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{57) Ziel der Erfindung ist es, ein flir Reproduktionszwecke
geeignetes fotochromes Material zu schaffen, welches die
Originalinformation besser wiedergibt und dadurch vielseitiger
angewendet werden kann. Um ein Material mit verbesserten
gensitometrischen Eigenschaften, insbesondere geradlinigem
Gradationsverhalten zu erhalten, besteht der l;chtemp,lndllche
‘Schichtverband aus Polymerschichten, die verschiedene fotochrome
Verbindungen unterschiedlicher kalndblcu}@¢u und/oder
‘verschiedene Polymerbindemittel, in denen die fotochromen Verbindungen
unterschiedliche Empfindlichkeiten aufweisen, enthalten,

wobei die Polymerschichten so angeordnet sind,“daZ innerhalb

des Schichtverbandes lédngs der Bestrahlungsrichtung die
Empfindlichkeit zunimmt. Der Vorteil des, fiir Reproduktionszwecke
geeigneten Materials ist insbesondere die geradlinige ,

Gradation und seine weitesigehende Unabhingigkeit von der Intensitit
des Bestrahlungslichtes. ‘
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Fotochromes Material mit verbeaserten s&neltometrlschen
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Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen bei Raumtemperatur gegen
Strahlung empfindlichen Verband fotochromer Schichten,
darp ausg einer Anzahl o1 von Einzelschi01fen beasteht,
va‘chc fotochrome Verbindungen enthalten, die in orga~
anchan Bindemitteln verteilt sind.

Charakteristik der bekannten technischen Losunzen

Nech G.H. BROWN “Photochromis sm", Techhiques of Chemistry,
Wiley«lnterscieqce 1971 ist bereits hekannt, def bestimmte
fotochrome Verbindungen, in einer Flissigkeil aufgelost
oder in ein Polymer eingebeiuec, beil Naumtemneratur farb=

&

log bzw, nur schwach gefdirbt sind und durch 3z

nit ultraviolettem Licht gefirbt werden. Diz Farb

wieder zum Verschwinden pgebracht werden, wenn das
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Dazu werden die fotochromen Verbindungen in den verschie-
densten ILosungsmitteln geldst bzw., in verschiedene!orga—
niébhe Bindemittel eingebettet und gegebenenfalls auf ge-
eignete Schichttriger aufgebracht. :
Bekannt ist auch ein Mehrschichtenmaterial, jedoch wurde
dieses mit dem Ziel des Erreichens eines stabilen grauen
Bildfarbtons durch Mischen mehrerer Einzelfarben ent-
wickelt (GB P 1 236 423). Doch ist weder in dieser noch
in anderen Patentschriften iiber ein fiir Reproduktions=
zwecke in der fotografischen Industrie gefordertes lineares
Gradationsverhalten fotochromer Materialien berichtet,
Die Gradation § ist definiert als {" = A E__

| &g (I.%)
und'dieng damit als MaB fiir die Kontrastwiedergabe des
Aufzeichnungsmaterials im Vergleich zum Original. Die
bisher verwendeten fotochromen Materialien weisen nach
eigenen Untersuchungen nur einen ungeniigend grofen line=-
aren Bereich der Schwdrzungskurve auf. Dieser ist jedoch
mafgebend flir das Gradationsverhalten der Schichten und
somit auch fiir die Reproduktion von Originalen. Es kommt
g0 zu einer Verfdlschung der Originalinformation, was mit
einer Einschrénkung der Anwendbarkeit verbunden ist,
‘Bei Veridnderung ger Bestrahlungsintensitdt wirkt sich die
Anderung der Gradation ebenfalls ngchteilig auf die Re-
produktion aus. | ' |

Ziel der Erfindung

Dag Ziel der Erfindung besteht darin, ein filir Reproduktions—
zwecke geeignetes fotochromes Material zu schaffen, welches
die Originalinformation besser wiedergibt und dadurch viel-
seitiger angewendet werden kann.



Darlegung des Wesenq der Erfindung

Die Aufgabe dcr Erflnoung besteht in der Herstellung ‘bel
Raumtemperatur gegen Strahlung empfindlicher fotochromer
Schichten bzw. Schichtverbinde, die fiir Reproduktionszwecke
verbesserte sensitometrische Eigenschaften, insbesondere
geradliniges Grada%ionsverhalten; aufweisen,

ErfindungsgemiB wird dis Aufgabe dadurch gelsst, daf der
.lichiempfindliche Schichtverband aus Polymerséhichten begteht,
die verschicdene fotochrome Verbindungen unterschiedlicher -
Empfindlichkeit und/oder verschicdene Polymerbindemittel,
in denen die fotochromen Verbindungen unterschiedliche Em-
pfindlichkeiten aufweisen, enthalten, wobei die Polymerp-
schichten gso angeordnet sind, daf innerhalb des Schichtver-
bandes lidngs der Bestrahlunoquchtung die Empfindlichkei
Zunimnmt . ‘
Alg fotochrome Verbindungen kdnnen alle Angehbrigen aller
bekannter fotoohromoi Substanzklassen, z.B. Spircpyrane,
mr¢ﬂhu“jlmethanfaybutofPleucover bindungen, Anile, Hydra~
zohe, Stilbene, Sydnone, Semicarbazone, Osezone, o-Nitro~
| benzyldﬁrivate, Azoverbindungen, Formazane, Azine, Tri-
oageps, Aziridine, Indigo-.und .Thioindigo-Derivate, Aminaw
campherderivate, ﬁnthrone, Thios ulfonate, Indenoxide,
N-Nitroso-N-alkylaniline, Cyclobutanderivate, Thymin- -
derlvdte, Cyel ohcxtdlenOOrlvate BénzofuﬂaderiVPue, Benzo-
phenoneg Dihy dfovyren hmbep"ylldenuanopiperndine, Hexa-
srylviimidazolyle, Octa aphenylbipyrryle usw. verwendet wer-
dene _ ' . . _
Der idee 11evt folpcnae thco“etlscho Uberieg sung zu Grundes
Fin Schichtverband S bestehe aug n(1) Einzelschichten S_.L
(n, i ganzzahlig, 1£1gn)3 vou denen Sj an aer Oberfl sche
ven S uﬁdvﬁi%d Jeweils unter Si liege (vgla auch Prinzip-
skizzo)ﬁ Die Oberfliche von § werde mit ainem (senkrechten)
Strom. Ax-rk nochromatischen Lichtes der Schreibwe llenlénge 2
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Prinzipskizze fiir Aufbau und Belichtung
eines Schichtverbandes

Die Koondinate x laufe mit der Strahlrichtung und habe
ihren Ursprung an der Schichtoberfliche., Dag Bild der
Schlcht S; auf der x-Achse sei das Intervall (x,_ ‘<x<x.)

(1 ;\n, X, =0). Die Einzelschicht S; wird bel x = x;_ 1,
also an 1hrer Oberfldche, von einem gewissen Lichtstrom
¢i-i(t) getroffen, der nur einen Teil von @O ausmach?t
(jenem némlich, der von dem oberhalb Si liegenden Teil

des Schichtverbands nicht absorbiert wurde) und entlift
bel x = x4 einen (in der Regel) wiederum geringeren Lichte

strom ¢.(t), welther nun auf die nachfolgende Schicht S, ..
ri . : i+

trifft, bzw. aus der Unterseite des Verbandes S heraus-
tritt, wenn i = n war. : _—
Versteht man fiir 1¢i¢n unter D,® (¢, t) bzw. D;* (¢, t) die
optische Dichte der mit dem Schreiblichtstrom @ begstrahlten
Detailschicht Si bei Licht von Schreib- bzw. Lesewellen-
linge uvnd unter D1(¢ » t) die optische Dichte des Schicht-
verbandes (der mit dem Schreibstrom @ beaufs cnlagt

wird) bel Leselicht, so gilt:

, pol S ' '
> (4, t) = zzz D H(h;_,(4), ©) (1)

=7
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. 0;.4(8) « 1071 .
@i(t) =1 . (p 1(t)7 ) i
bs filr 141 ¢
filr i=0 (2)

Wehlt man nun(natiirlich miteinander veririglich) Einzel-
schichien aus, deren Dichteverhalten (ebhingig von Kope
s@stenz, Dicke und Belichtung) gut bekemnt ist und baut
daraus einen Schichtverband auf; go ld6t sich be1 Peelgnetem
Vorgchch (hier sind auch Grenziiberginge X-+1 g s, o,
n = 00 zuléssig!) wegen der Uberlag gerung (1) dmr Tlﬁzelw
schichtdichten erzwingen, daf die CGradation @D / H der
resultierenden Gesamtschicht (H = Q t ¢ Belichtung) iiber
ginem gr ofen ReTJCntbngsbexelcan <H\H2§v0n einer vor-

qegeben@n Konsranten 4f nur unerheblich abweichte:

1
d D Fiiv . CHCH.
m?wEm v, fiir B CHCH, : (3)

Dia exfindu n&d6amémen fotochromen Schichten bzw., Schichi-
verbinde konnen durch die Uiblichen Filmhers ucilun stech~ ‘
niken gefertigt yerqen¢ Dabei werden mindestens zwei Schichien
unterschiedlicher Bmpfindlichkeit in geecigneter Weise zu einem
Schichtverband Ubereinander gebracht.

Die unterschiedliche Empfindlichkeit inmnerhalb des fotochromen
Schichkiverbandes kann sul verschicdene Welisge arhalten werden,
Die eipzelnen Polymerschichten enthalten entweder verschicdene
fotochroms Verbindungen unterschiedlicher Empfindlichkeit oder
es warden verschiedene Pkom01 indemittel eingesetzt, in denen
die Impfindlichkeit der fobochromen Verbindungen unterschied-
« lich igt.
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Zur Erstbeschichtung wird die empfindlichste Bindemittel-
fotochrome Substanu-Komblnatlon eingesetzt; die folgenden
Begschichtungen erfolgen mit Kombinationen niedrigerer
Empfindlichkeit, so daf nach guBen hin ein Empfindlich=~
keitsgefdlle entstehtf. .

Zwischen und/oder iiber den unterschiedlich empfindlichen
fotochromen Schichten ktnnen sich erfindungsgemif isolie-
‘rende Zwischenschichten befinden, ebgnso konnen erfindungs-
gemsfB inaktive Filterschichten eingebeut werden.

Als Unterlagen dienen dem Verwendungszweck entsprechend

‘vor allem Polymerfolien, Glasplatten, Pespierblétter sowie
Metallunterlagen, jedoch besteht auch die Moglichkeit, daf
auf eine Unterlage verzichtet wird und des Polymerbindemittel
bei geniigender Schichtstirke und °tab111tat selbgt als

. Trigersubstanz dient.,

Als Tolymerbindemittel werden Polystyrol, Polyvinylbu-

tyral, Polyvinylchlorid, Polyvinylacetat; Polyacrylnitril,
Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyvinylformal, Polyamide,
Polyvinylidenchlorid und deren Copolymerisate verwendet.
Durch die steigende Empfindlichkeit innerhalb des fotochromen
Schichtverbandee lings der Bestrehlungsrichtung erreicht man
eine Linearisierung der Schwirzungskurve E/lg (Io.t) und
damit ein verbessertes Gradationsverhalien. Bei entsprechen-
der Wehl der fotochromen Verbindungen, deren Konzentrationen
und der verschiedenen Polymerbindemittel in den Einzelschich-
ten und entsprechendem Zusammenfiigen des Schichtverbandes
lassen sich die gewlinschten Gradationswerte erreichen. Ein
weiterer Vorteil der erfindungsgemifen fotochromen Schicht-
verbinde ist die weitestgehende Unabhéngigkeitvvon'der In-
tensitdt des Bestrehlungslichtes. So fiihren Intensitdtsschwan~
kungen der Lichtquelle beim Reproduktionsvorgang zu keiner
Verdnderung der sensitometrischen Daten des fotochromen Na-
terials (vlg. Abb. 1 und 2), L
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Die Erfindung ermoglicht die Schaffung eines Reproduk-
tionsmaterials auf der Grundlege technologisch leicht
zugangllcher fotochromer Verbindungen chne jeglﬂche

weitere Zusitze,

Die erfindungsgendfien Materislien zeichnen sich durch hohe
Parbdichte und verbessertes sensitometrisches Verhalten,
'insbesondere.geradlinige.Gradation, aug. und gind im trockenen
Zustand verarbeitbar.

Daa fotochrome Material kann mehrfach wieder verwendet werdcn,
da die mittels ulty av1olettem Licht eingeschriebene Infor-
mation durch Besf"ablung mit sichtbarem Licht bzw., durch
Legerung im Dunkeln gelscht werden kann,

Die Schichtverbiinde besitzen ein hohes Aufldsungsvermbgen
und sind bei Vahl geeigneter Séhichttrégef praktisch korn~
les und transparent. |

Nachfolgend wird die Erfindung anhand einiger Ausfithrungge
beispiele beachrieben, dic jedoch -lediglich zur Erliuterung
und nicht zur Begrenzung der Erfindung dienen,

Eine 20 %ige Lésung von Pplyvinylacetat in Toluol, die 0,15
mul/kg 6! -Witro-8t~methoxy~BIPS enthilt, wird mittels eines
Giefers auf eine Papierunterlage als 4/um atarke Schicht auf-
gebracht, dariiber wird eine 2/um atarke leere Bindemittele
schicht gegossen und dariiber wiederum eine 4/um gtarke Binde~
mivtelschicht, besbehend sus einer 20 %igen Pol?styroll@sumg
in Tolucl, die 0,75 mol/kg Grlitro-8¢ -methoxv~BIPS enthalt,.
Bg wird im Dunkeln getrocknet. Der getrockneie Schichtver-
erf bel UV-Bestrahlung.ein blaues Bi}d mit einer

a;iwn von etws 0,85 iber einem Arbeisteréich von 4 F

Diege blau@ Bild i ann durch Baqtrahlun@ mlt 31cnboafem‘bxcnb
bzwﬁIQUHch Lagerung Im Dunkeln gelSscht werden. Das Material
dgt mehrmals vcrwenﬂ’ e



T
el
L
65
s
]
1
(8]
?

Beigpiel 2 ‘ _

Eine 20 %ige L¥sung von Piacryl in Cyclohexanon/Dichlordthan
und 5 % Dibutylphthalat (bezogen auf Bindemittelmenge), die
0,2 mol/kg 6°-Nitro-8'-methoxy-BIPS enthilt, wird in geeig-
neter Weise auf eine PETP-Folie als 4/um sarke Schicht aufge=
bracht, dariiber wird eine gleiche 2/um starke leere Binde-
mittelschicht gegossen und wiederum darliber eine Piacryl-
schicht, die 0,2 mol/kg 6'-Nitro-BIPS enthilt., Bs wird im
Dunkeln getrocknet. Der getrocknete Schichtverband liefert
bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ein blau~violettes
Bild mit einer Gradation von etwa 1,2 iiber einem Arbeitsbe-
reich von A E> 1,0,

Das farbige Bild kann durch Begtrahlung mit gichtbarem Licht
bzw, durch Lagerung im Dunkeln geloscht werden. Das Material
ist mehrmals verwendbar.

Der Vorteil des fiir Reproduktionszwecke geeigneten Materials
ist insbesondere die geradlinige Gradation iiber einem
Arbeitsbereich vonAE 51,0 und seine weitestgehende Un~
abhingigkeit von der Intensitit des Bestrahlungslichtes,
wodurch es bei Reproduktiongvorgang zu keiner Verdnderung
der sensitometrischen Daten kommt,
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Erfindungsanspruch

Fotochromes Material, bestehend aus einen lichtempfindlichen
Schichtverband und gegebenenfalls einer Schutzschicht, ge-
kennzeichnet dadurch, daf der Schichtverband aug Polymer-
schichten besteht, die verschiedene fotochrome Verkindungen

‘unterschiedlicher Empfindlichkeit und/oder verschiedsne

Polymerbindemittel in denen die fotochromen Verbindungen
unterschicdliche Empfindlichkeiten aufweisen, enthalten,

wobedl.die Polymerschichten so angeordnet s¥nd, daB inner-

halb des Schichtverbandes lings der Bestrahlungsriclhitung

.die Empfindlichkeit zunimmt.

Fotochromes Maferial nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daff sich zwischen einigen oder allen Einzelschichten des
Schichtverbandes isolierende Zwischenschichbten befinden,
Fotochemisches Material nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet
dadurch, da8 der Schichtverband fotochemisch inaktive Filter-

‘gehichten enthslt,
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