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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   f a r b f o t o g r a f i s c h e s   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l   m i t   w e n i g s t e n s   e i n e r   e m p f i n d l i c h e r 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   und  e i n e r   v e r g l e i c h s -  
w e i s e   g e r i n g e r   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 i e   a b e r   im  g l e i c h e n   S p e k t r a l b e r e i c h   e m p f i n d -  

l i c h   s i n d ,   w o b e i   d i e s e n   S c h i c h t e n   F a r b k u p p l e r   und  D I R -  

V e r b i n d u n g e n   z u g e o r d n e t   s i n d .   Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t  

w e i t e r h i n   e i n   V e r f a h r e n   zu r   E n t w i c k l u n g   e i n e s   b e l i c h t e -  

t e n   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 s .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   d i e   s e n s i t o m e t r i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n  

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

d u n g e n   zu  s t e u e r n ,   aus  d e n e n   b e i   d e r   E n t w i c k l u n g   d i f f u n -  

d i e r e n d e   S u b s t a n z e n   in   F r e i h e i t   g e s e t z t   w e r d e n ,   d i e   d i e  

E n t w i c k l u n g   des   S i l b e r h a l o g e n i d s   zu  i n h i b i e r e n   v e r -  

m ö g e n .   H i e r z u   z ä h l e n   d i e   aus  d e r   GB  953  454  b e k a n n t e n  

D I R - K u p p l e 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   S u b -  

s t i t u e n t e n   t r a g e n ,   d e r   b e i   d e r   K u p p l u n g   a b g e s p a l t e n  

w i r d   u n t e r   F r e i s e t z u n g   e i n e r   d i f f u n d i e r e n d e n   V e r b i n d u n g ,  



d i e   d i e   E n t w i c k l u n g   des  S i l b e r h a l o g e n i d s   hemmt .   D u r c h  

d i e   V e r w e n d u n g   von  D I R - K u p p l e r n   l ä ß t   s i c h   d i e   F a r b -  

k ö r n i g k e i t   v e r b e s s e r n   und  d e r   I n t e r i m a g e - E f f e k t   g e -  
z i e l t   b e e i n f l u s s e n .  

G l e i c h a r t i g e   E f f e k t e   l a s s e n   s i c h   auch   m i t   d e r a r t i g e n  

V e r b i n d u n g e n   e r z e u g e n ,   d i e   k e i n e n   d a u e r h a f t e n   F a r b -  

s t o f f   e r z e u g e n ,   v e r w i e s e n   w i r d   a u f   d i e   US  3  632  3 4 5  

und  d i e   DE-OS  2  359  295 .   Im  f o l g e n d e n   w e r d e n   a l l e   V e r -  

b i n d u n g e n ,   d i e   b e i   d e r   R e a k t i o n   m i t   F a r b e n t w i c k l e r -  

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

E n t w i c k l u n g   des   S i l b e r h a l o g e n i d s   i n h i b i e r e n d e   S u b -  

s t a n z e n   in   F r e i h e i t   s e t z e n ,   a l s   D I R - V e r b i n d u n g e n   b e -  

z e i c h n e t .  

Aus  d e r   US-PS  3  620  747  und  d e r   DE-OS  2  322  165  s i n d  

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

t r a l e r   E m p f i n d l i c h k e i t   b e k a n n t ,   w o b e i   in  b e i d e n   S c h i c h -  

t e n   F a r b k u p p l e r   e n t h a l t e n   s i n d   und  w o b e i   in  d e r   u n -  

e m p f i n d l i c h e r e n   S c h i c h t   z u s ä t z l i c h   e i n e   D I R - V e r b i n d u n g   v o r -  

l i e g t .   Aus  d e r   DE-OS  2  509  722  und  d e r   GB-PS  1  536  3 4 1  

i s t   d i e   K o m b i n a t i o n   von  w e n i g s t e n s   zwe i   D I R - V e r b i n d u n g e n  
u n t e r s c h i e d l i c h e r   R e a k t i v i t ä t   b e k a n n t .   D a n a c h   kann   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   in   zwe i   T e i l s c h i c h t e n  

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

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

d i e   r e a k t i v e r e   und  d i e   w e n i g e r   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 t e i l s c h i c h t   d i e   w e n i g e r   r e a k t i v e   D I R - V e r b i n d u n g  

e n t h a l t e n   k a n n   o d e r   u m g e k e h r t .   Die  V e r w e n d u n g   von  D I R -  



V e r b i n d u n g e n   in  s t ä r k e r   und  in   w e n i g e r   e m p f i n d l i c h e n  

T e i l s c h i c h t e n   i s t   e b e n f a l l s   a n g e g e b e n   in  d e r   DE-OS 

2  600  524  und  d e r   US  4  170  479 .   Aus  d e r   DE-OS  2  707  4 8 9  

und  d e r   US-PS  4  183  752  s i n d   f o t o g r a f i s c h e   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 t   D I R - V e r b i n d u n g e n   g e r i n g e r   R e a k t i v i t ä t  

b e k a n n t ,   d i e   s i c h   i n s b e s o n d e r e   zu r   A b m i s c h u n g   m i t   r e a k -  

t i v e r e n   D I R - V e r b i n d u n g e n   e i g n e n .   D a b e i   k a n n   man  e i n e  

g r o b k ö r n i g e   h o c h e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   m i t   e i n e m   F a r b -  

k u p p l e r u n t e r s c h u ß   m i t   e i n e r   g e r i n g e r   e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t  

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

r e n .   Zur  E r z i e l u n g   b e s s e r e r   s e n s i t o m e t r i s c h e r   E i g e n -  

s c h a f t e n   k ö n n e n   d i e   D I R - V e r b i n d u n g e n   d a b e i   e n t w e d e r  

e i n e r   d e r   b e i d e n   S c h i c h t e n   o d e r   auch   j e d e r   d e r   S c h i c h -  

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

zu  d e r   u n t e r e n   f e i n k ö r n i g e n   S c h i c h t   e i n e s   D o p p e l s c h i c h t -  

v e r b a n d e s .   Aus  d e r   DE-OS  2  853  362  und  d e r   U S - P S  

4  315  040  s i n d   D I R - V e r b i n d u n g e n   b e s o n d e r s   h o h e r   R e a k -  

t i v i t ä t   b e k a n n t .   Gemäß  d e r   e u r o p ä i s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g  

00  70  183  s i n d   D I R - V e r b i n d u n g e n   v o r z u g s w e i s e   in  w e n i g e r  

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

e n t h a l t e n .   Gemäß  d e r   EP  00  86  654  w i r d   e i n e   D I R - V e r -  

b i n d u n g   m i t   e i n e r   s o g e n a n n t e n   " T i m i n g - G r u p p e "   in   e i n e  

h o c h e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   und  e i n e   D I R - V e r b i n d u n g   o h n e  

" T i m i n g - G r u p p e "   in   e i n e   w e n i g e r   e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

e i n g e b r a c h t .  

Bei   D o p p e l s c h i c h t a n o r d n u n g e n   f ü h r t   d i e   V e r w e n d u n g   v o n  

D I R - V e r b i n d u n g e n   in  h ö h e r   e m p f i n d l i c h e n   T e i l s c h i c h t e n  



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

A n d e r e r s e i t s   i s t   d i e   V e r w e n d u n g   von  D I R - V e r b i n d u n g e n   a u c h  

in   den   h ö h e r   e m p f i n d l i c h e n   T e i l s c h i c h t e n   z u r   V e r b e s s e r u n g  

d e r   F a r b k ö r n i g k e i t   e r w ü n s c h t .  

Der  E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   d i e   s e n s i t o -  

m e t r i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   von  F a r b a u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n  

zu  v e r b e s s e r n .   I n s b e s o n d e r e   s o l l   d i e   F a r b k ö r n i g k e i t   d e r -  

a r t i g e r   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   auch   im  B e r e i c h   g e r i n g e r  

F a r b d i c h t e   v e r b e s s e r t   w e r d e n ,   ohne   d i e   E m p f i n d l i c h k e i t  

zu  b e e i n t r ä c h t i g e n .  

Es  w u r d e   nun  e i n   f o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l  

m i t   w e n i g s t e n s   e i n e r   v e r g l e i c h s w e i s e   e m p f i n d l i c h e r 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   I  und  e i n e r   v e r g l e i c h s w e i s e  

w e n i g e r   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   I I ,  
d i e   b e i d e   im  g l e i c h e n   S p e k t r a l b e r e i c h   e m p f i n d l i c h   s i n d ,   g e -  

f u n d e n ,   w o b e i   den  S c h i c h t e n   I  und  I I   D I R - V e r b i n d u n g e n  

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

s i n d .   E r f i n d u n g s g e m ä ß   i s t   das   V e r h ä l t n i s   k K u / k D I R   d e r  

e f f e k t i v e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   d e s  

F a r b k u p p l e r s   kKU  und  d e r   D I R - V e r b i n d u n g   kDIR  in  S c h i c h t   I  

g r ö ß e r   a l s   in   S c h i c h t   I I .  

D ie   e f f e k t i v e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   b e -  

z i e h e n   s i c h   d a b e i   a u f   d i e   R e a k t i o n   m i t   dem  E n t w i c k l e r o x i -  

d a t i o n s p r o d u k t .   D i e s e s   w i r d   d u r c h   O x i d a t i o n   d e r   ü b l i c h e r -  

w e i s e   a l s   F a r b e n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   v e r w e n d e t e n   p - P h e n y l e n -  

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



Die  M e s s u n g   von  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   w i r d  

b e i s p i e l s w e i s e   von  J.   E g g e r s   b e s c h r i e b e n   in   " M i t t e i l u n g e n  

aus   den  F o r s c h u n g s l a b o r a t o r i e n   d e r   A g f a " ,   L e v e r k u s e n /  

M ü n c h e n ,   Band  I I I ,   1961 ,   S e i t e n   81  f f .   Da  s i c h   g e z e i g t   h a t ,  

daß  d i e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   e i n e r   D I R -  

V e r b i n d u n g   vom  u m g e b e n d e n   Medium  b e e i n f l u ß t   w i r d ,   i s t  

e r f i n d u n g s g e m ä ß   a u f   d i e   e f f e k t i v e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g -  

k e i t s k o n s t a n t e   a b g e h o b e n .   D i e s e   b e r ü c k s i c h t i g t   d i e   A r t  

des   u m g e b e n d e n   M e d i u m s ,   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   V e r w e n d u n g  

e i n e s   ö l b i l d n e r s .   Die  e f f e k t i v e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g -  

k e i t s k o n s t a n t e   l ä ß t   s i c h   n a c h   dem  aus   d e r   DE-OS  2  853  6 3 2  

und  d e r   US  4  315  070  b e k a n n t e n   M e t h o d e   e l e k t r o c h e m i s c h  

b e s t i m m e n .   D a n a c h   w e i s t   d i e   e f f e k t i v e   R e a k t i o n s g e s c h w i n -  

d i g k e i t s k o n s t a n t e   k e f f   d i e   D i m e n s i o n   LI  x  m o l  x   s e k .   ]  

a u f .  

Das  V e r h ä l t n i s   d e r   e f f e k t i v e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s -  

k o n s t a n t e n   in   d e r   e m p f i n d l i c h e r e n   S c h i c h t   I  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   2:1  und  20:1   und  das   V e r h ä l t n i s   d e r  

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   von  F a r b k u p p l e r  

und  D I R - V e r b i n d u n g e n   d e r   w e n i g e r   e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   I I  

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 , 0 3 : 1   und  6 : 1 .   D I R - V e r -  

b i n d u n g e n   und  K u p p l e r   s i n d   j e w e i l s   b e s t i m m 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 s s c h i c h t e n   z u g e o r d n e t .   I h r e   w e i t e r e  

R e a k t i o n   b e i   d e r   f o t o g r a f i s c h e n   E n t w i c k l u n g   w i r d   d e s h a l b  

d u r c h   d i e   E n t w i c k l u n g   d e r   j e w e i l i g 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   g e s t e u e r t .   Im  e i n f a c h s t e n   F a l l e   s i n d  

F a r b k u p p l e r   und  D I R - V e r b i n d u n g   in  d e r   j e w e i l i g 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   s e l b s t   e n t h a l t e n ,   s i e   k ö n n e n  

a b e r   a u c h   in   e i n e r   b e n a c h b a r t e n   S c h i c h t   v o r l i e g e n .  



G e g e b e n e n f a l l s   i s t   es   a b e r   a u c h   m ö g l i c h ,   den  F a r b k u p p l e r  
e r s t   b e i   d e r   E n t w i c k l u n g   in   das   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l  
e i n d i f f u n d i e r e n   zu  l a s s e n .  

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   e n t h ä l t   a b e r   d a s  

f o t o g r a f i s c h e   M a t e r i a l   s e l b s t   d i e   ü b l i c h e n   F a r b k u p p l e r ,  
d i e   m i t   dem  O x i d a t i o n s p r o d u k t   von  E n t w i c k l e r n ,   im  a l l g e -  
m e i n e n   p - P h e n y l e n d i a m i n e n ,   u n t e r   B i l d u n g   von  F a r b s t o f f e n  

r e a g i e r e n   k ö n n e n .  

So  k a n n   d i e   r o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n  

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

b l a u g r ü n e n   T e i l f a r b e n b i l d e s   e n t h a l t e n ,   in   d e r   R e g e l  

e i n e n   K u p p l e r   vom  P h e n o l -   o d e r  @ - N a p h t h o l t y p .   Die  g r ü n -  

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

e i n e n   n i c h t - d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   zu r   E r z e u g u n g  

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

w e i s e   F a r b k u p p l e r   vom  Typ  d e s   5 - P y r a z o l o n s   o d e r   d e s  

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   e i n e n   n i c h t - d i f f u n d i e r e n d e n  

F a r b k u p p l e r   z u r   E r z e u g u n g   des   g e l b e n   T e i l f a r b e n b i l d e s ,  

in   d e r   R e g e l   e i n e n   F a r b k u p p l e r   m i t   e i n e r   o f f e n k e t t i g e n  

K e t o m e t h y l e n g r u p p i e r u n g   e n t h a l t e n .   Bei   den   F a r b k u p p l e r n  

k a n n   es   s i c h   z . B .   um  6 - ,   4-   und  um  2 - Ä q u i v a l e n t k u p p l e r n  

h a n d e l n ,   d a r u n t e r   d i e   s o g e n a n n t e n   W e i ß k u p p l e r ,   d i e   b e i  

R e a k t i o n   m i t   F a r b e n t w i c k l e r o x i d a t i o n s p r o d u k t e n   k e i n e n  

F a r b s t o f f   e r g e b e n .   G e e i g n e t e   K u p p l e r   s i n d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   b e k a n n t   a u s   den   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n   " F a r b k u p p l e r "  

von  W.  P e l z   in   " M i t t e i l u n g e n   aus   den  F o r s c h u n g s l a b o r a -  

t o r i e n   d e r   A g f a ,   L e v e r k u s e n / M ü n c h e n " ,   Band  I I I ,   S e i t e  



111  ( 1 9 6 1 ,   K.  V e n k a t a r a m a n   in   "The  C h e m i s t r y   o f  

S y n t h e t i c   D y e s " ,   V o l .   4,  341  b i s   387,   A c a d e m i c   P r e s s  

(1971)   und  T .H.   J a m e s ,   "The  T h e o r y   of  t h e   P h o t o g r a p h i c  

P r o c e s s " ,   4.  E d . ,   S.  3 5 3 - 3 6 2 ,   s o w i e   aus  d e r   Z e i t s c h r i f t  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nr.  17643   vom  D e z e m b e r   1 9 7 8 ,   A b -  

s c h n i t t   V I I ,   v e r ö f f e n t l i c h t   von  I n d u s t r i a l   O p p o r t u n i t i e s  

L t d . ,   H o m e w e l l   H a v a n t ,   H a m p s h i r e ,   P09  1  EF  in   G r o ß b r i -  

t a n n i e n .  

Be i   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   D I R - V e r b i n d u n g e n  

h a n d e l t   es  s i c h   um  S u b s t a n z e n ,   d i e   m i t   dem  o x i d i e r t e n  

F a r b e n t w i c k l e r   zu  r e a g i e r e n   v e r m ö g e n   und  d a b e i   b i l d -  

m ä ß i g   S u b s t a n z e n   in   F r e i h e i t   s e t z e n ,   d i e   d i e   E n t w i c k -  

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

den  f r e i g e s e t z e n   H e m m s u b s t a n z e n   h a n d e l t   es  s i c h   v o r -  

z u g s w e i s e   um  M e r c a p t o - V e r b i n d u n g e n ,   z . B .   1 - P h e n y l - 5 -  

m e r c a p t o t e t r a z o l .   Bei   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n  

D I R - V e r b i n d u n g e n   w e r d e n   d i e   H e m m s u b s t a n z e n   u n m i t t e l b a r  

d u r c h   R e a k t i o n   d e r   D I R - V e r b i n d u n g   m i t   dem  E n t w i c k l e r -  

o x i d a t i o n s p r o d u k t   in   F r e i h e i t   g e s e t z t .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t e   D I R - V e r b i n d u n g e n   zum  E i n s a t z   in   d e r  

v e r g l e i c h s w e i s e   e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   I  s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   aus   d e r   DE-OS  2  707  489  b e k a n n t   und  w e i s e n  

f o l g e n d e   F o r m e l   a u f  

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



R1  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   H y d r o c a r b y l r e s t  

Y  - S -   o d e r   -NR2  

w o r i n   R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b -  

s t i t u i e r t e n   H y d r o c a r b y l r e s t ,   e i n e   ü b e r   e i n   R i n g -  

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

o d e r   e i n e n   E l e k t r o n e n   a n z i e h e n d e n   S u b s t i t u e n t e n  

s t e h t  

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

o d e r   i n s b e s o n d e r e   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   G r u p p e ,  
d i e   b e i   d e r   A b s p a l t u n g   m i t   dem  S c h w e f e l a t o m   d e r  

T h i o e t h e r b r ü c k e   e i n e   d i f f u n d i e r e n d e ,   d i e   E n t w i c k l u n g  
des   S i l b e r h a l o g e n i d s   i n h i b i e r e n d e   M e r c a p t o v e r b i n d u n g  

b i l d e t .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   d i e   in   d e r   DE-OS  2  707  489  u n d  

d e r   US-PS  4  183  752  u n t e r   1  b i s   30  a n g e g e b e n e n   s p e z i e l l e n  

V e r b i n d u n g e n   vom  T h i a z o l - T y p   und  I m i d a z o l - T y p .  

Ganz  b e s o n d e r s   g e e i g n e t e   V e r b i n d u n g e n   f ü r   d i e   V e r w e n d u n g  

in   d e r   e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   I  gemäß   d e r   v o r l i e g e n d e n  

E r f i n d u n g   s i n d   in   f o l g e n d e r   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .   D i e  

k e f f - w e r t e   b e z i e h e n   s i c h   au f   e i n e   L ö s u n g   in   dem  a n g e g e -  
b e n e n   L ö s u n g s m i t t e l :  





B e s o n d e r s g e e i g n e t e   D I R - V e r b i n d u n g e n   zum  E i n s a t z   in   d e r  

v e r g l e i c h s w e i s e   w e n i g e r   e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   I I   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   b e k a n n t   aus   d e r   DE-OS  2  853  362  und  d e n  

U S - P a t e n t e n   3  227  554  und  4  315  070.   B e s o n d e r s   b e v o r -  

z u g t e   d e r a r t i g e   D I R - V e r b i n d u n g e n   s i n d   in  f o l g e n d e r  

T a b e l l e   2  a n g e g e b e n   ( k e f f - W e r t e   f ü r   d i e   L ö s u n g   in   dem 

a n g e g e b e n e n   L ö s u n g s m i t t e l  





Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   F a r b k u p p l e r   und  D I R -  

V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   in   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a t e r i a l i e n  

n a c h   ü b l i c h e n ,   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   e i n g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

Wenn  es   s i c h   um  w a s s e r -   o d e r   a l k a l i l ö s l i c h e   V e r b i n d u n g e n  

h a n d e l t ,   k ö n n e n   s i e   in   Form  von  w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n ,   g e -  

g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   von  m i t   W a s s e r   m i s c h b a r e n   o r g a -  
n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   wie   E t h a n o l ,   A c e t o n   o d e r   D i m e t h y l -  

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

D I R - V e r b i n d u n g e n   w a s s e r -   bzw.   a l k a l i u n l ö s l i c h   s i n d ,   k ö n n e n  

s i e   in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   in   d i s p e r g i e r t e r   Form  i n  

d i e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   e i n g e a r b e i t e t   w e r d e n .   Zum 

B e i s p i e l   k a n n   man  e i n e   L ö s u n g   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   i n  

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

m i 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   o d e r   z u n ä c h s t   m i t   e i n e r  

w ä ß r i g e n   G e l a t i n e l ö s u n g   v e r m i s c h e n   und  d a r a u f   das   o r g a -  
n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   e n t f e r n e n .   Die  so  e r h a l t e n e   D i s p e r -  

s i o n   d e r   j e w e i l i g e n   V e r b i n d u n g   k a n n   a n s c h l i e ß e n d   m i 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   v e r m i s c h t   w e r d e n .   G e g e b e n e n -  

f a l l s   v e r w e n d e t   man  z u s ä t z l i c h   n o c h   s o g e n a n n t e   ö l f o r m e r ,  

in   d e r   R e g e l   h ö h e r s i e d e n d e   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e  

d i e   zu  d i s p e r g i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   und  D I R - V e r b i n d u n g e n  

in   Form  ö l i g e r   T r ö p f c h e n   e i n s c h l i e ß e n .   V e r w i e s e n   w i r d   i n  

d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   b e i s p i e l s w e i s e   a u f   d i e   U S - P a t e n t -  

s c h r i f t e n   2  322  0 2 7 ,   2  533  514 ,   3  689  271 ,   3  764  3 3 6  

und  3  765  8 9 7 .  

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

m i n d e s t e n s   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  b l a u e m ,   g r ü n e m   und  r o t e m   L i c h t .  



ü b l i c h e r w e i s e   i s t   d i e   r o 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 e n - E i n h e i t   dem  S c h i c h t t r ä g e r   n ä h e r   a n -  

g e o r d n e t   a l s   d i e   g r ü n 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 e n - E i n h e i t   und  d i e s e   w i e d e r u m   n ä h e r   a l s   d i e  

b l a u e m p f i n d l i c h e .   W e n i g s t e n s   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   b e s t e h t   aus   w e n i g s t e n s   zwe i   T e i l -  

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

E i n h e i t e n   f ü r   d i e   A u f z e i c h n u n g   von  g r ü n e m ,   r o t e m   u n d  

b l a u e m   L i c h t   aus  w e n i g s t e n s   zwe i   T e i l s c h i c h t e n .   E in   b e -  

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

f o l g e n d e n   S c h i c h t e n   z u s a m m e n :  

b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t ( e n )  

G e l b f i l t e r  

h ö h e r   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

g e r i n g e r   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

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

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

T r ä g e r .  

Z w i s c h e n s c h i c h t e n   s i n d   h i e r b e i   n i c h t   a n g e g e b e n ,   k ö n n e n  

s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   a b e r   e n t h a l t e n   s e i n .  

Es  i s t   a u c h   m ö g l i c h ,   T e i l s c h i c h t e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r  

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

z u s a m m e n z u f a s s e n .   In  e i n e r   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   l i e g t  -   ohne   B e r ü c k s i c h t i g u n g   von  Z w i s c h e n -  

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

b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t ( t e n )  

G e l b f i l t e r s c h i c h t  

h ö h e r   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  



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

g e r i n g e r   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

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

T r ä g e r .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß   a n z u w e n d e n d e   V e r h ä l t n i s   d e r   R e a k -  

t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   k a n n   in   a l l e n ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   a b e r   a u c h   n u r   in   e i n e r   o d e r   zwe i   S c h i c h t e i n h e i t e n  

a n g e w a n d t   w e r d e n .  

Die   v e r w e n d e 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 e n   k ö n n e n   a l s   H a l o -  

g e n i d   C h l o r i d ,   B r o m i d   und  I o d i d   bzw.   M i s c h u n g e n   d a v o n   e n t -  

h a l t e n .   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   b e s t e h t   d e r  

H a l o g e n i d a n t e i l   w e n i g s t e n s   e i n e r   S c h i c h t   zu  0  b i s   10  M o l - %  

a u s   AgI ,   zu  0  b i s   10  Mol-%  aus   AgCl  und  zu  0  b i s   100  % 

aus  AgBr ,   w o b e i   s i c h   d i e   Summe  d i e s e r   A n t e i l e   zu  100 %  e r -  

g ä n z 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   k a n n   d e r   H a l o g e -  

n i d a n t e i l   a u c h   ü b e r w i e g e n d   aus  C h l o r i d   b e s t e h e n .   Die  S i l -  

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

t a f e l f ö r m i g   s e i n .  

D ie   E m u l s i o n e n   k ö n n e n   c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   s e i n .   Z u 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   d e r   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r  

s i n d   d i e   ü b l i c h e n   S e n s i b i l i s i e r u n g s m i t t e l   g e e i g n e t .   B e -  

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

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

und  T h i o s u l f a t e .  

Als   c h e m i s c h e   S e n s i b i l i s a t o r e n   k ö n n e n   f e r n e r   a u c h   R e d u k -  

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

493  464  o d e r   568  687  b e s c h r i e b e n e n   Z i n n v e r b i n d u n g e n ,  

f e r n e r   P o l y a m i n e   wie   D i e t h y l e n t r i a m i n   o d e r   A m i n o m e t h y l -  

s u l f i n s ä u r e - D e r i v a t e ,   z. OB.  gemäß  d e r   b e l g i s c h e n   P a t e n t -  

s c h r i f t   547  323 ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .   G e e i g n e t   a l s   c h e m i s c h e  



S e n s i b i l i s a t o r e n   s i n d   auch   E d e l m e t a l l e   bzw.   E d e l m e t a l l -  

v e r b i n d u n g e n   wie   G o l d ,   P l a t i n ,   P a l l a d i u m ,   I r i d i u m ,   R u -  

t h e n i u m   o d e r   R h o d i u m .   D i e s e   M e t h o d e   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   i s t   in   dem  A r t i k e l   von  R.  K o s l o w s k y ,  

Z . W i s s . P h o t .   46,  6 5 - 7 2   ( 1 9 5 1 ) ,   b e s c h r i e b e n .   Es  i s t   f e r -  

n e r   m ö g l i c h ,   d i e   E m u l s i o n e n   m i t   P o l y a l k y l e n o x i d - D e r i v a -  

t e n   zu  s e n s i b i l i s i e r e n ,   z.  B.  m i t   P o l y e t h y l e n o x i d   e i n e s  

M o l e k u l a r g e w i c h t s   z w i s c h e n   1000  und  20  000,   f e r n e r   m i t  

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n   von  A l k y l e n o x i d e n   und  a l i p h a t i -  

s c h e n   A l k o h o l e n ,   G l y k o l e n ,   c y c l i s c h e n   d e h y d r a t i s i e r u n g s -  

p r o d u k t e n   von  H e x i t o l e n ,   m i t   a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   P h e -  

n o l e n ,   a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e n ,   a l i p h a t i s c h e n   A m i -  

n e n ,   a l i p h a t i s c h e n   D i a m i n e n   und  A m i d e n .   Die  K o n d e n s a -  

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

s t e n s   700 ,   v o r z u g s w e i s e   von  mehr   a l s   1 0 0 0 .   Zur  E r z i e -  

l u n g   b e s o n d e r e r   E f f e k t e   k a n n   man  d i e s e   S e n s i b i l i s a -  

t o r e n   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k o m b i n i e r t   v e r w e n d e n ,   w i e  

in   d e r   b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   537  278  und  in   d e r  

b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   727  982  b e s c h r i e b e n .   V e r w i e -  

s en   w i r d   w e i t e r   au f   d i e   oben   a n g e g e b e n e   R e s e a r c h   D i s -  

c l o s u r e   Nr.  17  643,   A b s c h n i t t   I I I .  

Die   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   o p t i s c h  

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   P 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   o 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  a n d  

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 w 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   U 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  18,  S e i t e n  

431  f f   und  au f   d i e   oben   a n g e g e b e n e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e  

Nr .   1 7 6 4 3 ,   A b s c h n i t t   I V .  



Z u s ä t z l i c h   zu  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   A n t i -  

s c h l e i e r m i t t e l   k ö n n e n   ü b l i c h e r w e i s e   v e r w e n d e t e   A n 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 .  

Als   S t a b i l i s a t o r e n   s i n d   b e s o n d e r s   g e e i g n e t   A z a i n d e n e ,  

v o r z u g s w e i s e   T e t r a -   o d e r   P e n t a a z a i n d e n e ,   i n s b e s o n d e r e  

s o l c h e ,   d i e   m i t   H y d r o x y l -   o d e r   A m i n o g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t  

s i n d .   D e r a r t i g e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   z . B .   in   dem  A r t i k e l  

von  B i r r ,   Z . W i s s . P h o t .   47,   1 9 5 2 ) ,   S.  2 - 5 8 ,   b e s c h r i e -  

b e n .   W e i t e r e   g e e i g n e t e   S t a b i l i s a t o r e n   und  A n t i s c h l e i e r -  

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

Nr.   1 7 6 4 3   in   A b s c h n i t t   IV  a n g e g e b e n .  

Für   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a t e r i a l i e n   k ö n n e n   d i e   ü b -  

l i c h e n   S c h i c h t t r ä g e r   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   z . B .   T r ä g e r   a u s  

C e l l u l o s e e s t e r n ,   z . B .   C e l l u l o s e a c e t a t   und  aus  P o l y -  

e s t e r n .   G e e i g n e t   s i n d   f e r n e r   P a p i e r t r ä g e r ,   d i e   g e g e -  
b e n e n f a l l s   b e s c h i c h t e t   s e i n   k ö n n e n   z . B .   m i t   P o l y o l e -  

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

l e n .   V e r w i e s e n   w i r d   d i e s b e z ü g l i c h   au f   d i e   oben   a n g e -  

g e b e n e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nr.   17643   A b s c h n i t t   X V I I .  

Als   S c h u t z k o l l o i d   bzw.   B i n d e m i t t e l   f ü r   d i e   S c h i c h t e n  

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

l e n   f i l m b i l d e n d e n   M i t t e l   g e e i g n e t ,   z . B .   P r o t e i n e ,   i n s -  

b e s o n d e r e   G e l a t i n e ,   A l g i n s ä u r e   o d e r   d e r e n   D e r i v a t e   w i e  

E s t e r ,   Amide  o d e r   S a l z e ,   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   und  C e l l u l o s e s u l f a t e ,   S t ä r k e   o d e r   d e r e n  

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



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 n y l a c e t a t ,  

P o l y v i n y l p y r r o l i d o n   und  a n d e r e .   Die  S c h i c h t e n   k ö n n e n   im 

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

s y n t h e t i s c h e   B i n d e m i t t e l   in   g e l ö s t e r   o d e r   d i s p e r g i e r t e r  

Form  e n t h a l t e n   wie  Homo-  o d e r   C o p o l y m e r i s a t e   von  A c r y l -  

o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e   o d e r   d e r e n   D e r i v a t e n   wie  E s t e r n ,  

Amiden   o d e r   N i t r i l e n ,   f e r n e r   V i n y l p o l y m e r i s a t e   wie  V i -  

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

d i e   in   d e r   oben   a n g e g e b e n e n   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   1 7 6 4 3  

in  A b s c h n i t t   IX  a n g e g e b e n e n   B i n d e m i t t e l .  

Die  S c h i c h t e n   des  f o t o g r a f i s c h e n   M a t e r i a l s   k ö n n e n   i n  

d e r   ü b l i c h e n   W e i s e   g e h ä r t e t   s e i n ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t  

H ä r t e r n   des  E p o x i d t y p s ,   des   h e t e r o c y c l i s c h e n   E t h y l e n i m i n s  

und  des   A c r y l o y l t y p s .   W e i t e r h i n   i s t   es  auch   m ö g l i c h ,   d i e  

S c h i c h t e n   gemäß  dem  V e r f a h r e n   d e r   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s -  

s c h r i f t   2  218  009  zu  h ä r t e n ,   um  f a r b f o t o g r a f i s c h e   M a t e r i -  

a l i e n   zu  e r z i e l e n ,   d i e   f ü r   e i n e   H o c h t e m p e r a t u r v e r a r b e i t u n g  

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

S c h i c h t e n   bzw.  d i e   f a r b f o t o g r a f i s c h e n   M e h r s c h i c h t e n m a t e r i -  

a l i e n   m i t   H ä r t e r n   d e r   D i a z i n - ,   T r i a z i n -   o d e r   1 , 2 - D i h y d r o -  

c h i n o l i n - R e i h e   zu  h ä r t e n   o d e r   m i t   H ä r t e r n   vom  V i n y l s u l f o n -  

Typ.   W e i t e r e   g e e i g n e t e   H ä r t u n g s m i t t e l   s i n d   aus  d e n  

d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  439  551,   2  225  2 3 0 ,  

2  317  672  und  aus  d e r   oben   a n g e g e b e n e n   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   XI  b e k a n n t .  

W e i t e r e   g e e i g n e t e   Z u s ä t z e   w e r d e n   in   d e r   R e s e a r c h   D i s -  



c l o s u r e   17643   und  in   " P r o d u c t   L i c e n s i n g   I n d e x "   v o n  

D e z e m b e r   1 9 7 1 ,   S e i t e n   1 0 7  -   110  a n g e g e b e n .  

G e e i g n e t e   F a r b e n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   f ü r   das   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e   M a t e r i a l   s i n d   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   vom  p - P h e n y l e n -  

d i a m i n t y p ,   z . B .   4 - A m i n o - N , N - d i e t h y l - a n i l i n h y d r o c h l o -  

r i d ;   4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - ß - ( m e t h a n s u l f o n a m i d o ) -  

e t h y l a n i l i n s u l f a t h y d r a t ;   4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - ß -  

h y d r o x y e t h y l a n i l i n s u l f a t ;   4 - A m i n o - N - e t h y l - N - ( 2 - m e t h o x y -  

e t h y l ) - m - t o l u i d i n - d i - p - t o l u o l s u l f o n s ä u r e   und  N - E t h y l - N -  

ß - h y d r o x y e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n .  

W e i t e r e   b r a u c h b a r e   F a r b e n t w i c k l 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   in   J . A m e r . C h e m . S o c .   73,   3100  (1951)   u n d  

in   G.  H a i s t ,   M o d e r n   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g ,   1 9 7 9 ,  
J o h n   W i l e y   and  S o n s ,   New  Y o r k ,   S e i t e n   545  f f .  

Nach  d e r   F a r b e n t w i c k l u n g   w i r d   das  M a t e r i a l   ü b l i c h e r w e i -  

se  g e b l e i c h t   und  f i x i e r t .   B l e i c h u n g   und  F i x i e r u n g   k ö n -  

nen  g e t r e n n t   v o n e i n a n d e r   o d e r   a u c h   zusammen   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n .   Als   B l e i c h m i t t e l   k ö n n e n   d i e   ü b l i c h e n   V e r b i n d u n -  

gen  v e r w e n d e t   w e r d e n ,   z . B .   F e 3 + - S a l z e   und  F e 3 + - K o m p l e x -  

s a l z e   wie  F e r r i c y a n i d e ,   D i c h r o m a t e ,   w a s s e r l ö s l i c h e   K o -  

b a l t k o m p l e x e   usw.   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   E i s e n - I I I -  

K o m p l e x e   von  A m i n o p o l y c a r b o n s ä u r e n ,   i n s b e s o n d e r e   z . B .  

E t h y l e n d i a m i n t e t r a e s s i g s ä u r e ,   N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e ,  

I m i n o d i e s s i g s ä u r e ,   N - H y d r o x y e t h y l e t h y l e n d i a m i n t r i -  

e s s i g s ä u r e ,   A l k y l i m i n o d i c a r b o n s ä u r e n   und  von  e n t -  

s p r e c h e n d e n   P h o s p h o n s ä u r e n .   G e e i g n e t   a l s   B l e i c h m i t t e l  

s i n d   w e i t e r h i n   P e r s u l f a t e .  



B e i s p i e l e  

Die  in   den  B e i s p i e l e n   a n g e g e b e n e n   F a r b k u p p l e r   e n t s p r e c h e n  

f o l g e n d e r   S t r u k t u r :  



B e i s p i e l   1 

Auf  e i n e n   m i t   e i n e r   L i c h t h o f s c h u t z s c h i c h t   und  e i n e r   H a f t -  

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

n a c h e i n a n d e r   d i e   im  f o l g e n d e n   a n g e g e b e n e n   S c h i c h t e n  

a u f g e t r a g e n .   A n g e g e b e n 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   j e -  

w e i l s   a u f   1m2.  Der  S i l b e r a u f t r a g   w i r d   d u r c h   d i e   A n g a b e  

d e r   ä q u i m o l a r e n   Mengen  S i l b e r n i t r a t   a u s g e w i e s e n :  

1.  R o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   g e r i n g e r   E m p f i n d l i c h k e i t  

Die  S c h i c h t   e n t h ä l t   e i n e   r o t e m p f i n d l i c h 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   v e r g l e i c h s w e i s e   g e r i n g e r   E m p f i n d -  

l i c h k e i t   (5  Mol  %  S i l b e r i o d i d ) ,   600  mg  B l a u g r ü n -  

k u p p l e r   A,  30  mg  D I R - V e r b i n d u n g   2 . 1   s o w i e   e i n e n  

M a s k e n k u p p l e r .   F a r b k u p p l e r   A  w i r d   h i e r b e i   in   600  mg 

n - D i b u t y l p h t h a l a t   und  d i e   D I R - V e r b i n d u n g   2 . 1   i n  

60  mg  T r i k r e s y l p h o s p h a t   a l s   ö l f o r m e r   d i s p e r g i e r t .  

S i l b e r a u f t r a g :   3 , 5   g .  

2.  R o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   h o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t  

Die   S c h i c h t   e n t h ä l t   e i n e   r o t e m p f i n d l i c h 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 o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t   m i t  

8  Mol  %  S i l b e r i o d i d ,   200  mg  des  u n t e r   1 . )   a n g e g e -  
b e n e n   B l a u g r ü n k u p p l e r s   A  in   200  mg  n - D i b u t y l p h t h a l a t  

s o w i e   n a c h   M a ß g a b e   d e r   T a b e l l e   3  e i n e   D I R - V e r b i n d u n g .  

S i l b e r a u f t r a g :   3 , 0   g .  



3.  Z w i s c h e n s c h i c h t  

Die   Z w i s c h e n s c h i c h t   e n t h ä l t   0 ,7   g  G e l a t i n e ,   0 , 0 9   g 
e i n e s   d a r i n   d i s p e r g i e r t e n   F ä n g e r s   f ü r   E n t w i c k l e r -  

o x i d a t i o n s p r o d u k t e   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l :  

4.  G r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   g e r i n g e r   E m p f i n d l i c h k e i t  

Die  S c h i c h t   e n t h ä l t   e i n e   g r ü n e m p f i n d l i c h 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   v e r g l e i c h s w e i s e   g e r i n g e r   E m p -  
f i n d l i c h k e i t   (6  Mol %  S i l b e r i o d i d )   s o w i e   e i n e n   P u r -  

p u r k u p p l e r   vom  P y r a z o l o n t y p ,   e i n e   D I R - V e r b i n d u n g   u n d  

e i n e n   G e l b m a s k e n k u p p l e r .   S i l b e r a u f t r a g :   2 ,2   g .  

5.  G r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   h o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t  

Die  S c h i c h t   e n t h ä l t   e i n e   g r ü n e m p f i n d l i c h 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 o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t   (10  Mol  % 

S i l b e r i o d i d )   s o w i e   e i n e n   d a r i n   d i s p e r g i e r t e n   P u r -  

p u r k u p p l e r   vom  P y r a z o l o n t y p .  



6.  Z w i s c h e n s c h i c h t  

Die   Z w i s c h e n s c h i c h t   e n t h ä l t   0 , 5   g  G e l a t i n e   u n d  

d a r i n   d i s p e r g i e r t   den  u n t e r   S c h i c h t   3  a n g e g e b e n e n  

F ä 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 p r o d u k t e .  

7.  G e l b f i l t e r s c h i c h t  

Die   G e l b f i l t e r s c h i c h t   e n t h ä l t   k o l l o i d a l e s   S i l b e r .  

D i c h t e :   0 , 7 .  

8.  B l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   n i e d r i g e r   E m p f i n d l i c h k e i t  

Die   S c h i c h t   e n t h ä l t   e i n e   b l a u e m p f i n d l i c h 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   v e r g l e i c h s w e i s e   g e r i n g e r   E m p -  

f i n d l i c h k e i t  ( 5   Mol %  S i l b e r i o d i d )   und  d a r i n   d i s p e r -  

g i e r t   e i n e   A b m i s c h u n g   von  G e l b k u p p l e r n   vom  B e n z o y l a c e t -  

a n i l i d - T y p .  

9.  B l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   h o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t  

Die   S c h i c h t   e n t h ä l t   e i n e   b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

h o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t   m i t   6  Mol  %  S i l b e r i o d i d   s o w i e  

e i n e   M i s c h u n g   d e r   u n t e r   S c h i c h t   8  a n g e g e b e n e n   G e l b -  

k u p p l e r .  

10.  U V - A b s o r b e r s c h i c h t  

Die   S c h i c h t   e n t h ä l t   in   G e l a t i n e   d i s p e r g i e r t   0 ,8   g  

e i n e s   U V - A b s o r b e r s   vom  B e n z o t r i a z o l - T y p .  



11.  D e c k s c h i c h t  

Die  D e c k s c h i c h t   b e s t e h t   aus   G e l a t i n e .  

P r o b e n   d e r a r t   a u f g e b a u t e r   M a t e r i a l i e n   w e r d e n   h i n t e r   e i n e m  

S t u f e n k e i l   b e l i c h t e t   und  d e r   aus   B r i t i s h   J o u r n a l   of  P h o t o -  

g r a p h y ,   1974 ,   S e i t e   597  b e k a n n t e n   F a r b n e g a t i v v e r a r b e i t u n g  

u n t e r w o r f e n .   Es  w e r d e n   d i e   in  f o l g e n d e r   T a b e l l e   3  a n g e -  

g e b e n e n   E r g e b n i s s e   e r h a l t e n .  





R o t e m p f i n d l i c h k e i t :  

Die  E m p f i n d l i c h k e i t   w i r d   a n g e g e b e n   in  DIN;  e i n e   S t e i g e r u n g  

um  3 ,0   E i n h e i t e n   e n t s p r i c h t   e i n e r   V e r d o p p e l u n g   d e r   Em-  

p f i n d l i c h k e i t .  

K ö r n i g k e i t :  

Die  K ö r n i g k e i t   w i r d   a n g e g e b e n   in  Form  des   δ D - W e r t e s   x  1 0 2 .  

Er  e r g i b t   s i c h   aus   den  D i c h t e s c h w a n k u n g e n ,   d i e   b e i m   A b -  

t a s t e n   e i n e r   m ö g l i c h s t   l a n g e n   S p u r   des   M a t e r i a l s   r e -  

g i s t r i e r t   w e r d e n .   Zur  M e ß m e t h o d i k   w i r d   v e r w i e s e n   a u f  

U l l m a n n   E n c y c 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 ,   V e r l a g   C h e m i e ,   W e i n h e i m   1979 ,   S e i t e   412  f f .  

T a b e l l e   3  z e i g t ,   daß  b e i   a l l e i n i g e r   V e r w e n d u n g   e i n e r   D I R -  

V e r b i n d u n g   in   d e r   w e n i g e r   e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   zwar   e i n e  

g u t e   E m p f i n d l i c h k e i t ,   j e d o c h   n u r   e i n e   m ä ß i g e   K ö r n i g k e i t  

e r h a l t e n   w i r d .   D u r c h   V e r w e n d u n g   d e r   r e a k t i v e n   D I R - V e r b i n -  

dung   2.1  a u c h   in   d e r   h o c h e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   w i r d   z w a r  

e i n e   V e r b e s s e r u n g   d e r   K ö r n i g k e i t   e r h a l t e n   j e d o c h   muß  e i n e  

d e u t l i c h e   E i n b u ß e   an  E m p f i n d l i c h k e i t   in  Kauf   g e n o m m e n  
w e r d e n   ( A u f b a u   I I ) .   E r s t   b e i   V e r w e n d u n g   e i n e r   g e e i g n e t e n  

D I R - V e r b i n d u n g   n i e d r i g e r e r   R e a k t i v i t ä t   w i r d   e i n e   V e r -  

b e s s e r u n g   d e r   K ö r n i g k e i t   b e i   g l e i c h e r   E m p f i n d l i c h k e i t  

e r z i e l t   ( A u f b a u   I I I ,   E r f i n d u n g ) .  

B e i s p i e l   2 

E in   f a r b f o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   m i t   D o p p e l -  

s c h i c h t e n ,   d i e   gemäß  i h r e r   E m p f i n d l i c h k e i t   z u s a m m e n g e -  

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



im  f o l g e n d e n   a n g e g e b e n e n   Ä n d e r u n g e n ,   im  w e s e n t l i c h e n   dem 

a u s   dem  B e i s p i e l   d e r   DE-OS  2  704  797  und  d e r   U S - P S  

4  173  479  a n g e g e b e n e n   A u f b a u .   H i e r z u   w e r d e n   a u f   e i n e n  

T r ä g e r   in   d e r   a n g e g e b e n e n   R e i h e n f o l g e   f o l g e n d e   S c h i c h t e n  

a u f g e t r a g e n .  

1.  R o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   g e r i n g e r   E m p f i n d l i c h k e i t  

m i t   e i n e m   B l a u g r ü n k u p p l e r .  

2.  E i n e   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t .  

3.  E i n e   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   g e r i n g e r   E m p f i n d -  

l i c h k e i t .  

Die   S c h i c h t   e n t h ä l t   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   v e r g l e i c h s w e i s e   g e r i n g e r   E m p f i n d l i c h k e i t   m i t  

7  Mol %  S i l b e r i o d i d   und  i s t   g r ü n   s e n s i b i l i s i e r t .  

S i e   e n t h ä l t   w e i t e r   1000  mg  des   F a r b k u p p l e r s   B 

d i s p e r g i e r t   in   1000  mg  T r i k r e s y l p h o s p h a t   u n d  

35  mg  d e r   D I R - V e r b i n d u n g   2 .2   in   35  mg  T r i k r e s y l -  

p h o s p h a t   d i s p e r g i e r t .   Der  S i l b e r a u f t r a g   b e t r ä g t  

3 , 8   g .  

4.  E i n e   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t .  

5.  E i n e   r o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   h o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t .  

6.  E i n e   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t ,  

7.  E i n e   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   h o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t .  

Die  S c h i c h t   e n t h ä l t   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 o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t   m i t   10  Mol %  I o d i d ,   d i e   g r ü n  

s e n s i b i l i s i e r t   i s t .   S i e   e n t h ä l t   w e i t e r h i n   250  mg 



des   in  250  mg  T r i k r e s y l p h o s p h a t   d i s p e r g i e r t e n   F a r b -  

k u p p l e r s   B  s o w i e   n a c h   Maßgabe   d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   4 

g e g e b e n e n f a l l s   e i n e   D I R - V e r b i n d u n g .   Der  S i l b e r a u f -  

t r a g   b e t r ä g t   2 , 2   g .  

8.  E i n e   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t .  

9.  E i n e   G e l b f i l t e r s c h i c h t   aus   k o l l o i d a l e m   S i l b e r .  

10.  E i n e   b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   g e r i n g e r   E m p f i n d l i c h -  
k e i t   m i t   e i n e m   G e l b k u p p l e r .  

11.  E i n e   b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   h o h e r   E m p f i n d l i c h k e i t  

m i t   e i n e m   G e l b k u p p l e r .  

12.  E i n e   G e l a t i n e s c h u t z s c h i c h t .  

P r o b e n   d e r a r t   a u f g e b a u t e r   M a t e r i a l i e n   w e r d e n   h i n t e r   e i n e m  

S t u f e n k e i l   b e l i c h t e t   und  d e r   aus   dem  B r i t i s h   J o u r n a l   o f  

P h o t o g r a p h y ,   1 9 7 4 ,   S e i t e   597  b e s c h r i e b e n e n   F a r b n e g a t i v -  

v e r a r b e i t u n g   u n t e r w o r f e n .   H i e r b e i   w e r d e n   d i e   in  f o l g e n d e r  

T a b e l l e   4  a n g e g e b e n e n   E r g e b n i s s e   e r h a l t e n .  





E m p f i n d l i c h k e i t   und  K ö r n i g k e i t   s i n d   wie  in  B e i s p i e l   1 

a n g e g e b e n   d e f i n i e r t .   T a b e l l e   4  z e i g t ,   daß  auch   b e i   Z u -  

s a m m e n f a s s u n g   von  T e i l s c h i c h t e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r  

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

e r f i n d u n g s g e m ä ß   d i e   in  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n e n   V e r -  

b e s s e r u n g e n   e r h a l t e n   w e r d e n .  



1.  F o t o g r a f i s c h e s   A u f 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   e m p f i n d l i c h e r 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   I  und  e i n e r   v e r g l e i c h s w e i s e   w e n i g e r   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   I I ,   d i e   i m  

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

den  S c h i c h t e n   I  und  I I   D I R - V e r b i n d u n g e n   u n t e r s c h i e d -  

l i c h e r   R e a k t i v i t ä t   und  F a r b k u p p l e r   z u g e o r d n e t   s i n d ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   V e r h ä l t n i s   d e r  

e f f e k t i v e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   d e s  

F a r b k u p p l e r s   und  d e r   D I R - V e r b i n d u n g   in  S c h i c h t   I  

g r ö ß e r   i s t   a l s   in   S c h i c h t   I I .  

2.  F o t o g r a f i s c h e s   A u f 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  das   V e r h ä l t n i s   d e r  

e f f e k t i v e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   i n  

S c h i c h t   I  z w i s c h e n   2 : 1   und  2 0 : 1   l i e g t .  

3.  F o t o g r a f i s c h e s   F a r b a u f 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  das   V e r -  

h ä l t n i s   d e r   e f f e k t i v e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s -  

k o n s t a n t e n   in   S c h i c h t   I I   z w i s c h e n   0 , 0 3 : 1   und  6 : 1  

l i e g t .  

4.  F o t o g r a f i s c h e s   F a r b a u f 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   K u p p l e r   u n d  

D I R - V e r b i n d u n g   in   d e r   i h n e n   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 e m u l s i o n s s c h i c h t   e n t h a l t e n   s i n d .  

5.  F o t o g r a f i s c h e s   F a r b a u f 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  in  d e r   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   I  w e n i g s t e n s  
e i n e   D I R - V e r b i n d u n g   f o l g e n d e r   F o r m e l   e n t h a l t e n   i s t  

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

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

r e s t ,  

Y  - S -   o d e r   - N R 2  

w o r i n   R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e n   H y d r o c a r b y l r e s t ,   e i n e   ü b e r   e i n  

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

G r u p p e   o d e r   e i n e n   E l e k t r o n e n   a n z i e h e n d e n   S u b s t i -  

t u e n t e n   s t e h t ,   u n d  

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

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

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

T h i o e t h e r b r ü c k e   e i n e   d i f f u n d i e r e n d e ,   d i e   E n t -  

w i c k l u n g   des   S i l b e r h a l o g e n i d s   i n h i b i e r e n d e  

M e r c a p t o v e r b i n d u n g   b i l d e t .  



6.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   f o t o g r a f i s c h e n   B i l d e s  

d u r c h   E n t w i c k l u n g   e i n e s   b e l i c h t e t e n   A u f z e i c h n u n g s -  

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

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   I  

und  e i n e r   v e r g l e i c h s w e i s e   w e n i g e r   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   I I ,   d i e   im  g l e i c h e n  

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

z e i c h n e t ,   daß  b e i   d e r   E n t w i c k l u n g   den  S c h i c h t e n  

I  und  I I   F a r b k u p p l e r   und  D I R - V e r b i n d u n g e n   z u g e -  
o r d n e t   s i n d ,   w o b e i   d a s   V e r h ä l t n i s   d e r   e f f e k t i v e n  

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   des   F a r b -  

k u p p l e r s   und  d e r   D I R - V e r b i n d u n g   b e z ü g l i c h   d e r  

S c h i c h t   I  g r ö ß e r   i s t   a l s   b e z ü g l i c h   d e r   S c h i c h t   I I .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  w e n i g s t e n s   e i n   F a r b k u p p l e r   in  dem  zur   E n t -  

w i c k l u n g   v e r w e n d e t e n   F a r b e n t w i c k l e r   e n t h a l t e n   i s t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das   V e r h ä l t n i s   d e r   e f f e k t i v e n   R e a k t i o n s g e -  

s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n   des   F a r b k u p p l e r s   und  d e r  

D I R - V e r b i n d u n g   b e z ü g l i c h   S c h i c h t   I  z w i s c h e n   2 : 1  

und  20 :1   und  b e z ü g l i c h   S c h i c h t   I I   z w i s c h e n  

0 , 0 3 : 1   und  6:1  l i e g t .  
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