tür  d i e   E r z e u g u n g   p o s i t i v e r   F a r b b i l d e r   von  p o s i t i v e n  

/ o r l a g e n   ( O r i g i n a l )   b e i   V e r w e n d u n g   n e g a t i v   a r b e i t e n d e r  

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

a r f   i n d u n g s g e m ä ß e s   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   .  da s   r e d u z i e r -  

ba re   F a r b a b s p a l t e r   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l   e n t h a l t :  

Ii  *V II  \  

I)  R1 

c a r q u i n  

R2 

w o r i n   b e d e u t e n  

R1  A l k y l   o d e r   A r y l ;  

R2  A l k y l ,   A r y l   o d e r   e i n e   G r u p p i e r u n g ,   d i e   z u s a m m e n   m i t  

R3  e i n e n   a n k o n d e n s i e r t e n   R ing   v e r v o l l s t ä n d i g t ;  

RJ  W a s s e r s t o f f ,   A l k y l ,   A r y l ,   H y d r o x y l   ,  M a i o g e n   w i e  

C h l o r   o d e r   Brom,   Amino ,   A l k y l a m i n o ,   D i a l k y l a m i n o  
30  

e i n s c h l i e ß l i c h   c y c l i s c h e r   A m i n o g r u p p e n   (wie   F i p e -  

r i d i n o ,   M o r p h o l i n o ) ,   A c y l a m i n o ,   A l k y l t h i o ,   A l k o x y ,  

A r o x y ,   S u l f o ,   o d e r   e i n e   G r u p p i e r u n g ,   d i e   z u s a m m e n  

mi t   R2  e i n e n   a n k o n d e n s i e r t e n   R ing   v e r v o l l s t ä n d i g t ;  

35  
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R  A l k y l   j 
5 

1 0  

R^  A l k y l   o d e r   v o r z u g s w e i s e   W a s s e r s t o f f ,  

und  w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R1  b i s   R4  e i n e n  

B a l l a s t r e s t   e n t h a l t .  

Die  in  K o m b i n a t i o n   m i t   e i n e m   r e d u z i e r b a r e n   F a r b a b s p a l t e r  
v e r w e n d e t e   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g   d i e n t   g l e i c h e r m a ß e n  
a l s   R e d u k t i o n s m i t t e l   f ü r   das   S i l b e r h a l o g e n i d ,   und  d e n  

F a r b a b s p a l t e r ,   D a d u r c h ,   daß  das   S i l b e r h a l o g e n i d   und  d e r  
*^  F a r b a b s p a l t e r   b e i   d e r   O x i d a t i o n   d e r   E l e k t r o n e n d o n o r v e r -  

b i n d u n g   g e w i s s e r m a ß e n   m i t e i n a n d e r   in  K o n k u r r e n z   t r e t e n ,  
e r s t e r e   dem  l e t z t e r e n   a b e r   h i e r b e i   ü b e r l e g e n   i s t ,   w i r d  

das   v o r h a n d e n e   S i l b e r h a l o g e n i d   n a c h   M a ß g a b e   e i n e r  

v o r a u s g e g a n g e n e n   b i l d m ä ß i g e n   B e l i c h t u n g   b e s t i m m e n d   f ü r  
20  d i e   B i l d b e r e i c h e ,   i n n e r h a l b   d e r e r   d e r   F a r b a b s p a l t e r  

d u r c h   d i e   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g   in  s e i n e   r e d u z i e r t e  

Form  ü b e r f ü h r t   w i r d .  

Die   in  b e g r e n z t e r   Menge  v o r l i e g e n d e   E l e k t r o n e n d o n o r v e r -  

b i n d u n g   w i r d   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   d e r   E n t w i c k l u n g ,   z . B .  
b e i m   E r w ä r m e n   des   b i l d m ä ß i g   b e l i c h t e t e n   f a r b f o t o g r a f i -  
s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   ,  n a c h   M a ß g a b e   des   A u s m a ß e s  
d e r   B e l i c h t u n g   o x i d i e r t   und  s t e h t   f o l g l i c h   n i c h t   m e h r  
f ü r   e i n e   R e a k t i o n   m i t   dem  F a r b a b s p a l t e r   zur   V e r f ü g u n g .  

20  H i e r b e i   e n t s t e h t   g l e i c h s a m   e i n e   b i l d m ä ß i g e   V e r t e i l u n g  

an  n i c h t   v e r b r a u c h t e r   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g .  

35 
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Ms  E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   n i c h t  

□der  nur   w e n i g   d i f f u n d i e r e n d e   D e r i v a t e   des   H y d r o c h i n o n s   , 

des  B e n z i s o x a z o l o n s   ,  des   p - A m i n o p h e n o l   s  o d e r   d e r   A s c o r -  

b i n s ä u r e   ( z . B .   A s c o r b y l p a l m i   t a t   )  b e s c h r i e b e n   w o r d e n  

( D E - A - 2 8   09  716)   . 

lu  W e i t e r e   B e i s p i e l e   f ü r   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g e n   s i n d  

aus   D E - A - 2 9   47  4 2 5 ,   D E - A - 3 0   06  2 6 8 ,   DE-A-31   30  8 4 2 ,  

DE-A-31   44  0 3 7 ,   D E - A - 3 2   17  877  und  E P - A - 0   124  915  u n d  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   24  305  ( J u l i   1984)   b e k a n n t .   Es  h a t  

s i c h   g e z e i g t ,   daß  d i e   g e n a n n t e n   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n -  

d ü n g e n   a u c h   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   d e r   W ä r m e e n t w i c k l u n g  

den  an  s i e   g e r i c h t e t e n   A n f o r d e r u n g e n   g e n ü g e n   und  d a h e r  

auch   a l s   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g e n   im  Rahmen  d e r   v o r -  

l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   g e e i g n e t   s i n d .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t  

s i n d   s o l c h e   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g e n ,   d i e   e r s t   u n t e r  

20  den  B e d i n g u n g e n   d e r   W ä r m e e n t w i c k l u n g   in  d e r   S c h i c h t   a u s  

e n t s p r e c h e n d e n   E l e k t r o n e n d o n o r v o r l ä u f   e r v e r b i n d u n g e n  

g e b i l d e t   w e r d e n ,   d . h .   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g e n ,   d i e  

in  dem  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   vo r   d e r   E n t w i c k l u n g   nu r   i n  

e i n e r   v e r k a p p t e n   Form  v o r l i e g e n ,   in  d e r   s i e   p r a k t i s c h  
25  u n w i r k s a m   s i n d .   U n t e r   den   B e d i n g u n g e n   d e r   W ä r m e e n t -  

w i c k l u n g   w e r d e n   d a n n   d i e   z u n ä c h s t   u n w i r k s a m e n  

E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g e n   in  i h r e   w i r k s a m e   F o r m  

ü b e r f ü h r t ,   i ndem  b e i s p i e l s w e i s e   b e s t i m m t e   S c h u t z g r u p p e n  

h y d r o l y t i s c h   a b g e s p a l t e n   w e r d e n .   Im  v o r l i e g e n d e n   F a l l  

30  w e r d e n   auch   d i e   e r w ä h n t e n   E l e k t r o n e n d o n o r v o r l ä u f   e r v e r -  

b i n d u n g e n   a l s   E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g   v e r s t a n d e n .  

3 5  
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In  e i n e r   w e i t e r e n   Aus  f ü h r u n g s   fo rm  k ö n n e n   auch   k u p p l u n g s -  
®  f ä h i g e   F a r b a b s p a l t e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   d i e   a l s   F o l g e  

e i n e r   K u p p l u n g s r e a k t i o n   e i n e n   d i f f u s i o n s f ä h i g e n   F a r b -  
s t o f f   f r e i s e t z e n   k ö n n e n .   H i e r b e i   g i b t   es  zwei   M ö g l i c h -  
k e i t e n .   Im  e r s t e n   F a l l   w i r d   d e r   F a r b s t o f f   e r s t   d u r c h  

c h r o m o g e n e   K u p p l u n g   g e b i l d e t ,   w o b e i   e i n e   d i f f u s i o n s -  
*°  hemmende   B a l l a s t g r u p p e   aus   d e r   K u p p l u n g s p o s i t i o n   a b g e -  

s p a l t e n   w i r d .   Im  a n d e r e n   F a l l   l i e g e n   n i c h t   d i f f u n d i e -  

r e n d e   K u p p l e r   v o r ,   d i e   in  d e r   K u p p l u n g s s t e l l e   e i n e n  

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

15  d i f f u s i o n s f ä h i g   w i r d .   D e r a r t i g e   S y s t e m e   s i n d   b e i s p i e l s -  
w e i s e   in  US-A-3   227  550  b e s c h r i e b e n .   Bei  den  F a r b a b -  

s p a l t e r n   k a n n   es  s i c h   d e s w e i t e r e n   auch   um  p o l y m e r e  

K u p p l e r ,   vom  F a r b s t o f f   f r e i s e t z e n d e n   Typ ,   h a n d e l n ,   w i e  

s i e   b e i s p i e l s w e i s e   in  D E - A - 3 4   22  455  b e s c h r i e b e n   s i n d .  
2 0  

Die   g e n a n n t e n   w e s e n t l i c h e n   B e s t a n d t e i l e   des   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   ,  n ä m l i c h   d i e   b e s o n d e r e  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   und  d e r   F a r b a b s p a l t e r ,   g e g e -  
b e n e n f a l l s   in  K o m b i n a t i o n   m i t   e i n e r   E l e k t r o n e n d o n o r -  

V e r b i n d u n g ,   l i e g e n   n e b e n e i n a n d e r   in  e i n e m   B i n d e m i t t e l  

d i s p e r g i e r t   v o r .   H i e r b e i   kann   es  s i c h   g l e i c h e r m a ß e n   um 

h y d r o p h o b e   wie   h y d r o p h i l e   B i n d e m i t t e l   h a n d e l n ,   l e t z t e r e  

s i n d   j e d o c h   b e v o r z u g t ,   Als   B i n d e m i t t e l   f ü r   d i e   l i c h t -  

e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   w i r d   v o r z u g s w e i s e   G e l a t i n e   v e r w e n -  
30  •  • d e t .   D i e s e   k a n n   j e d o c h   ganz   o d e r   t e i l w e i s e   d u r c h   a n d e r e  

n a t ü r l i c h e   o d e r   s y n t h e t i s c h e   B i n d e m i t t e l   e r s e t z t   w e r d e n .  

An  n a t ü r l i c h e n   B i n d e m i t t e l n   s i n d   z . B .   A l g i n s ä u r e   u n d  

d e r e n   D e r i v a t e   wie   S a l z e ,   E s t e r   o d e r   Ami  de ,   C e l l u l o s e -  

d e r i v a t e   wie  C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e   ,  A l k y l c e l   l u l o s e   w i e  
3 5  H y d r o x y e t h y l c e l   l u l o s e   ,  S t ä r k e   und  d e r e n   D e r i v a t e   s o w i e  
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l a r a g e n a t e   g e e i g n e t .   An  s y n t h e t i s c h e n   B i n d e m i t t e l n   s e i e n  

» r w ä h n t   P o l y v i n y l a l k o h o l   ,  t e i l w e i s e   v e r s e i f t e s   P o l y v i -  

. y l a c e t a t   und  P o l y v i n y l p y r r o l i d o n .  

B e i s p i e l e   f ü r   h y d r o p h o b e   B i n d e m i t t e l   s i n d   P o l y m e r e   a u s  

j o l y m e r i s i e r b a r e n   e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   M o n o m e r e n  

•rie  A l k y l a c r y l a t e n ,   A l k y l m e t h a c r y l a t e n   ,  S t y r o l ,   V i n y l -  

: h l o r i d ,   V i n y l a c e t a t ,   A c r y l n i t r i l   und  A c r y l a m i d e n .  

D e s w e i t e r e n   k ö n n e n   P o l y e s t e r .   P o l y u r e t h a n v e r b i n d u n g e n  

sowie   Wachse   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D e r a r t i g e   P o l y m e r e  

cönnen   b e i s p i e l s w e i s e   in  L a t e x f o r m   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die  l i c h t e m p f i n d l i c h e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   e n t h ä l t   f ü r   d i e  

E r z e u g u n g   m o n o c h r o m e r   F a r b b i l d e r   z u g e o r d n e t   zu  d e m  

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

r e r e   F a r b a b s p a l t e r .   aus   d e n e n   F a r b s t o f f e   e i n e r   b e s t i m m -  

ten  F a r b e   f r e i g e s e t z t   w e r d e n .   Die  i n s g e s a m t   r e s u l t i e r e n -  

de  F a r b e   kann   s i c h   d u r c h   M i s c h u n g   m e h r e r e r   F a r b s t o f f e  

e r g e b e n .   Auf  d i e s e   W e i s e   i s t   es  a u c h   m ö g l i c h ,   d u r c h  

genau   a b g e s t i m m t e   A b m i s c h u n g   m e h r e r e r   F a r b a b s p a l t e r  

u n t e r s c h i e d l i c h e r   F a r b e   s c h w a r z w e i ß e   B i l d e r   zu  e r z e u -  

gen .   Zur  H e r s t e l l u n g   m e h r f a r b i g e r   F a r b b i l d e r   e n t h ä l t   d a s  

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

E r f i n d u n g   m e h r e r e ,   d . h .   in  d e r   R e g e l   d r e i ,   Z u o r d n u n g e n  

von  F a r b a b s p a l t e r   und  j e w e i l s   u n t e r s c h i e d l i c h   s p e k t r a l  

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

j e w e i l s   d e r   A b s o r p t i o n s b e r e i c h   des   aus   dem  F a r b a b s p a l t e r  

f r e i g e e t z e n   F a r b s t o f f e s   m i t   dem  B e r e i c h   d e r   s p e k t r a l e n  

E m p f i n d l i c h k e i t   des   z u g e o r d n e t e n   S i l b e r h a l o g e n i d s   i m  

w e s e n t l i c h e n   ü b e r e i n s t i m m t .   Die  v e r s c h i e d e n e n   Z u o r d n u n -  

gen  aus  F a r b a b s p a l t e r   und  z u g e o r d n e t e m   S i l b e r h a l o g e n i d  
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1 0  

k ö n n e n   in  v e r s c h i e d e n e n   B i n d e m i t t e l s c h i c h t e n   d e s  
5  f a r b f o t o g r a f i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   u n t e r g e b r a c h t  

s e i n ,   w o b e i   s i c h   b e v o r z u g t   z w i s c h e n   d i e s e n   v e r s c h i e d e n e n  

B i n d e m i t t e l s c h i c h t e n   T r e n n s c h i c h t e n   aus  e i n e m   w a s s e r -  
d u r c h l ä s s i g e n   B i n d e m i t t e l ,   z . B ,   G e l a t i n e ,   b e f i n d e n ,   d i e  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n   S c a v e n g e r   f ü r   E n t w i c k l e r o x i d a t   i o n s -  
10  p r o d u k t e   e n t h a l t e n ,   d i e   im  w e s e n t l i c h e n   d i e   F u n k t i o n  

h a b e n ,   d i e   v e r s c h i e d e n e n   Z u o r d n u n g e n   v o n e i n a n d e r   z u  
t r e n n e n   und  au f   d i e s e   W e i s e   e i n e r   F a r b v e r f ä l s c h u n g  

e n t g e g e n z u w i r k e n .   In  e i n e m   s o l c h e n   F a l l   e n t h ä l t   d a s  

f a r b f o t o g r a f i s c h e   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   d e r   v o r l i e g e n d e n  
15  E r f i n d u n g   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   l i c h t e m p f i n d l i c h e   B i n d e -  

m i t t e l s c h i c h t ,   in  d e r   das   d a r i n   e n t h a l t e n e   S i l b e r h a l o -  

g e n i d   d u r c h   s p e k t r a l e   S e n s i b i l i s i e r u n g   ü b e r w i e g e n d  

r o t e m p f i n d l i c h   i s t   und  in  de r   e i n   B l a u g r ü n f   a r b a b s p a l t e r  
e n t h a l t e n   i s t ,   e i n e   w e i t e r e   l i c h t e m p f i n d l i c h e   B i n d e m i t -  

2 0  t e l s c h i c h t ,   in  d e r   das   d a r i n   e n t h a l t e n e   S i l b e r h a l o g e n i d  

d u r c h   s p e k t r a l e   S e n s i b i l i s i e r u n g   ü b e r w i e g e n d   g r ü n e m p -  
f i n d l i c h   i s t   und  in  d e r   e i n   P u r p u r f   a r b s t o f   f a b s p a l t e r  
e n t h a l t e n   i s t ,   und  e i n e   d r i t t e   l i c h t e m p f i n d l i c h e  

B i n d e m i t t e l s c h i c h t ,   in  d e r   das   d a r i n   e n t h a l t e n e   S i l b e r -  
2 5  h a l o g e n i d   a u f g r u n d   d e r   E i g e n e m p f i n d l i c h k e i t   o d e r   d u r c h  

s p e k t r a l e   S e n s i b i l i s i e r u n g   ü b e r w i e g e n d   b l a u e m p f i n d l i c h  
i s t   und  in  d e r   e i n   G e l b f   a r b s t o f   f a b s p a l t e r   e n t h a l t e n  

i s t   , 

In  e i n e r   w e i t e r e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   v o r l i e g e n d e n  

E r f i n d u n g   w i r d   j e d e   d e r   g e n a n n t e n   Z u o r d n u n g e n   aus   l i c h t -  

e m p f i n d l i c h e m   S i l b e r h a l o g e n i d   und  F a r b a b s p a l t e r   in  F o r m  

e i n e s   s o g e n a n n t e n   k o m p l e x e n   C o a z e r v a t e s   e i n g e s e t z t .  

35  
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J n t e r   e i n e m   k o m p l e x e n   C o a z e r v a t   w i r d   e i n e   D i s p e r s i o n s -  

Form  v e r s t a n d e n ,   be i   d e r   e i n e   M i s c h u n g   d e r   w e s e n t l i c h e n  

B e s t a n d t e i l e   in  e i n e   g e m e i n s a m e   U m h ü l l u n g   aus   e i n e m   g e -  

l ä r t e t e n   B i n d m i t t e l   e i n g e s c h l o s s e n   i s t .   S o l c h e   D i s p e r -  

s i o n e n   w e r d e n   auch   a l s   P a k e t e m u l s i o n   b e z e i c h n e t .   S i e  

werden   d u r c h   k o m p l e x e   C o a z e r v a t i o n   e r h a l t e n .  

M e t h o d e n   zur   H e r s t e l l u n g   e i n e r   P a k e t e m u l s i o n ,   in  d e r  

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

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

US-A-3  276  869  und  US-A-3   396  026 .   Die   V e r w e n d u n g   v o n  

P a k e t e m u l s i o n e n   in  w a r m e e n t w i c k e l b a r e n   Auf  ze i   c h n u n g s -  

m a t e r i a l i e n   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   in  D E - A - 3 2   32  674  b e -  

s c h r i e b e n .  

Die  V e r w e n d u n g   von  P a k e t e m u l s i o n e n   e r m ö g l i c h t   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß   d i e   Z u s a m m e n f a s s u n g   m e h r e r e r   E m u l s i o n s a n t e i l e  

s c h l i e ß l i c h   d e r   b e t r e f f e n d e n   F a r b a b s p a l t e r   in  e i n e r   e i n -  

z i g e n   B i n d e m i t t e l s c h i c h t ,   ohne   daß  d i e   s p e k t r a l e   Z u o r d -  

nung  v e r l o r e n   g e h t   und  h i e r d u r c h   e i n e   F a r b v e r f ä l s c h u n g  

a u f t r i t t .   D i e s   i s t   d e s w e g e n   m ö g l i c h ,   w e i l   das   Ausmaß  d e r  

B e l i c h t u n g   e i n e s   b e s t i m m t e n   Si  l b e r h a l o g e n i d t e i   I c h e n s  

n a h e z u   a u s s c h l i e ß l i c h   b e s t i m m e n d   w i r d   f ü r   das   Ausmaß  d e r  

F a r b s t o f   ff   r e i s e t z u n g   aus   d e m j e n i g e n   F a r b a b s p a l t e r ,   d e r  
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s i c h   in  dem  g l e i c h e n   C o a z e r v a t t e i l c h e n   ( P a k e t )   b e f i n d e t  

wie  das   S i l b e r h a l o g e n i d ,   Die  V e r w e n d u n g   von  P a k t e m u l -  

s i o n e n   e r m ö g l i c h t   s o o m i t   d i e   U n t e r b r i n g u n g   j e   e i n e r  

b l a u e m p f i n d l i c h e n ,   e i n e r   g r ü n e m p f i n d l i c h e n   und  e i n e r  

r o t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   und  j e w e i l s  

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

B i n d e m i t t e l s c h i c h t ,   ohne   daß  e i n e   s c h w e r w i e g e n d e  

F a r b v e r f ä l s c h u n g   b e f ü r c h t e t   w e r d e n   m u ß .  

Über   d i e   b e r e i t s   g e n a n n t e n   B e s t a n d t e i l e   h i n a u s   kann   d a s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e   f a r b f o t o g r a f i s c h e   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l  

w e i t e r e   B e s t a n d t e i l e   und  H i l f s s t o f f e   e n t h a l t e n ,   d i e   b e i -  

s p i e l s w e i s e   f ü r   d i e   D u r c h f ü h r u n g   d e r   W ä r m e b e h a n d l u n g   u n d  

des   h i e r b e i   e r f o l g e n d e n   F a r b ü b e r t r a g e s   f ö r d e r l i c h   s i n d .  

D i e s e   w e i t e r e n   B e s t a n d t e i l e   bzw.  H i l f s s t o f f e   k ö n n e n   i n  

e i n e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   o d e r   in  e i n e r   n i c h t  

e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   e n t h a l t e n   s e i n .  

S o l c h e   H i l f s s t o f f e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   H i l f s e n t w i c k l e r .  

D i e s e   H i l f s e n t w i c k l e r   h a b e n   im  a l l g e m e i n e n   e n t w i c k e l n d e  

E i g e n s c h a f t e n   f ü r   b e l i c h t e t e s   S i l b e r h a l o g e n i d ;   im  v o r -  

l i e g e n d e n   F a l l   w i r k e n   s i e   s i c h   in  e r s t e r   L i n i e   f ö r d e r -  

l i c h   au f   d i e   z w i s c h e n   dem  b e l i c h t e t e n   S i l b e r h a l o g e n i d  

und  dem  R e d u k t i o n s m i t t e l   a b l a u f e n d e n   R e a k t i o n e n   a u s ,   w o -  

b e i   d a s   R e d u k t i o n s m i t t e l   im  F a l l e   d e r   V e r w e n d u n g   o x i -  

d i e r b a r e r   F a r b a b s p a l t e r   m i t   l e t z t e r e n   i d e n t i s c h   s e i n  

k a n n ,   bzw.  im  F a l l   d e r   V e r w e n d u n g   r e d u z i e r b a r e r   F a r b -  

a b s p a l t e r   s e i n e r s e i t s   m i t   dem  F a r b a b s p a l t e r   r e a g i e r t .  

Da  d i e s e   R e a k t i o n   h a u p t s ä c h l i c h   in  e i n e m   Ü b e r t r a g   v o n  
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E l e k t r o n e n   b e s t e h e n ,   w e r d e n   d i e   H H i s e m w i c i i i e r   auc»   «ns» 

E l e k t r o n e n ü b e r t r a g u n g s m i t t e l   ( e l e c t r o n   t r a n s f e r   a g e n t j  

ETA)  b e z e i c h n e t .  

B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e   Hi  l ' f s e n t w i   e k l e r   s i n d   e twa   H y d r o -  

: h i n o n ,   B r e n z k a t e c h i n   ,  P y r o g a l l o l ,   H y d r o x y l a m i n   ,  A s c o r -  

a i n s ä u r e ,   l - P h e n y l - 3 - p y r a z o l   i d o n   und  d e r e n   D e r i v a t e ,  

z .B.   4 - M e t h y l - l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n ,   4  , 4 - D i m e t h y l - l -  

p h e n y l   - 3 - p y r a z o l   i d o n   ,  4 - H y d r o x y m e t h y l   - 4 - m e t h y l   -  1  - p h e n y   1  -  

3 - p y r a z o l i d o n ,   4 - H y d r o x y m e t h y l - 4 - m e t h y l - l - t o l y l - 3 - p y r a -  

z o l i d o n   und  4  , 4 - D i h y d r o x y m e t h y l - l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l   i d o n   . 

In  b e s t i m m t e n   F ä l l e n   i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   d i e s e   in  m a s -  

k i e r t e r   Form  mi t   e i n e r   a l k a l i s c h   a b s p a l t b a r e n   S c h u t z -  

g r u p p e   e i n z u s e t z e n .   Da  d i e   H i l f s e n t w i c k l e r   g l e i c h s a m  

s i n e   k a t a l y t i s c h e   F u n k t i o n   a u s ü b e n ,   i s t   es  n i c h t   e r f o r -  

d e r l i c h ,   daß  s i e   in  s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Mengen   a n w e s e n d  

s i n d .   Im  a l l g e m e i n e n   r e i c h t   es  a u s ,   wenn  s i e   in  M e n g e n  

b i s   zu  1 /2   mol  p ro   mol  F a r b a b s p a l t e r   in  d e r   S c h i c h t  

v o r h a n d e n   s i n d .   Die  E i n a r b e i t u n g   in  d i e   S c h i c h t   k a n n  

b e i s p i e l s w e i s e   aus   L o s u n g e n   in  w a s s e r l ö s l i c h e n  

L o s u n g s m i t t e l n   o d e r   in  Form  von  w ä ß r i g e n   D i s p e r s i o n e n ,  

d i e   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  Ö l b i l d n e r n   g e w o n n e n   w u r d e n ,  

e r f o l g e n .  

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

t i g t .   V e r w i e s e n   s e i   h i e r   auf   d i e   ü b l i c h e n   P h e n y l e n d i -  

a m i n e n t w i c k l e r ,   d e s w e i t e r e n   auf   A m i n o p h e n o l e   ,  Aus  S t a b i -  

l i t ä t s g r ü n d e n   i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   d i e   E n t w i c k l e r z u s ä t z e  

in  m a s k i e r t e r   Form  e i n z u s e t z e n ,   w o b e i   d i e   S c h u t z g r u p p e  

dann   u n t e r   den  P r o z e ß b e d i n g u n g e n   a b g e s p a l t e n   w i r d .  

W e i t e r e   H i l f s s t o f f e   s i n d   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   d i e   E n t w i c k -  

l u n g   a k t i v i e r e n .   G e e i g n e t   s i n d   B a s e n   bzw.  B a s e n v o r l ä u -  
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f e r ,   a l s o   V e r b i n d u n g e n   m i t   e i n e m   p k a - W e r t   von  8  u n d  

m e h r .   Als   a n o r g a n i s c h e   B a s e n   kommen  b e i s p i e l s w e i s e  

i n f r a g e   H y d r o x i d e ,   t e r t i ä r e   P h o s p h a t e ,   B o r a t e ,   C a r b o n a t e  

von  A l k a l i -   o d e r   E r d a l k a l i m e t a l l e n ,   o d e r   A m m o n i u m h y -  

d r o x i d ,   G e e i g n e t e   o r g a n i s c h e   B a s e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

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

c y c l i s c h e   A m i d i n e ,   G u a n i d i n e   o d e r   c y c l i s c h e   G u a n i d i n e ,  

U n t e r   B a s e n v o r l ä u f e r   v e r s t e h t   man  V e r b i n d u n g e n ,   d i e   i n  

d e r   Lage  s i n d ,   b e i m   E r h i t z e n   e i n e   B a s e n k o m p o n e n t e   i n  

F r e i h e i t   zu  s e t z e n .   G e e i g n e t   s i n d   S a l z e   d e r   o b e n g e -  

n a n n t e n   B a s e n   m i t   w ä r m e z e r s e t z b a r e n   o r g a n i s c h e n   S a u r e n  

wie   b e i s p i e l s w e i s e   T r i c h l o r e s s i g s ä u r e ,   A c e t o e s s i g s ä u r e   , 
C y a n o e s s i g s ä u r e   ,  S u l f   o n y l e s s   i g s ä u r e   o d e r   A c e t y l e n c a i   — 

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

k o v a l e n t e r   B i n d u n g   d e r   B a s e ,   d i e   d i e   Base   in  d e r   H i t z e  

b e i s p i e l s w e i s e   ü b e r   e i n e   F r a k t i o n i e r u n g s r e a k t   i o n  

f r e i g e b e n .   V e r w i e s e n   s e i   in  d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   a u f  

H y d r o x a m s ä u r e c a r b a m a t e   in  E P - A - 0   120  402  o d e r   a u f  

A l d o x i m c a r b a m a t e   in  E P - A - 0   118  0 7 8 ,  

W e i t e r e   H i l f s s t o f f e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   V e r b i n d u n g e n ,  
d i e   u n t e r   d e r   E i n w i r k u n g   von  Wärme  W a s s e r   f r e i z u s e t z e n  

v e r m ö g e n .   H i e r f ü r   kommen  i n s b e s o n d e r e   K r i s t a l l w a s s e r  

e n t h a l t e n d e   a n o r g a n i s c h e   S a l z e   i n f r a g e ,   z . B .  

N a 2 S 0 4 . 1 0 H 2 0 ,   N H 4 F e ( S 0 4 ) 2 . 1 2 H 2 0 .  

Das  b e i   d e r   E r w ä r m u n g   f r e i g e s e t z t e   W a s s e r   b e g ü n s t i g t   d i e  

f ü r   d i e   B i l d e r z e u g u n g   e r f o r d e r l i c h e n   E n t w i c k l u n g s -   u n d  
Di f   f  us  i o n s v o r g ä n g e   , 
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W e i t e r e   H i l f s s t o f f e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   s o g e n a n n t e n  

. h e r m i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w o r u n t e r   man  im  a l l g e m e i n e n  

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

l ie  be i   N o r m a l b e d i n g u n g e n   f e s t   s i n d ,   a b e r   b e i m   E r w ä r m e n  

)is  zur   T e m p e r a t u r   de r   W ä r m e b e h a n d l u n g   s c h m e l z e n   u n d  

l i e r b e i   e i n   f l ü s s i g e s   Medium  l i e f e r n ,   in  dem  d i e   E n t -  

r i c k l u n g s v o r g ä n g e   s c h n e l l e r   a b l a u f e n   k ö n n e n .   S o l c h e  

. h e r m i s c h e n   L o s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   a l s   D i f -  

' u s i o n s b e s c h l e u n i g e r   w i r k e n .   B e v o r z u g t e   B e i s p i e l e   f ü r  

l ie   t h e r m i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   u m f a s s e n   P o l y g l y k o l e ,   w i e  

) e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n   in  US-A-3   347  6 7 5 ,   z . B .   P o l y -  

» t h y l e n g l y k o l   m i t   e i n e m   d u r c h s c h n i t t l i c h e n   M o l e k u l a r g e -  

wicht   von  1500  b i s   2 0 0 0 0 ,   D e r i v a t e   von  P o l y e t h y l e n o x i d   , 

*ie  b e i s p i e l s w e i s e   d e s s e n   Ö l s ä u r e e s t e r   ,  B i e n e n w a c h s ,  

l o n o s t e a r i n .   G e e i g n e t   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   V e r b i n d u n g e n  

a i t   e i n e r   h o h e n   d i e l e k t r i s c h e n   K o n s t a n t e ,   d i e   e i n e   - S 0 2 "  

ader   - C O - G r u p p e   a u f w e i s e n .  

/ e r w i e s e n   s e i   in  d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   a u c h   auf   d i e   in  d e r  

P a t e n t s c h r i f t   E P - A - 0   119  615  a u f g e f ü h r t e n   t h e r m i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   j  g e n a n n t   w e r d e n   H a r n s t o f f e ,   P y r i d i n e ,  

P y r i d i n - N - o x i d e ,   C a r b o n s ä u r e a m i d e   ,  I m i d e ,   S u l f o n a m i d e ,  

m e h r w e r t i g e   A l k o h o l e ,   O x i m e ,   P y r a z o l e   und  I m i d a z o l e .  

W e i t e r e   g e e i g n e t e   H i l f s s t o f f e   s i n d   E n t w i c k l u n g s b e s c h l e u -  

n i g e r .   E r w ä h n t   s e i e n   h i e r   b e i s p i e l s w e i s e   S u l f o n a m i d e ,  

d i e   in  E P - A - 0   160  313  und  DE-A-33   39  810  b e s c h r i e b e n  

w e r d e n   » 

F e r n e r   k ö n n e n   b e s t i m m t e   p H - a o s e n i c e n a e   m i i e i   « u ^ b s ^ ^  

w e r d e n ,   d i e   vor   a l l e m   zur   S t a b i l i s i e r u n g   de r   M i n i m a l -  

d i c h t e n   b e i t r a g e n .   G e e i g n e t e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   S ä u r e v o r -  

l ä u f e r v e r b i n d u n g e n   wie  s i e   b e i s p i e l s w e i s e   in  D E - A -  

34  42  018  und  DE-A-35   15  176  b e s c h r i e b e n   w e r d e n .  
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1 0  

Die  E n t w i c k l u n g   des   b i l d m a ß i g   b e l i c h t e t e n   e r f   i n d u n g s g e -  
5  mäßen  f a r b f o t o g r a f i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   u m f a ß t  

d i e   T e i l s c h r i t t e   Si  l b e r h a l o g e n i d e n t w i c k l u n g   ,  E r z e u g u n g  
e i n e r   b i l d m ä ß i g e n   V e r t e i l u n g   d i f f u s i o n s f ä h i g e r   F a r b -  

s t o f f e   und  D i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g   d i e s e r   b i l d m ä ß i g e n  

V e r t e i l u n g   in  d i e   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t .   S i e   w i r d   d a d u r c h  

e i n g e l e i t e t ,   daß  man  das   b e l i c h t e t e   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e -  
r i a l   e i n e r   W ä r m e b e h a n d l u n g   u n t e r z i e h t ,   b e i   d e r   d i e  

l i c h t e m p f i n d l i c h e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   f ü r   e i n e   Z e i t   v o n  
e t w a   0 , 5   b i s   300  s  au f   e i n e   e r h ö h t e   T e m p e r a t u r ,   z . B .   i m  
B e r e i c h   von  80  b i s   250°  C,  g e b r a c h t   w i r d .   H i e r d u r c h  

w e r d e n   in  dem  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   g e e i g n e t e   B e d i n g u n -  

gen  f ü r d i e   E n t w i c k l u n g s v o r g ä n g e   e i n s c h l i e ß l i c h   d e r   F a r b -  
s t o f   f d i f   f u s i o n   g e s c h a f f e n ,   ohne   daß  es  d e r   Z u f u h r   e i n e s  

f l ü s s i g e n   M e d i u m s ,   z . B .   in  Form  e i n e s   E n t w i c k l e r b a d e s  

b e d a r f .   Bei   d e r   E n t w i c k l u n g   w e r d e n   aus  den  F a r b a b -  
ÄU  S p a l t e r n   b i l d m ä ß i g   d i f f u s i o n s f ä h i g e   F a r b s t o f f e   f r e i g e -  

s e t z t   und  auf   e i n e   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   ü b e r t r a g e n ,   d i e  

e n t w e d e r   i n t e g r a l e r   B e s t a n d t e i l   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

f a r b f o t o g r a f i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   i s t   o d e r   s i c h  
m i t   j e n e m   z u m i n d e s t   w ä h r e n d   d e r   E n t w i c k l u n g s z e i t   in  K o n -  

2 5  t a k t   b e f i n d e t .   H i e r b e i   f i n d e n   in  e i n e m   E i n s c h r i t t - E n t -  

w i c k l u n g s p r o z e ß   b i l d m ä ß i g e   S i l b e r e n t w i c k l u n g ,   F a r b s t o f f -  

f r e i s e t z u n g   und  F a r b t r a n s f e r   s y n c h r o m   s t a t t .  

D a r ü b e r   h i n a u s   kann   d i e   F a r b b i l d e r z e u g u n g   mi t   dem  e r f   i n -  
3 0  d u n g s g e m a ß e n   f a r b f o t o g r a f i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l  

a u c h   in  e i n e m   Z w e i s c h r i t t - E n t w i c k l u n g s p r o z e ß   e r f o l g e n ,  
w o b e i   in  e i n e m   e r s t e n   S c h r i t t   d i e   S i l b e r h a l o g e n i d e n t -  

2 0  

2 5  
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i / i c k l u n g   und  F a r b s t o f   ff   r e i s e t z u n g   s t a t t f i n d e t ,   w o r a u f  

in  e i n e m   z w e i t e n   S c h r i t t   d i e   F a r b b i l d ü b e r t r a g u n g   aus   d e m  

L i c h t e m p f i n d l i c h e n   T e i l   auf   e i n e n   d a m i t   in  K o n t a k t   g e -  

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

auf  e i n e   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   50  und  150°  C,  v o r z u g s w e i s e  

auf  70  b i s   90°  C,  w o b e i   in  d i e s e m   F a l l   vor   dem  L a m i n i e r e n  

von  l i c h t e m p f i n d l i c h e m   T e i l   und  B i l d e m p f a n g s t e i l   n o c h  

D i f f u s i o n s h i l f s m i t t e l   ( L ö s u n g s m i t t e l )   e x t e r n   a n g e t r a g e n  

w e r d e n   k ö n n e n .  

Die  B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   kann   d e m n a c h   au f   dem  g l e i c h e n  

S c h i c h t t r ä g e r   a n g e o r d n e t   s e i n   wie  das   l i c h t e m p f i n d l i c h e  

E l e m e n t   ( E i n z e l b l a t t - M a t e r i a l )   o d e r   au f   e i n e m   s e p a r a t e n  

S c h i c h t t r ä g e r   ( Z w e i b l a t t - M a t e r i a l ) .   S i e   b e s t e h t   i m  

w e s e n t l i c h e n   aus  e i n e m   B i n d e m i t t e l ,   das   B e i z m i t t e l   f ü r  

d ie   F e s t l e g u n g   d e r   aus   den  n i c h t d i   f  f u n d i e r e n d e n   F a r b a b -  

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

e n t h ä l t .   Als   B e i z m i t t e l   f ü r   a n i o n i s c h e   F a r b s t o f f e   d i e n e n  

v o r z u g s w e i s e   l a n g k e t t i g e   q u a t e r n ä r e   Ammonium  o d e r   P h o s -  

p h o n i u m v e r b i n d u n g e n ,   z . B .   s o l c h e ,   wie   s i e   b e s c h r i e b e n  

s i n d   in  ÜS-A-  3  271  147  und  ÜS-A-  3  271  1 4 8 .  

F e r n e r   k ö n n e n   a u c h   b e s t i m m t e   M e t a l l s a l z e   und  d e r e n   H y -  

d r o x i d e ,   d i e   mi t   den  s a u r e n   F a r b s t o f f e n   s c h w e r l ö s l i c h e  

V e r b i n d u n g e n   b i l d e n ,   v e r w a n d t   w e r d e n .   W e i t e r h i n   s i n d  

h i e r   a u c h   p o l y m e r e   B e i z m i t t e l   zu  e r w ä h n e n ,   wie  e t w a  

s o l c h e ,   d i e   in  D E - A - 2 3   15  3 0 4 ,   DE-A-26   31  521  o d e r   D E - A -  

29  41  818  b e s c h r i e b e n   s i n d .   B e v o r z u g t e   B e i z e n   s i n d  

d e s w e i t e r e n   P o l y v i n y l   i m i d a z o l b e i z e n ,   d i e   p a r t i e l l  

q u a t e r n i e r t   s i n d ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   B e n z y l - ,  

H y d r o x y e t h y l -   ,  A l k y l - ,   E p o x i p r o p y l -   ,  P r o p y l - ,   M e t h y l -  

A-G  5 1 4 5  
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und  E t h y l h a l o g e m d e n ,   w o b e i   d e r   Q u a t e r n i e r u n g s g r a d  
z w i s c h e n   1  b i s   50  %  l i e g e n   k a n n .   Die  F a r b s t o f   f h e i z m i t t e l  
s i n d   in  d e r   B e i z m i t t e l s c h i c h t   in  e i n e m   de r   ü b l i c h e n  

h y d r o p h i l e n   B i n d e m i t t e l   d i s p e r g i e r t ,   z . B .   in  G e l a t i n e ,  

P o l y v i n y l a l k o h o l   »  P o l y v i n y l p y r r o l   i d o n ,   ganz   o d e r   p a r -  
t i e l l   h y d r o l y s i e r t e n   Cel  l u l o s e e s t e r n .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h  
k ö n n e n   a u c h   m a n c h e   B i n d e m i t t e l   a l s   B e i z m i t t e l   f u n g i e r e n ,  
z . B .   P o l y m e r i s a t e   von  s t i c k s t o f f h a l t i g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  
q u a t e r n ä r e n   B a s e n ,   wie   e twa   von  N - M e t h y l - 4 - V i n y l p y r i d i n ,  
4 - V i n y l p y r i d i n ,   1 - V i n y l   i m i d a z o l   ,  wie  b e i s p i e l s w e i s e  
b e s c h r i e b e n   in  ÜS-A-2   484  430 .   W e i t e r e   b r a u c h b a r e   b e i -  
z e n d e   B i n d e m i t t e l   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   G u a n y l h y d r a z o n -  
d e r i v a t e   von  A l k y l v i n y l   k e t o n p o l y m e r   i s a t e n   ,  w i e  

b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n   in  d e r   ÜS-A-2   882  156,   o d e r  

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

b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n   in  DE-A-20   09  498 .   Im  a l l g e -  
m e i n e n   w i r d   man  j e d o c h   den  z u l e t z t   g e n a n n t e n   b e i z e n d e n  
B i n d e m i t t e l n   a n d e r e   B i n d e m i t t e l ,   z . B .   G e l a t i n e ,  
z u s e t z e n .  

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

E n t w i c k l u n g   in  S c h i c h t k o n t a k t   mi t   dem  l i c h t e m p f i n d l i c h e n  
E l e m e n t   v e r b l e i b t ,   b e f i n d e t   s i c h   z w i s c h e n   i h n e n   in  d e r  

R e g e l   e i n e   a l k a l i d u r c h l ä s s i g e   p i g m e n t h a l t i g e   l i c h t r e -  

f l e k t i e r e n d e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t ,   d i e   d e r   o p t i s c h e n   T r e n -  

nung  z w i s c h e n   N e g a t i v   und  P o s i t i v   und  a l s   ä s t h e t i s c h   a n -  
s p r e c h e n d e r   B i l d h i n t e r g r u n d   f ü r   das   ü b e r t r a g e n e   p o s i t i v e  
F a r b b i l d   d i e n t .  

F a l l s   d i e   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   z w i s c h e n   S c h i c h t t r ä g e r   u n d  
l i c h t e m p f i n d l i c h e m   E l e m e n t   a n g e o r d n e t   i s t   und  v o n  
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e t z t e r e m   d u r c h   e i n e   v o r g e b i l d e t e   i  l c n t r e i   i b m - i b i  

c h i c h t   g e t r e n n t   i s t ,   muß  e n t w e d e r   d e r   S c h i c h t t r ä g e r  

r a n s p a r e n t   s e i n ,   so  daß  das   e r z e u g t e   F a r b ü b e r t r a g s b i   l d  

lu rch   ihn  h i n d u r c h   b e t r a c h t e t   w e r d e n   k a n n ,   o d e r   d a s  

i c h t e m p f   i n d l i c h e   E l e m e n t   muß  m i t s a m t   d e r   l i c h t r e f l e k -  

i e r e n d e n   S c h i c h t   von  d e r   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   e n t f e r n t  

r e r d e n ,   um  l e t z t e r e   f r e i z u l e g e n .   Die  B i l d e m p f a n g s s c h i c h t  

:ann  a b e r   auch   a l s   o b e r s t e   S c h i c h t   in  e i n e m   i n t e g r a l e n  

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

n  w e l c h e   l e t z t e r e m   F a l l   d i e   B e l i c h t u n g   z w e c k m ä ß i g e r -  

r e i s e   d u r c h   den  t r a n s p a r e n t e n   S c h i c h t t r ä g e r   v o r g e n o m m e n  

r i r d   . 

Jei  i n t e g r a l e n   S c h i c h t e i n n e l t e n   aus   i i c m e m p u n u i i u i B u .  

C lement   und  B i l d e r e m p f a n g s e l e m e n t   k ö n n e n   auch   S t r i p p i n g -  

; c h i c h t e n   mi t   e i n b e z o g e n   w e r d e n ,   d i e   e i n e   T r e n n u n g   d e r  

l e i d e n   S c h i c h t e l e m e n t e   e r m ö g l i c h e n ,  

3ie  S c h i c h t t r ä g e r   f ü r   das   l i c h t e m p f i n d l i c h e   E l e m e n t   u n d  

j e g e b e n e n f   a l l s   f ü r   das   Bi  ldemp  f a n g s e i   emen t   m ü s s e n   b e i  

der  P r o z e ß t e m p e r a t u r   f o r m s t a b i l   b l e i b e n .   I n f r a g e   kommen  

i b l i c h e   F i l m u n t e r l a g e n   bzw.  P a p i e r u n t e r l a g e n .   B e v o r z u g t  

we rden   P o l y e s t e r m a t e r i a l   i en   v e r w e n d e t .  

Ms   H ä r t u n g s m i t t e l   s o w o h l   f ü r   das   l i c h t e m p f i n d l i c h e  

E l e m e n t   a l s   a u c h   f ü r   das   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   k ö n n e n   d i e  

f ü r   f o t o g r a f i s c h e   M a t e r i a l i e n   ü b l i c h e n   k o n v e n t i o n e l l e n  

H ä r t u n g s m i t t e l   s o w i e   S c h n e l l -   und  S o f o r t h ä r t e r   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n .  
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B e i s p i e l   1 
5  

H e r s t e l l u n g   d e r   E m u l s i o n e n  

E m u l s i o n   El  ( V e r g l e i c h s e m u l s i o n )  

m   Nach  dem  D o p p e l e i n l a u f   v e r f a h r e n   w u r d e   e i n e   S i l b e r b r o m i d -  

i o d i d e m u l s i o n   h e r g e s t e l l t ,   d i e   8 8 , 3   mol-%  B r o m i d   u n d  

1 1 , 7   mol-%  I o d i d   e n t h i e l t .   Die  E m u l s i o n s k r i s t a l l e   h a t t e n  

O k t a e d e i   —  Form  und  d e r   m i t t l e r e   D u r c h m e s s e r   d e r   v o l u m e n -  

g l e i c h e n   K u g e l   b e t r u g   0 , 4 7 5   um.  
15  

2 0  

In  7  kg  e i n e r   w ä ß r i g e n   L o s u n g ,   d i e   230  g  G e l a t i n e ,   0 , 8   g 
K a l i u m b r o m i d   und  45  g  1 - M e t h y l i m i d a z o l   e n t h i e l t e n ,  

w u r d e n   b e i   pH  6 , 3 5   und  be i   63°  C  u n t e r   R ü h r e n   n a c h   d e m  

D o p p e l e i n l a u f v e r f a h r e n   2000  ml  0 , 5 - m o l a r e   A g N O ^ - L ö s u n g  

und  2000  ml  0 , 5 - m o l a r e   K B r - L o s u n g   z u g e g e b e n .  

A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   n a c h   dem  D o p p e l e i n l a u f   v e r f a h r e n   b e i  

pAg  8 , 0   300  ml  2 - m o l a r e   A g N C ^ - L ö s u n g   und  d i e   zur   K o n -  

s t a n t h a l t u n g   des   pAg  b e n ö t i g t e   Menge  2 - m o l a r e r  
^   

K B r Q j 8 7 l Q ^   1 3 - L ö s u n g   z u g e g e b e n .   Die  E i n l a u f   g e s c h i n d i g k e i t  

w u r d e   so  g e r e g e l t ,   daß  d e r   pAg  k o n s t a n t   au f   8 , 0   g e h a l t e n  

w u r d e .   D a n a c h   w u r d e   d u r c h   Z u g a b e   von  2  m o l a r e r  

^ r 0   , 8 7 * 0   ,  i 3 " L ö s u n g   m i t   e i n e r   E i n l a u f   g e s c h w i n d i g k e i t  

von  10  ml  /min   d e r   pAg  auf   1 0 , 2   e r h ö h t .  
3 0  

Bei   d i e s e m   pAg  1 0 , 2   w u r d e n   nun  n a c h   dem  D o p p e l e i n l a u f   -  

v e r f a h r e n   4200  ml  2 - m o l a r e   A g N 0 3 - L ö s u n g   und  d i e   z u r  

K o n s t a n t h a l t u n g   des   pAg  b e n ö t i g t e   Menge  2 - m o l a r e  

KBtq  f  87*0  ,  i 3 ~ L ö s u n g   z u g e g e b e n .  

A-G  5 1 4 5  
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Die  E m u l s i o n   w u r d e   dann   g e f l o c k t ,   g e w a s c h e n   und  m i t  

!>20  g  G e l a t i n e   und  so  v i e l   W a s s e r   r e d i s p e r g i e r t   ,  daß  d a s  

G e s a m t g e w i c h t   d e r   E m u l s i o n   6 , 6 7   kg  b e t r u g .   Mit   2 5 * / . i g e r  

t f a C l - L ö s u n g   w u r d e   d e r   pAg  auf   .9 ,0  g e s t e l l t .   Das  V e r -  

l i l t n i s   G e l a t i n e   :AgN03  b e t r u g   0 ,5   und  d i e   A g N O g - M e n g e  

pro  kg  E m u l s i o n   2 5 4 , 8   g .  

Die  E m u l s i o n   w u r d e   pro   mol  Ag  mi t   100  umol  N a 2 S 2 0 3   '  5H2<D  , 

30  umol  HAuCl4  und  1776  umol  KSCN  c h e m i s c h   g e r e i f t   u n d  

für   den  g r ü n e n   bzw.  b l a u e n   B e r e i c h   s p e k t r a l  

Bens  i b i   1  is  i e r t   » 

E m u l s i o n   E2  ( e r f i n d u n g s g e m ä ß )  

Nach  dem  D o p p e l e i n l a u f v e r f a h r e n   w u r d e   e i n e   aus   7  Z o n e n  

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

s t e l l t ,   d i e   4 , 0   mol -X   C h l o r i d ,   8 8 , 7   mol-%  B r o m i d   und  7 , 3  

mol-%  I o d i d   e n t h i e l t .   Die  K r i s t a l l e   w a r e n   w ü r f e l f o r m i g ,  

der   m i t t l e r e   D u r c h m e s s e r   de r   v o l u m e n g l e i c h e n   K u g e l   b e -  

t r u g   0 , 3 0   um.  

Zu  7  kg  e i n e r   w ä ß r i g e n   L o s u n g ,   d i e   230  g  G e l a t i n e ,   0 , 8   g 

K a l i u m b r o m i d   und  1 4 , 5   g  1 - M e t h y l   i m i d a z o l   e n t h a l t e n ,  

w u r d e n   b e i   pH  6 , 3 5   und  b e i   63°  C  u n t e r   R ü h r e n   n a c h   d e m  

D o p p e l e i n l a u f v e r f a h r e n   2000  ml  0 ,5   m o l a r e   A g N 0 3 - L ö s u n g  

und  2000  ml  0 ,5   m o l a r e   K B r - L ö s u n g   z u g e g e b e n .  

A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   n a c h   dem  D o p p e l e i n l a u f   v e r f a h r e n   b e i  

pAg  8 , 0   300  ml  2 - m o l a r e   A g N 0 3 - L o s u n g   und  d i e   zur   K o n -  

s t a n t h a l t u n g   des   pAg  b e n ö t i g t e   Menge  2 - m o l a r e   K B r - L ö s u n g  

z u g e g e b e n ;   d i e   E i n l a u f   g e s c h w i n d i g k e i t   de r   K B r - L ö s u n g  

w u r d e   so  g e r e g e l t ,   daß  de r   p A g - W e r t   k o n s t a n t   auf   8 , 0   g e -  

A-G  5 1 4 5  
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n a i t e n   w u r a e .   A n s c h l   l e g e n d   w u r d e   d u r c h   Z u g a b e   von  2 -  
5  m o l a r e r   A g N O g - L ö s u n g   mi t   e i n e r   E i n l a u f   g e s c h w i n d i g k e i   t  

von  10  ml  /min   d e r   pAg  au f   6 , 3   e r n i e d r i g t .   Bei   d i e s e m   pAg 
6 , 3   w u r d e n   nun  n a c h   dem  D o p p e l e i n l a u f   v e r f a h r e n   200  m l  
2 - m o l a r e   AgNOg  und  d i e   zur   K o n s t a n t h a l t u n g   des   pAg  
b e n o t i g t e   Menge  2 - m o l a r e   K C l 0 j 5 B r 0 j   5 - L o s u n g   z u g e g e b e n  

10  und  a n s c h l i e ß e n d   b e i m   g l e i c h e n   pAg  n a c h   dem  D o p p e l e i n -  
l a u f v e r f a h r e n   500  ml  2 - m o l a r e   A g N O g - L ö s u n g   und  d i e   z u r  
K o n s t a n t h a l t u n g   des   pAg  b e n o t i g t e   Menge  2 - m o l a r e   K B r -  
L ö s u n g .   D a n a c h   w u r d e   d u r c h   E i n f a c h e i n l a u f   von  2 - m o l a r e r  
K B r - L ö s u n g   m i t   e i n e r   G e s c h w i n d i g k e i t   von  10  ml  / 1 m i n   d e r  

15  PAg  w i e d e r   au f   8 , 0   e r h ö h t   und  a n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   n a c h  
dem  D o p p e l e i n l a u f v e r f a h r e n   b e i   pAg  8 , 0   1800  ml  2 - m o l a r e  
A g N O g - L ö s u n g   und  d i e   z u r   K o n s t a n t h a l t u n g   des   pAg  e r f o r -  
d e r l i c h e   2 - m o l a r e   K B r 0 < g I 0   ^ - L ö s u n g   z u g e g e b e n .   D u r c h  
E i n f a c h e i n l a u f   von  2 - m o l a r e r   A g N O g - L ö s u n g   mi t   e i n e r   G e -  

20  s c h w i n d i g k e i t   von  10  ml  /min   w u r d e   d e r   pAg  n o c h m a l s   a u f  
6 , 3   e r n i e d r i g t .   D a n a c h   w u r d e n   n a c h   dem  D o p p e l e i n l a u f   -  
v e r f a h r e n   b e i   pAg  6 , 3   200  ml  2 - m o l a r e   A g N O g - L ö s u n g   u n d  
d i e   zu r   K o n s t a n t h a l t u n g   des   pAg  b e n ö t i g t e   Menge  2 -  
m o l a r e r   K C l g ^ 5 B r 0 ^   5 - L ö s u n g   z u g e g e b e n   und  d a n a c h   n a c h  

*5  dem  D o p p e l e i n l a u f   v e r f a h r e n   n o c h   1500  ml  2 - m o l a r e   AgNOg-  
L ö s u n g   und  d i e   z u r   K o n s t a n t h a l t u n g   des   pAg  6 , 3   b e n ö t i g t e  
Menge  K B r O t 9 9 7 I 0 j 0 0 3 .  

Die  E m u l s i o n   w u r d e   dann   g e f l o c k t ,   g e w a s c h e n   und  m i t  
10  620  g  G e l a t i n e   und  so  v i e l   W a s s e r   r e d i s p e r g i e r t   ,  daß  d a s  

G e s a m t g e w i c h t   d e r   E m u l s i o n   6 , 6 7   kg  b e t r u g .   Der  pAg  w u r d e  
m i t   2 5 % i g e r   N a C l - L ö s u n g   a u f   9 , 0   g e s t e l l t .  

A-G  5 1 4 5  
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Das  V e r h ä l t n i s   G e l a t i n e :   AgNU3  o e i r u g   u . s   unu  UJ.=  «a.-,w3 
5  Menge  pro  kg  E m u l s i o n   2 5 4 , 8   g .  

Die  E m u l s i o n   w u r d e   pro   mol  Ag  be i   53°  C  mi t   39  u m o l  

N a 2 S 2 0 3 < 5 H 2 0 ,   14 ,7   umol  HAuCl'4  und  870  umol  KSCN 

c h e m i s c h   g e r e i f t .  
0 

T a b e l l e   1:  A u f b a u   d e r   E m u l s i o n s k r i s t a l l e  

Zone  Z u s a m m e n s e t z u n g   M o l e n b r u c h  

5 

1  AgBr  0 , 1  

2  AgBr  0 , 0 6  

3  A g C l 0 ) 5 0 B r 0 > 5 0   0 , 0 4  

50  4  AgBr  0 , 1  

5  A g B r 0 i 8 0 I 0 , 2 0   ° > 3 6  

6  A g C l 0 , 5 0 B r 0 , 5 0   0 , 0 4  

7  A g B r 0 # 9 9 7 I 0 | 0 0 3   0 , 3 0  

?5 

30 

35 
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E m u l s i o n   E3  ( e r f   m d u n g s g e m a ß   ) 
5 

In  e i n e   2 . 1 % i g e   G e l a t i n e l ö s u n g   w e r d e n   b e i   e i n e r   T e m p e r a -  
t u r   von  63°  C  i n n e r h a l b   von  15  min  d u r c h   p A g - g e s t e u e r t e n  
D o p p e l e i n l a u f   e i n e   w ä ß r i g e   S i l b e r n i t r a t -   und   e i n e  

K a l i u m b r o m i d l ö s u n g   d o s i e r t .   Es  e n t s t e h t   e i n e   S i l b e r -  
10  b r o m i d -   K e i m f ä l l u n g   mi t   e n g e r   K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   u n d  

e i n e r   m i t t l e r e n   T e i l c h e n g r ö ß e   von  0 , 2 4   um.  D u r c h   w e i t e r e  

g l e i c h z e i t i g e   D o s i e r u n g   von  KBr-  und  S i l b e r n i t r a t l ö -  

s u n g e n   w e r d e n   d i e   K r i s t a l l e   d e r   K e i m f ä l l u n g   au f   das   1 0 . 2  
f a c h e   K o r n v o l u m e n   v e r g r ö ß e r t .   W ä h r e n d   d i e s e r   F ä l l u n g s -  

15  p h a s e   w i r d   d e r   p A g - W e r t   b e i   pAg  5 , 2   k o n s t a n t   g e h a l t e n .  
Die   D o s i e r g e s c h w i n d i g k e i t   w i r d   n a c h   den  A n g a b e n   d e r  

f o l g e n d e n   T a b e l l e   2  g e s t e i g e r t .  

T a b e l l e   2  
2 0  

Z e i t   Emin]  Z u g a b e g e s c h w i n d i g k e i t   E m l / m i n ]  

A g N O g - L ö s u n g   K B r - L ö s u n g  

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

15  5 3 . 2   5 1 , 6  
25  6 6 . 5   6 4 . 5  
37  7 5 . 7   7 3 . 4  
51  9 0 . 4   8 7 . 7  
S8  1 0 5 . 8   1 0 2 . 6  
92  1 0 5 . 8   1 0 2 . 6  

35 
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u r c h   w e i t e r e n   p A g - g e s t e u e r t e n   u o p p e i e i u i a u i   = 1 » = .  

nd  e i n e r   S i l b e r n i t r a t l o s u n g   w i r d   e i n e   A g C l - H ü l l e   a u f  

ie  v o r l i e g e n d e n   K r i s t a l l e   a u f g e f ä l l t .   Die  E m u l s i o n s -  

ä l l u n g   w i r d   dann   d u r c h   D o p p e l e i n l a u f   von  KBr-  u n d  

g N 0 3 - L 6 s u n g e n   f o r t g e s e t z t ,   w o b e i   e i n e   A g B r - H ü l l e   a u f  

ie  z u v o r   a u f g e f ä l l t e   A g C l - S c h i c h t   a u f g e b r a c h t   w i r d .   D e r  

l i t t l e r e   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   de r   so  h e r g e s t e l l t e n   Z o n e n -  

i n u l s i o n   b e t r ä g t   0 , 7 3   um,  w o b e i   14%  de r   K r i s t a l l e   a u ß e r -  

a l b   e i n e s   B e r e i c h e s   von  0 . 7 3   um  +.  10  %  l i e g e n ,   d . h .   d i e  

h e r g e s t e l l t e   E m u l s i o n   i s t   h o m o d i s p e r s .   Der  C h l o r i d g e h a l t  

i e t r ä g t   4 . 8   m o l - % ,   b e z o g e n   auf   das   G e s a m t h a l o g e n i d   . 

lie  E m u l s i o n   w i r d   in  ü b l i c h e r   W e i s e   d u r c h   W a s c h e n   v o n  

len  l o s l i c h e n   S a l z e n   b e f r e i t   und  a b s c h l i e ß e n d   auf   e i n e n  

»Ag-Wert   von  7 . 8   e i n g e s t e l l t .   D a n a c h   w i r d   d i e   E m u l s i o n  

Lurch  Z u g a b e   von  N a t r i u m t h i o s u l   f  a t p e n t a h y d r a t   in  e i n e r  

ienge   von  40  umol  /mol  S i l b e r h a l o g e n i d   und  von  4 2 . 5   mg 

» ines   T r i a z a i n d o l i z i n s   90  min  be i   48°C  g e r e i f t .   D i e  

E m u l s i o n   w u r d e   f ü r   den  b l a u e n   S p e k t r a l b e r e i c h   s e n s i b i l i -  

s i e r t .  
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B e i s p i e l   2 
5  

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

f  i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   f ü r   das   D i f   f  u s i o n s ü b e i   — 

t r a g u n g s v e r f   a h r e n   w u r d e   d u r c h   A u f t r a g e n   d e r   n a c h s t e h e n d  

b e s c h r i e b e n e n   S c h i c h t e n   auf   e i n e n   t r a n s p a r e n t e n   S c h i c h t -  
0  t r ä g e r   aus   P o l y e t h y l e n t e r e p h t h a l a t   h e r g e s t e l l t .   D i e  

M e n g e n a n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h   d a b e i   j e w e i l s   auf   1  m?  . 

S c h i c h t   1 

15  
E i n e   S c h i c h t   m i t   e i n e r   g r ü n s e n s i b i   l i s i e r t e n   S i l b e r h a l o -  

gen  i d e m u l s i o n   El  aus   0 ,5   g  AgNOg,  mi t   5  mg  2 - M e r c a p t o - 5 -  

s u l f   o b e n z i m i d a z o l   ,  0 , 3   g  F a r b a b s p a l t e r   A 

F a r b a b s p a l t e r   A: 

2 5  

3 

N ( C H 3 ) 2  

( e m u l g i e r t   in  0 , 1 5   g  D i e t h y l   l a u r a m i d )   ,  0 , 0 5   g  K a l i u m b r o -  

m i d ,   1  g  P o l y e s t e r u r e t h a n   ( f o l g e n d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g :  
3 0  

8 4 , 1   %  P o l y e s t e r ,   aus   A d i p i n s ä u r e ,   1  , 6 - H e x a n d i o l  

und  N e o p e n t y l g l y k o l  

13 ,1   %  H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   ,  u n d  

2 ,7   %  N - A m i n o e t h y l t a u r   in)   u n d  
35  1 ,5  g  G e l a t i n e .  

A-G  5 1 4 5  



HO  _ 

0 

25 

c h i c h t   2 

: ine   S c h i c h t   mi t   1 ,5   g  G u a n i d m t r i c n i o r a c e t a u   ,  u , u ^   y 

i - M e t h y l - 4 - h y d r o x y m e t h y l - l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n ,   8  mg 

l a t r i u m s u l f   i t ,   0 ,5   g  d e r   V e r b i n d u n g   B ,  

r e r b i n d u n g   B 

OH  CH3 
I  I  3 

:H3  i ^ ^ n   
U  —   a n 2 ' 3 ' t u u l ' 6 n 1 3   "  

L5  n - H 1 3 C 6 O O C - ^ n 2 ; 3 - u   ^ " 3  

CH3  OH 

( e m u l g i e r t   in  Tr  i k r e s y l p h o s p h a t   )  ,  

0 , 0 3   g  d e r   V e r b i n d u n g   C ,  

ä0  V e r b i n d u n g   C 

i - C e H ^ - H ^ ^ 0 " ^ " 2 " 0 " 2 ' 0 " ^ "  

und  1 ,5  g  G e l a t i n e .  

S c h i c h t   3 

E i n e   S c h u t z s c h i c h t   mi t   0 , 5   g  u e i a t m e .   n i e   u i * * * i  

30  S c h u t z s c h i c h t   w i r d   g l e i c h z e i t i g   a u c h   das   H ä r t u n g s m i t t e l  

a u f g e t r a g e n .  

Das  so  h e r g e s t e l l t e   l i c h t e m p f i n d l i c h e   E l e m e n t   w i r d   a l s  

P r o b e   1  b e z e i c h n e t   und  d i e n t   a l s   V e r g l e i c h s p r o b e .   E i n e  

35  w e i t e r e   P r o b e   ( P r o b e   2)  w u r d e   in  e n t s p r e c h e n d e r   W e i s e  

h e r g e s t e l l t ,   j e d o c h   mi t   dem  U n t e r s c h i e d ,   daß  in  S c h i c h t  

1  a n s t e l l e   d e r   E m u l s i o n   El  d i e   E m u l s i o n   E2  be i   g l e i c h e m  

S i l b e r a u f t r a g   v e r w e n d e t   w u r d e .  

A-G  5 1 4 5  
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E in   B i l d e m p f a n g s t e i l   f ü r   das   f  o t o t h e r m o g r a f   i s c h e   A u f -  
5  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   w u r d e   d a d u r c h   h e r g e s t e l l t ,   daß  a u f  

e i n e n   S c h i c h t t r ä g e r   aus   mi t   P o l y e t h y l e n   b e s c h i c h t e t e m  

P a p i e r   f o l g e n d e   S c h i c h t e n   n a c h e i n a n d e r   a u f g e t r a g e n   w u r d e n .  

Die  M e n g e n a n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h   d a b e i   j e w e i l s   auf   1  m~ .  

*0  i .   E i n e   B e i z s c h i c h t   m i t   2  g  P o l y u r e t h a n b e i z e   a u s  

4 , 4   '  - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t   und  N - E t h y l d i -  

e t h a n o l a m i n ,   q u a t e r n i e r t   m i t   E p i c h l o r h y d r i n   g e m ä ß  

DE-A-26   31  5 2 1 ,   B e i s p i e l   Ij  0 , 0 3 5   g  d e r   V e r b i n d u n g   C 

und  2  g  G e l a t i n e .  
15  

2*  E i n e   S c h u t z s c h i c h t   aus  0 , 8   g  G e l a t i n e .   Mit   d i e s e r  

S c h u t z s c h i c h t   w u r d e   g l e i c h z e i t i g   H ä r t u n g s m i t t e l  

a u f g e t r a g e n .  

2 0  

2 5  

3 0  

3 5  
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n a  

0 

V e r a r b e i t u n g  
5 

J e w e i l s   e i n   B l a t t   des   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   E l e m e n t e s   ( P r o b e n  

1  und  2)  w u r d e   d u r c h   e i n e n   S t u f e n k e i l   b e l i c h t e t .   D i e  

E n t w i c k l u n g   e r f o l g t e   in  zwei   S c h r i t t e n ;   im  e r s t e n   w u r d e  

das   l i c h t e m p f i n d l i c h e   E l e m e n t   60  s  be i   120°  C  e r h i t z t .   D i e s  

0  e r f o l g t e   mi t   H i l f e   e i n e r   H e i z p l a t t e ,   w o b e i   d i e   P r o b e  

s c h i c h t s e i t i g   auf   d i e   H e i z p l a t t e   g e l e g t   und  m i t   e i n e r  

w e i t e r e n   P l a t t e   a b g e d e c k t   w u r d e .   Im  z w e i t e n   S c h r i t t   w u r d e  

d i e   P r o b e   m i t   dem  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   s c h i c h t s e i t i g   i n  

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

5  W a s s e r   g e t r a n k t   w u r d e .   Der  so  g e b i l d e t e   S e t   w u r d e   b e i  

g l e i c h e r   V e r f a h r e n s w e i s e   wie   im  e r s t e n   S c h r i t t   2  min  b e i  

70°  C  b e h a n d e l t .   W ä h r e n d   d i e s e r   Z e i t   e r f o l g t e   d e r   F a r b ü b e r -  

t r a g   aus  dem  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   E l e m e n t   in  das   B i l d -  

e m p f a n g s e l e m e n t .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   b e i d e   S c h i c h t e l e m e n t e  

10  v o n e i n a n d e r   g e t r e n n t .   Auf  dem  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   w u r d e  

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

e r h a l   t e n   . 

25  
In  w e i t e r e n   E n t w i c k l u n g s v a n a n t e n   w u r a e   a i e   xm  « i  

P r o z e s s s c h r i t t   b e i   120°  C  s t u f e n w e i s e   auf   50  s,   40  s  u n d  

s c h l i e ß l i c h   30  s  v e r k ü r z t .  

Die  E n t w i c k l u n g s e r g e b n i s s e   d e r   f r o n e n   l  una   <s  in  A D n a n a ' a  

k e i t   von  d e r   D a u e r   d e r   E r w ä r m u n g   s i n d   in  T a b e l l e   3  z u s a m -  

30  m e n g e s t e l l t .  

35 
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T a b e l l e   3 
5 

P r o b e   AgX  E r w ä r m u n g   120°  C  E r e l   D m i n / D m a x  

t [ s 3  

60  -  1 , 7 5 / 2 , 3 5  

50  2 , 7 6   0 , 7 0 / 2 , 3 5  

40  1 ,86   0 , 2 1 / 2 , 2 2  

30  1 , 2 6   0 , 1 3 / 1 , 8 8  

60  2 , 3 0   0 , 2 4 / 2 , 2 5  

50  2 , 2 6   0 , 2 2 / 2 , 3 3  

40  1 , 9 9   0 , 2 3 / 2 , 2 7  

30  1 , 5 7   0 , 1 4 / 2 , 0 1  

El  :  V e r g l e i c h s e m u l s i o n  

E2  :  E r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n  

E r e l :   r e l .   E m p f i n d l i c h k e i t   in  Log .   I  x  t - E i n h e i t e n ,  

h ö h e r e   W e r t e   =  h ö h e r e   E m p f i n d l i c h k e i t  

T a b e l l e   3  z e i g t ,   daß  das   S c h l e i e r n i v e a u   de r   e r f i n d u n g s g e -  
mäßen   E m u l s i o n   ü b e r   e i n   b r e i t e s   V e r a r b e i t u n g s s p e k t r u m  
d e u t l i c h   n i e d r i g e r   l i e g t   a l s   b e i   d e r   V e r g l e i c h s e m u l s i o n .  
D i e s   m a c h t   d i e   E m u l s i o n   vor   a l l e m   g e g e n ü b e r   P r o z e ß -  

s c h w a n k u n g e n   u n e m p f i n d l i c h e r .   Auf  d e r   a n d e r e n   S e i t e   z e i g t  
d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   g e g e n ü b e r   de r   V e r g l e i c h s -  
e m u l s i o n   be i   k u r z e n   P r o z e ß z e i t e n   a u c h   e i n e   h ö h e r e   A k t i -  

v i t ä t ,   D i e s   d r ü c k t   s i c h   in  e i n e r   e r h ö h t e n   E m p f i n d l i c h k e i t  

und  in  e i n e r   e r h ö h t e n   M a x i m a l d i c h t e   a u s .  

35 
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t e i s p i e l   3 

S e i s p i e l   2  w u r d e   w i e d e r h o l t   j e d o c h   m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,  

laß  be i   S c h i c h t   1  d e r   Z u s a t z   2 - M e r c a p t o - 5 - s u l   f  o b e n z i m i -  

l a z o l   e n t f i e l .   Es  w u r d e n   d i e   P r o b e n   3  und  4  e r h a l t e n ,  

robe i   d i e   P r o b e   3  d i e   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   E  1  und  d i e   P r o b e  

L  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   E2  e n t h i e l t e n .   Die  V e r -  

i r b e i t u n g   e r f o l g t e   wie  in  B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n ,   w o b e i  

l ie   Z e i t   im  e r s t e n   P r o z e s s s c h r i t t   b e i   120°  C  mi t   30s  f e s t -  

l i e g t   w u r d e .   Die  E n t w i c k l u n g s e r g e b n i s s e   s i n d   in  T a b e l l e  

t  z u s a m m e n g e s t e l l t .   Die  V e r b e s s e r u n g   be i   d e r   e r f i n d u n g s -  

j emäßen   E m u l s i o n   in  P r o b e   4  g e g e n ü b e r   d e r   V e r g l e i c h s e m u l -  

; i o n   in  P r o b e   3  w u r d e   vor   a l l e m   in  e i n e m   d e u t l i c h   n i e d r i -  

j e r e n   S c h l e i e r n i v e a u   s i c h t b a r .  

f a b e l l e   4 

f>robe  E m u l s i o n   D m i n / D m a x  

3  El  i  ,66  i  ä , u h  

1  E2  0 , 1 9   /  2 , 0 6  

B e i s p i e l   4  

B e i s p i e l   2  w u r d e   w i e d e r h o l t   j e d o c h   m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,  

daß  d e r   S c h i c h t   1  be i   s o n s t   g l e i c h b l e i b e n d e n   S c h i c h t -  

a u f t r a g e n   z u s ä t z l i c h   e i n e   D i s p e r s i o n   von  S i l b e r b e n z o -  

t r i a z o l a t   aus   0 , 2 5   g  AgN03  z u g e s e t z t   w u r d e .   P r o b e   5  e n t -  

h i e l t   d i e   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   E l ,   P r o b e   6  d i e   e r f i n d u n g s -  

gemäße   E m u l s i o n   E2  .  Bei  g l e i c h e r   V e r a r b e i t u n g   wie  i n  
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B e i s p i e l   2,  w o b e i   d i e   P r o z e ß z e i t   im  e r s t e n   S c h r i t t   6 0 s  

b e t r u g ,   e r g a b e n   s i c h   f o l g e n d e   E r g e b n i s s e ,   d i e   in  T a b e l l e  
5  z u s a m m e n g e s t e l l t   s i n d .  

T a b e l l e   5 

P r o b e   AgX  D m i n / D m a x  

5  El  1 , 5 0   /  2 , 1 5  
6  E2  0 , 2 3   /  2 , 1 0  

15  

D i e s   B e i s p i e l   z e i g t ,   daß  auch   in  G e g e n w a r t   e n t w i c k l u n g s -  
f o r d e r n d e r   Z u s ä t z e   wie   b e i s p i e l s w e i s e   Si  l b e r b e n z o t r   i a z o l a t  
d i e   e r f   i n d u n g s g e m a ß e   E m u l s i o n   e i n e   hohe   S c h l e i e r s t a b i l i t ä t  
a u f w e i s t   . 

2 0  

B e i s p i e l   5 

B e i s p i e l   2  w u r d e   w i e d e r h o l t   j e d o c h   mi t   dem  U n t e r s c h i e d ,  
daß  d e r   S c h i c h t   1  s t a t t   d e r   f a r b g e b e n d e n   V e r b i n d u n g   A  d e r  

2 5  F a r b a b s p a l t e r   D  z u g e s e t z t   w u r d e .   P r o b e   7  e n t h i e l t   d i e  

V e r g l e i c h s e m u l s i o n   E l ,   d i e   P r o b e   8  d i e   e r f   i n d u n g s g e m a ß e  
E m u l s i o n   E 2 .  

3 0  

35 
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F a r b a b s p a l t e r   u  

lie  V e r a r b e i t u n g   e r f o l g t e   wie  in  o e i s p i e x   <&  u e a u m  

robei   d i e   E n t w i c k l u n g s z e i t e n   im  e r s t e n   P r o z e s s s c h r i t t   b e i  

20°  C  4 0 s ,   30s  und  20s  b e t r u g e n .   Die  E n t w i c k l u n g s e r g e b -  

l i s s e   s i n d   in  T a b e l l e   6  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

r a b e l l e   6 

25 

30 

Probe   E m u l s i o n   120WC  E r e l   u m i n / u m a x  

t C s ]  

7  El  40  -  1»36  /  2 , 0 4  

30  1 , 6 5   0 , 5 0   /  1 , 8 0  

20  0 , 5 0   0 , 2 2   /  1 , 0 0  

8  E2  40  2 , 2 5   0 , 2 8   /  2 , 0 0  

30  1 ,91   0 , 2 5   /  1 , 7 6  

20  1 , 0 0   0 , 2 2   /  1 , 2 3  

Wie  aus  T a b e l l e   6  e r s i c n t i i c n   z e i g t   o i e   ei  i i u u u u a   =  acu.=  H« 

E m u l s i o n   E2  g e g e n ü b e r   de r   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   El  e i n   s i g -  

n i f i k a n t   b e s s e r e s   S c h l e i e r v e r h a l t e n   bzw.  be i   v e r g l e i c h -  

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

l i c h k e i t .  
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2 0  

2 5  
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B e i s p i e l   6 

E in   f  o t o t h e r m o g r a f   i s c h e s   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   w u r d e   a u s  
f o l g e n d e n   S c h i c h t e n   a u f g e b a u t :  

S c h i c h t   1 

E i n e   S c h i c h t   m i t   e i n e r   g r ü n   s e n s i b i l i s i e r t e n   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n   El  aus  1  g  AgN03  ,  s t a b i l i s i e r t   m i t  

0 , 0 1 0   g  2 - M e r c a p t o - 5 - s u l f o - b e n z i m i d a z o l ,   m i t   S i l b e r -  
b e n z o t r i a z o l a t   aus   0 ,5   g  AgN03,   0 , 2 9   g  F a r b a b s p a l t e r   E ,  

15  0 , 0 5   g  K a l i u m b r o m i d ,   1  g  P o l y e s t e r u r e t h a n   aus  B e i s p i e l   2 
und  1 ,5  g  G e l a t i n e  

F a r b a b s p a l t e r   E 

CH3' 

UM3 

9  C13H27  S 0 2 - N H - C 4 H 9 - t  

v r ^ V ^ C H - s o 2 H ^ 3 ^ = N " ^ f Z v ~ Q H  

N ( C H 3 ) 2  

S c h i c h t   2 

30  E i n e   S c h i c h t   m i t   1 ,5   g  G u a n i d i n t r i c h l o r a z e t a t   ,  0 , 2 4   g  4 -  

M e t h y l - 4 - h y d r o x y m e t h y l - l - p h e n y l - p y r a z o l i d o n ,   0 , 0 6   g 
N a t r i u m s u l f i t ,   0 , 0 3   g  d e r   V e r b i n d u n g   C* 
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S c h i c h t   3 

E i n e   S c h u t z s c h i c h t   wie  S c h i c h t   3  aus  B e i s p i e l   2 .  

D i e s e r   S c h i c h t a u f b a u   mi t   d e r   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   El  w u r d e  

mi t   P r o b e   9  b e z e i c h n e t ;   e i n   e n t s p r e c h e n d e r   S c h i c h t a u f b a u  

mi t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n   E2  wurde   mi t   P r o b e   10  

b e z e i c h n e t   , 

Die  V e r a r b e i t u n g   e r f o l g t e   wie  in  B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n  

mi t   60s  be i   120°  C.  Da  es  s i c h   im  v o r l i e g e n d e n   F a l l   um  e i n  

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

g e r i n g e r e r   E m u l s i o n s s c h l e i e r   in  e i n e r   h ö h e r e n   F a r b d i c h t e  

a u s .   P r o b e   9  m i t   d e r   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   El  w i e s   e i n e  

D i c h t e   von  D  =  1 , 5 2   a u f ,   P r o b e   10  mi t   de r   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   E m u l s i o n   E2  h a t t e   e i n e   D i c h t e   von  D  =  1 , 6 2 .  

B e i s p i e l   7 

Ein   f  o t o t h e r m o g r a f   i s c h e s   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   w i r d   m i t  

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

S c h i c h t   1 

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

g l e i c h s e m u l s i o n   El  aus  0 ,5   g  AgN03,  m i t   0 , 0 0 5   g  2 - M e r -  

c a p t o - 5 - s u l f   o b e n z i m i d a z o l   ,  0 , 2 6   g  F a r b a b s p a l t e r   F ,  

e m u l g i e r t   in  0 , 1 3   g  D i e t h y l   l a u r a m i d ,   0 , 0 2   g  K a l i u m b r o m i d ,  

1  g  P o l y e s t e r u r e t h a n   aus  B e i s p i e l   2  und  1  g  G e l a t i n e .  
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F a r b a b s p a l t e r   F  
5 

S c h i c h t   2  

E i n e   S c h i c h t   m i t   1 ,5   g  G u a n i d i n t r i c h l o r a z e t a t   ,  0 , 0 3 5   g  4 -  

M e t h y l - 4 - h y d r o x y m e t h y l - l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n ,   0 , 0 0 8   g  
N a t r i u m s u l f i t ,   0 , 3   g  d e r   V e r b i n d u n g   B,  0 , 0 3   g  d e r   V e r b i n -  

dung   C  und  1 ,8   g  G e l a t i n e ,  

20  S c h i c h t   3  

E i n e   S c h u t z s c h i c h t   mi t   0 , 5   g  G e l a t i n e   mi t   d i e s e r   S c h i c h t  

w u r d e   g l e i c h z e i t i g   auch   das   H a r t u n g s m i   t t e l   a u f g e t r a g e n ,  

2 5  *ö  Das  so  h e r g e s t e l l t e   l i c h t e m p f i n d l i c h e   E l e m e n t   w u r d e   a l s  

P r o b e   11  b e z e i c h n e t   und  d i e n t e   a l s   V e r g l e i c h s p r o b e ,   E i n e  

w e i t e r e   P r o b e   12  w u r d e   in  g l e i c h e r   W e i s e   h e r g e s t e l l t ,   j e -  

d o c h   m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,   daß  in  S c h i c h t   1  s t a t t   d e r   V e r -  

g l e i c h s e m u l s i o n   El  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   E3  e i n -  
3 0  g e s e t z t   w u r d e .  
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Die  V e r a r b e i t u n g   e r f o l g t e   wie  m  B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n ,  
5  wobe i   im  e r s t e n   P r o z e s s s c h n i t t   be i   120°  C  d i e   P r o z e ß z e i t  

von  40s  b i s   20s  v a r i i e r t   w u r d e .   Die  E n t w i c k l u n g s e r g e b n i s s e  

s i n d   in  T a b e l l e   7  z u s a m m e n g e f a ß t ,  

T a b e l l e   7 
.0  

L5 

20 

P r o b e   Emul -   120°  C  E r e l   Dmin  /  D  m a x  

s i o n   t [ s ]  

11  El  40  -  1 , 6 3   /  1 , 8 0  

30  2 , 4 5   0 , 9 3   /  1 , 7 7  

25  1 , 9 0   0 , 3 3   /  1 , 4 6  

20  1 ,51   0 , 1 7   /  1 , 2 5  

12  E3  40  2 , 7 1   0 , 3 5   /  1 , 8 0  

30  2 , 4 3   0 , 2 7   /  1 , 7 0  

25  2 , 0 3   0 , 2 1   /  1 , 2 4  

D i e s e s   B e i s p i e l   z e i g t   d i e   hohe   S c h l e i e r s t a b i   1  i t a t   d e r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n   be i   t h e r m i s c h e r   B e l a s t u n g ,   d i e  

25  be i   d e r   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   zu  e i n e r   s t a r k e n   S c h l e i e r -  

w e r t e r h ö h u n g   f ü h r t .   Bei  v e r g l e i c h b a r e m   Dmin /Dmax   N i v e a u  

z e i c h n e t   s i c h   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   auch   d u r c h  

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

3 0  

3 5  
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P a t e n t a n s p r ü c h e  

1.  E in   d u r c h   W ä r m e b e h a n d l u n g   e n t w i c k e l b a r e s   f a r b -  

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

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

s c h i c h t ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t »   daß  d i e   S i l b e r -  

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

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

z u s a m m e n s e t z u n g   a u f w e i s e n ,  

2.  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   v e r w e n d e t e   Si  l b e r h a l o g e n i d -  
e m u l s i o n   h a u p t s ä c h l i c h   aus   S i l b e r b r o m i d   und  S i l b e r -  

i o d i d   b e s t e h t .  

3,  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e -  
2 0  k e n n z e i c h n e t ,   daß  d e r   I o d i d g e h a l t   im  Kern   o d e r   in  d e r  

Umgebung  des   K e r n s   d e r   S i l b e r h a l o g e n i d k o r n e r   h o h e r  

i s t   a l s   in  e i n e r   w e i t e r   a u ß e n   l i e g e n d e n   Z o n e ,  

4,  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e -  
2 5  k e n n z e i c h n e t ,   daß  d e r   I o d i d g e h a l t   in  e i n e r   z w i s c h e n  

dem  Kern   und  d e r   ä u ß e r s t e n   H ü l l e   l i e g e n d e n   Z w i s c h e n -  

zone   h o h e r   i s t   a l s   im  Kern   und  in  d e r   ä u ß e r s t e n  

H ü l l e .  

3 0  5,  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   4,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  d e r   I o d i d g e h a l t   in  d e r   Z w i s c h e n z o n e  

w e n i g s t e n s   5  mol-5.   und  in  d e r   ä u ß e r s t e n   H ü l l e   0 - 1 0  

mol-%  b e t r ä g t .  
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6.  Auf  z e i c h n u n g s m a t e n a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  
5  g e k e n n z e i c h n e t »   daß  d i e   v e r w e n d e t e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

e m u l s i o n   h a u p t s ä c h l i c h   aus  S i l b e r c h l o r i d   und  S i l b e r -  

b r o m i d   b e s t e h t ,  

7.  Auf  z e i c h n u n g s m a t e r   i a l   n a c h   A n s p r u c h   6,  d a d u r c h   g e -  
10  k e n n z e i c h n e t ,   daß  de r   g e s a m t e   C h l o r i d g e h a l t   d e r  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   z w i s c h e n   0 ,5   und  95  mol-%  u n d  

d e r   C h l o r i d g e h a l t   in  m i n d e s t e n s   e i n e r   Zone  z w i s c h e n  

20  und  100  mol-%  l i e g t ,  

8.  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1 - 7 ,  

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

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

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

20  9.  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   8,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   o r g a n i s c h e   I m i n o v e r b i n d u n g  

B e n z o t r i a z o l   o d e r   e i n   B e n z o t r   i a z o l d e r i v a t   i s t .  

10.  Auf  z e i c h n u n g s m a t e n a l   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1 - 9 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  es  e i n e   n i c h t   d i f f u n -  

d i e r e n d e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g   e n t h ä l t ,   d i e   a l s  

F o l g e   d e r   E n t w i c k l u n g   d u r c h   W ä r m e b e h a n d l u n g   e i n e n  

d i f f u s i o n s f ä h i g e n   F a r b s t o f   f  .  f r e i z u s e t z e n   v e r m a g .  

11.  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   10,  d a d u r c h   - 

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  es  a l s   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g  

e i n e   o x i d i e r b a r e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g   e n t h ä l t ,   d i e  

e i n e n   d i f f u s i o n s f ä h i g e n   F a r b s t o f f   a l s   F o l g e   e i n e r  

O x i d a t i o n   f r e i z u s e t z e n   v e r m a g .  
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Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   10,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  es  a l s   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g  

e i n e   r e d u z i e r b a r e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g ,   d i e   e i n e n  

d i f f u s i o n s f ä h i g e n   F a r b s t o f f   a l s   F o l g e   e i n e r   R e d u k -  

t i o n   f r e i z u s e t z e n   v e r m a g ,   in  K o m b i n a t i o n   mi t   e i n e r  

E l e k t r o n e n d o n o r v e r b i n d u n g   e n t h ä l t   . 

Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   1 -  

12,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  es  d r e i   K o m b i n a -  

t i o n e n   aus   je   e i n e m   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o -  

g e n i d   und  e i n e r   n i c h t d i   f  f u n d i e r e n d e n   f  a r b g e b e n d e n  

V e r b i n d u n g ,   d i e   e i n e n   d i f f u s i o n s f ä h i g e n   F a r b s t o f f  

f r e i z u s e t z e n   v e r m a g ,   e n t h ä l t ,   w o b e i   das  S i l b e r h a l o -  

g e n i d   in  j e d e r   de r   d r e i   K o m b i n a t i o n e n   e i n e   a n d e r e  

S p e k t r a l e m p f i n d l i c h k e i t   a u f w e i s t   und  d i e   dem  S i l -  

b e r h a l o g e n i d   j e w e i l s   z u g e o r d n e t e   f a r b g e b e n d e   V e r -  

b i n d u n g   e i n e n   F a r b s t o f f   l i e f e r t ,   d e s s e n   A b s o r p -  
t i o n s b e r e i c h   mi t   dem  B e r e i c h   de r   s p e k t r a l e n   Emp-  

f i n d l i c h k e i t   des   z u g e o r d n e t e n   S i l b e r h a l o g e n i d s   im  

w e s e n t l i c h e n   ü b e r e i n s t i m m t .  
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