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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   V e r f a h r e n   zur   K e t t e n v e r -  

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

e i n e s   S o f o r t h ä r t u n g s m i t t e l s .  

Die  H e r s t e l l u n g   von  p h o t o g r a p h i s c h e n   S c h i c h t e n   d u r c h   V e r -  

guß  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 ,   w e l c h e   d i e   p h o t o -  

g r a p h i s c h   w i r k s a m e n   K o m p o n e n t e n   e n t h ä l t ,   i s t   aus  z a h l -  

r e i c h e n   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n   und  P a t e n t s c h r i f t e n   a l l g e m e i n  

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

de r   b e g o s s e n e n   Bahnen   e i n e   w i c h t i g e   R o l l e ,   da  b e i   u n -  

z u r e i c h e n d e n   E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n   d i e   G e f a h r  

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

W e i t e r   t r i t t   s e l b s t   b e i   V e r w e n d u n g   h o c h w e r t i g e r   G e l a t i n e n  

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

auf   g e r i n g e   V i s k o s i t ä t   d e r   G i e ß l ö s u n g   z u r ü c k z u f ü h r e n  

i s t .   Man  h a t   v e r s u c h t ,   d i e s e   S c h w i e r i g k e i t e n   d u r c h   d i e  

Zugabe   von  V e r d i c k e r n   wie  z . B .   P o l y s t y r o l s u l f o n s ä u r e  

zu  ü b e r w i n d e n .   Der  E i n s a t z   von  V e r d i c k e r n   f ü h r t   a b e r  



h ä u f i g   zu  O b e r f l ä c h e n f e h l e r n   be im  B e g u ß .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   p h o t o g r a p h i s c h e   G e l a t i n e s c h i c h t e n   z u r  

E i n s t e l l u n g   i h r e s   Q u e l l g r a d e s   und  S c h m e l z p u n k t e s   m i t   dem 

Z i e l ,   i h r e   m e c h a n i s c h e   F e s t i g k e i t   zu  e r h ö h e n ,   c h e m i s c h   z u  
h ä r t e n .   Das  H ä r t u n g s m i t t e l   w i r d   e n t w e d e r   den  G i e ß -  

l ö s u n g e n   z u g e s e t z t   o d e r   d u r c h   n a c h t r ä g l i c h e s   A u f t r a g e n   e i n e r  

H ä r t u n g s m i t t e l l ö s u n g   au f   d i e   f e r t i g e n   S c h i c h t e n   i n  

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

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

wie  auch   be im  s p ä t e r e n   V e r a r b e i t u n g s p r o z e ß   k ö n n e n   u n e r -  
w ü n s c h t e   E f f e k t e   wie  R u n z e l k o r n b i l d u n g ,   H a f t s c h w i e r i g k e i t e n  
o d e r   S c h i c h t a b l ö s u n g e n   a u f t r e t e n ,   d i e   zur   U n b r a u c h b a r -  

k e i t   des   M a t e r i a l s   f ü h r e n ,   und  d i e   zu  e i n e m   e r h e b l i c h e n  

A n t e i l   au f   d i e   u n t e r s c h i e d l i c h e   L a t e r a l q u e l l u n g   d e r  
E i n z e l s c h i c h t e n   z u r ü c k z u f ü h r e n   s i n d .   D i e s e   P r o b l e m e  

m a c h e n   s i c h   b e s o n d e r s   s t a r k   b e m e r k b a r ,   wenn  aus  b e g i e ß -  

t e c h n i s c h e n   G r ü n d e n   so  k u r z e   T r o c k n u n g s z e i t e n   u n d / o d e r  

so  hohe   T r o c k n u n g s t e m p e r a t u r e n   g e w ä h l t   w e r d e n   m ü s s e n ,   d a ß  

d i e   O r d n u n g s s t r u k t u r e n   in  den  G e l a t i n e s c h i c h t e n   ( H e l i -  

z i e r u n g )   nu r   u n v o l l s t ä n d i g   a u s g e b i l d e t   w e r d e n .   Zur  Ü b e r -  

w i n d u n g   d i e s e r   S c h w i e r i g k e i t e n   w u r d e n   z a h l r e i c h e   V e r -  

s u c h e   u n t e r n o m m e n .   So  i s t   es  b e i s p i e l s w e i s e   ü b l i c h ,   d e n  

G i e ß l ö s u n g e n   g e w i s s e   Mengen  von  s c h n e l l   h ä r t e n d e n  

S u b s t a n z e n ,   z . B .   C h r o m - A c e t a t ,   z u z u s e t z e n .  

Um  d i e   E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   zu  e r h ö h e n ,   s i n d   V e r -  

f a h r e n   b e k a n n t   g e w o r d e n ,   d i e   m e i s t   d a r i n   b e s t e h e n ,   daß  e i n e  

an  s i c h   l a n g s a m   v e r l a u f e n d e   H ä r t u n g s r e a k t i o n   a k t i v i e r t  

w i r d .  



Der  US-PS  2  652  345  b e i s p i e l s w e i s e   i s t   zu  e n t n e h m e n ,   d a ß  

G e l a t i n e l ö s u n g e n   s c h n e l l   e r s t a r r e n ,   wenn  s i e   F o r m a l d e h y d  

( o . ä . )   e n t h a l t e n   und  e i n e r   g a s f ö r m i g e n   A m m o n i a k -  

a t m o s p h ä r e   a u s g e s e t z t  w e r d e n .  

Aus  d e r   US-PS  2  996  405  i s t   b e k a n n t ,   daß  de r   Z u s a t z   v o n  

S t y r o l - A m i n o m a l e i n s ä u r e - M i s c h p o l y m e r i s a t   e b e n f a l l s   b e i  

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

b e s c h l e u n i g u n g   b e w i r k t .  

Auch  d i e   U m s e t z u n g   d e r   G e l a t i n e   m i t   T h i o l a c t o n e n   f ü h r t  

zu  L ö s u n g e n ,   d i e   im  s a u r e n   B e r e i c h   s t a b i l   s i n d ,   im  a l -  

k a l i s c h e n   d a g e g e n   r a s c h   e r s t a r r e n   (US-PS  3  171  8 3 1 ) .  

Die  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   h a b e n   den  N a c h t e i l ,   daß  hohe   p H -  

W e r t e ,   d i e   d i e   c h e m i s c h e   V e r n e t z u n g   b e s c h l e u n i g e n ,   i m  

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

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

s i n d ,   da  e i n e   s t a r k e   V e r n e t z u n g   be im  s c h r i t t w e i s e n  

M a t e r i a l a u f b a u   zu  H a f t s t ö r u n g e n   f ü h r t .  

In  de r   GB-PS  963  772  w i r d   g e z e i g t ,   daß  e i n e   g e r i n g e   V e r -  

n e t z u n g   d e r   G e l a t i n e   o d e r   a n d e r e r   P r o t e i n e   z . B .   m i t   F o r m -  

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

b e i   w i r d   a b e r   d i e   V e r n e t z u n g   nur   s o w e i t   g e t r i e b e n ,  

daß  noch   k e i n e   E r s t a r r u n g   e i n t r i t 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 ,   e i n e   G e l a t i n e ,  

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

S c h i c h t e n   g e e i g n e t e r   G e l a t i n e ,   zu  e n t w i c k e l n ,   d i e  

e i n   v e r b e s s e r t e s   E r s t a r r u n g s v e r h a l t e n   a u f w e i s t   und  d i e  



a l s   B i n d e m i t t e l   v e r w e n d e t   s i c h   ohne   d i e   d u r c h   V e r b l a s e n  

v e r u r s a c h t e n   G i e ß f e h l e r ,   ohne   s t ö r e n d e   S e d i m e n t a t i o n s -  

e r s c h e i n u n g e n   und  ohne  R u n z e l k o r n b i l d u n g   zu  S c h i c h t e n  

v e r a r b e i t e n   l ä ß t ,   s e l b s t   wenn  h i e r z u   hohe   B e g i e ß g e -  

s c h w i n d i g k e i t e n   a n g e w a n d t   w e r d e n .  

Die  A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d u r c h   e i n   V e r f a h r e n  

zur   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   von  G e l a t i n e   d u r c h   p a r t i e l l e  

H ä r t u n g   g e l ö s t ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   d a ß  

e i n e   G e l a t i n e l ö s u n g ,   d i e   m i n d e s t e n s   5  Gew.-%  G e l a t i n e  

e n t h ä l t ,   0 ,01   S e k u n d e n   b i s   10  M i n u t e n   b e i   30  b i s   9 0 ° C  

m i t   0 , 0 0 1   b i s   0 ,01  Mol  pro   100  g  T r o c k e n g e l a t i n e  

e i n e s   H ä r t u n g s m i t t e l s   in  K o n t a k t   g e b r a c h t   w i r d ,   d a s  

d i e   C a r b o x y l g r u p p e n   de r   G e l a t i n e   zu  a k t i v i e r e n   v e r m a g  
und  das   e i n e   20/um  d i c k e   t r o c k e n e   G e l a t i n e s c h i c h t ,   w e n n  
d i e s e   m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   des   H ä r t u n g s m i t t e l s  

so  ü b e r s c h i c h t e t   w i r d ,   daß  0 ,01  b i s   0 , 0 3   Mol  H ä r t u n g s -  
m i t t e l   p ro   100  g  t r o c k e n e r   G e l a t i n e   a u f g e t r a g e n   w e r d e n   u n d  

d e r   p H - W e r t   d e r   f e u c h t e n   G e l a t i n e s c h i c h t   5-7  b e t r ä g t ,  
b e i   e i n e r   G u t s t e m p e r a t u r   von  20°C  n a c h   3  b i s   6  M i n u t e n  

in  e i n e   k o c h f e s t e ,   n i c h t   mehr   n a c h h ä r t e n d e ,   G e l a t i n e -  

s c h i c h t   u m w a n d e l t .  

Aus  G e l a t i n e   d e r   E r f i n d u n g   h e r g e s t e l l t e   B e g i e ß l ö s u n g e n  

b e s i t z e n   e i n e   e r h ö h t e   E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   u n d  

V i s k o s i t ä t ,   d u r c h   d i e   s i c h   G u ß f e h l e r   und  S e d i m e n t a t i o n s -  

e r s c h e i n u n g e n   w e i t g e h e n d   v e r m e i d e n   l a s s e n .   Mit   H i l f e   d e r  

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

S c h i c h t v e r b ä n d e   z e i c h n e n   s i c h   d u r c h   e i n e   v e r m i n d e r t e  

L a t e r a l q u e l l u n g   d e r   E i n z e l s c h i c h t e n   a u s ,   w o d u r c h   d i e  

R u n z e l k o r n b i l d u n g   u n t e r d r ü c k t   w i r d .   D i e s e   W i r k u n g e n  



b e r u h e n   auf   e i n e r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   d e r   G e l a t i n e .  

Die  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   w i r d   d a d u r c h   e r r e i c h t ,   daß  e i n e  

m ö g l i c h s t   k o n z e n t r i e r t e   G e l a t i n e l ö s u n g   m i t   e i n e m   g e e i g -  

n e t e n   H ä r t u n g s m i t t e l   homogen  v e r m i s c h t   w i r d .   D a b e i   muß 

d i e   D u r c h m i s c h u n g   in  e i n e r   Z e i t   e r f o l g e n ,   d i e   k u r z   i s t  

g e g e n   d i e   R e a k t i o n s z e i t   des  v e r w e n d e t e n   H ä r t u n g s m i t t e l s .  

Die  Menge  des   H ä r t u n g s m i t t e l s   w i r d   so  g e w ä h l t ,   daß  d a s  

e n t s t e h e n d e   U m s e t z u n g s p r o d u k t   noch   l ö s l i c h   i s t   o d e r   n a c h  

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

G e l a t i n e n   m i t   h o h e n   B l o o m - W e r t e n   g e n ü g e n   H ä r t e r m e n g e n  

von  0 ,6   %  b e z o g e n   auf   d i e   G e l a t i n e .  

Es  i s t   im  P r i n z i p   auch   m ö g l i c h ,   d i e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g  
d u r c h   Zugabe   e n t s p r e c h e n d e r   Mengen  e i n e s   H ä r t u n g s m i t t e l s  

zu  e i n e m   G e l a t i n e d i s p e r g a t   in  h y d r o p h o b e r   P h a s e   u n d  

g e g e b e n e n f a l l s   e i n e   A b m i s c h u n g   des  D i s p e r g a t e s   m i t   e i n e r  

u n m o d i f i z i e r t e n   G e l a t i n e   zu  e r r e i c h e n .  

Die  b e v o r z u g t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   V e r f a h r e n s   d e r   E r -  

f i n d u n g   b e s t e h t   d a r i n ,   w ä ß r i g e   G e l a t i n e l ö s u n g e n   zu  v e r -  

a r b e i t e n   und  d i e   K o n z e n t r a t i o n   d e r   G e l a t i n e   h ö h e r   a l s   5 

Gew.-%,   v o r z u g s w e i s e   h ö h e r   a l s   10  Gew.-%,   zu  h a l t e n .  

H e r v o r r a g e n d e   E r g e b n i s s e   w e r d e n   m i t   K o n z e n t r a t i o n e n  

von  10  b i s   30  Gew.-%  e r z i e l t .   Die  Menge  des   v e r w e n d e t e n  

H ä r t u n g s m i t t e l s   s o l l   v o r t e i l h a f t e r w e i s e   so  g r o ß   g e w ä h l t  

w e r d e n ,   daß  g e r a d e   noch  k e i n   o d e r   g e r a d e   e i n   u n l ö s l i c h e s  

G e l a t i n e u m s e t z u n g s p r o d u k t   e r h a l t e n   w i r d .   Im  a l l g e m e i n e n  

w i r d   man  g u t e   E r g e b n i s s e   m i t   0 ,01   b i s   0 , 0 0 1   Mol  u n d  

i n s b e s o n d e r e   0 , 0 0 8   b i s   0 , 0 0 2   Mol  H ä r t e r   pro   100  g  G e l a t i n e  



o d e r ,   a n d e r s   a u s g e d r ü c k t ,   m i t   3  b i s   0 , 3   Gew.-%,   v o r z u g s -  
w e i s e   2 ,4   b i s   0 ,6   Gew.-%  des   H ä r t u n g s m i t t e l s ,   b e z o g e n  
auf   das   T r o c k e n g e w i c h t   d e r   G e l a t i n e ,   e r h a l t e n .  

Die  o p t i m a l e   H ä r t e r m e n g e   h ä n g t   von  dem  G e l a t i n e t y p   ( M o l e -  

k u l a r g e w i c h t )   und  d e r   c h e m i s c h e n   N a t u r   des   H ä r t e r s   ab.   S i e  

l ä ß t   s i c h   d u r c h   e i n f a c h e   V e r s u c h e   ohne  w e i t e r e s   e r -  
m i t t e l n .  

Die  B e h a n d l u n g s z e i t   d e r   G e l a t i n e   m i t   dem  H ä r t u n g s m i t t e l  

l i e g t ,   a b h ä n g i g   von  d e r   T e m p e r a t u r   und  dem  b e n u t z t e n  

H ä r t e r   im  B e r e i c h   von  e twa   0 ,01  S e k u n d e n   b i s   10  M i n u t e n .  

In  dem  f ü r   d i e   P r a x i s   i n t e r e s s a n t e n   A r b e i t s b e r e i c h   g e l a n g t  

man  zu  g u t e n   E r g e b n i s s e n   m i t   R e a k t i o n s z e i t e n   von  5  b i s  

200  S e k u n d e n   und  v o r z u g s w e i s e   7  b i s   100  S e k u n d e n .   D i e  

B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r   l i e g t   b e i   30  b i s   90°C  und  v o r z u g s -  
w e i s e   b e i   30  b i s   6 0 ° C .  

Die  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   kann   d u r c h   i n t e n s i v e s  

R ü h r e n   de r   R e a k t i o n s l ö s u n g   b e s c h l e u n i g t   w e r d e n .   Die  B e -  

h a n d l u n g   d e r   G e l a t i n e   gemäß  d e r   E r f i n d u n g   kann   v o r t e i l -  

h a f t e r w e i s e   in   G e g e n w a r t   o b e r f l ä c h e n a k t i v e r   V e r b i n d u n g e n  

wie  z . B .   N a - D o d e c y l s u l f a t   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   G e e i g n e t e  

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

1  -   6  Gew.-%  b e z o g e n   au f   G e l a t i n e .  

Nach  d e r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   kann   das   e n t s t a n d e n e  

P r o d u k t   d i r e k t   in   e i n e m   g e e i g n e t e n   M i s c h a g g r e g a t   auf   d i e  

g e w ü n s c h t e   K o n z e n t r a t i o n   v e r d ü n n t   w e r d e n .   Es  i s t   a b e r  

auch   m ö g l i c h ,   das   U m s e t z u n g s p r o d u k t   z u n ä c h s t   zu  t r o c k n e n ,  

zu  z e r k l e i n e r n   und  zu  e i n e m   s p ä t e r e n   Z e i t p u n k t   in   d e r  

ü b l i c h e n   Wei se   zu  q u e l l e n   und  u n t e r   R ü h r e n   a u f z u l ö s e n .  



Als  A u s g a n g s s u b s t a n z   zur   H e r s t e l l u n g   d e r   G e l a t i n e n  

e i g n e n   s i c h   b e s o n d e r s   G e l a t i n e q u a l i t ä t e n ,   d i e   d e n  

ü b l i c h e n   A n f o r d e r u n g e n   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   p h o t o -  

g r a p h i s c h e r   S c h i c h t e n   g e n ü g e n .   Die  d a r a u s   in   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e r   Weise   h e r g e s t e l l t e n   G e l a t i n e n   u n t e r s c h e i d e n  

s i c h   von  den  e n t s p r e c h e n d e n   A u s g a n g s p r o d u k t e n   s e h r  

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

de r   V i s k o s i t ä t   de r   d a r a u s   h e r g e s t e l l t e n   G u ß l ö s u n g e n  

s o w i e   in  de r   L a t e r a l q u e l l u n g   g e t r o c k n e t e r   S c h i c h t e n .  

N a t ü r l i c h   k ö n n e n   auch   aus  m i n d e r w e r t i g e n   A u s g a n g s -  

p r o d u k t e n   in  de r   b e s c h r i e b e n e n   Wei se   G e l a t i n e n   m i t  

d e u t l i c h   v e r b e s s e r t e m   E r s t a r r u n g s v e r h a l t e n   und  e r h ö h t e r  

V i s k o s i t ä t   e r h a l t e n   w e r d e n .  

Für   d i e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   d e r   G e l a t i n e   e i g n e n   s i c h   a l l e  

in  w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   s c h n e l l   r e a g i e r e n d e ,   und  in   d e r   p h o -  

t o g r a p h i s c h e n   P r a x i s   a l s   s c h n e l l w i r k e n d e   H ä r t u n g s m i t t e l  

b e k a n n t e   P e p t i d r e a g e n z i e n .   U n t e r   s c h n e l l   r e a g i e r e n d e n  

P e p t i d r e a g e n z i e n   s o l l e n   V e r b i n d u n g e n   v e r s t a n d e n   s e i n ,  

d i e   m i t   G e l a t i n e   in  w ä ß r i g e r   L ö s u n g   i n n e r h a l b   von  w e n i -  

gen  M i n u t e n   u n t e r   M o l e k ü l v e r g r ö ß e r u n g   d e r   G e l a t i n e   r e a -  

g i e r e n   k ö n n e n .   D i e s e   R e a k t i o n   v e r l ä u f t   u n t e r   B i l d u n g   e i -  

n e r   n e u e n   P e p t i d v e r b i n d u n g .   Die  V e r b i n d u n g e n   s i n d   a u c h  

u n t e r   d e r   B e z e i c h n u n g   C a r b o x y l g r u p p e n   a k t i v i e r e n d e   H ä r -  

t u n g s m i t t e l   b e k a n n t .  



Die  C a r b o x y l g r u p p e n   a k t i v i e r e n d e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d   H ä r -  

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

t i n e   a n g r e i f e n ,   s o n d e r n   m i t   den  C a r b o x y l g r u p p e n   d e r   G e l a -  

t i n e   u n t e r   B i l d u n g   r e a k t i o n s f ä h i g e r   Z w i s c h e n p r o d u k t e   vom 

Typ  d e r   a k t i v i e r t e n   E s t e r   o d e r   A n h y d r i d e   r e a g i e r e n ,   w o b e i  

d i e   a k t i v i e r t e n   Z w i s c h e n p r o d u k t e   u n t e r   B i l d u n g   von  I s o -  

p e p t i d b i n d u n g e n   m i t   den  A m i n o g r u p p e n   d e r   G e l a t i n e   u n t e r  

V e r n e t z u n g   w e i t e r r e a g i e r e n .  

Die  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   H ä r t u n g s m i t t e l   s i n d   s o -  

g e n a n n t e   S o f o r t h ä r t u n g s m i t t e l ,   das   s i n d   d i e   C a r b o x y l -  

g r u p p e n   d e r   G e l a t i n e   a k t i v i e r e n d e   H ä r t u n g s m i t t e l .  
C h a r a k t e r i s t i s c h   f ü r   d i e s e   S o f o r t h ä r t u n g s m i t t e l   i s t ,  

daß  m i t   i h n e n   b e h a n d e l t e   p h o t o g r a p h i s c h e   G e l a t i n e -  

s c h i c h t e n   k o c h f e s t   s i n d   und  n i c h t   w e i t e r   n a c h h ä r t e n ,  

wenn  s i e   n a c h   dem  Guß  und  d e r   T r o c k n u n g   d i e   G i e ß -  

m a s c h i n e   v e r l a s s e n   h a b e n .  

Wird  z . B .   e i n e   20/um  d i c k e   t r o c k e n e   G e l a t i n e s c h i c h t  

m i t   d e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   S o f o r t h ä r t u n g s m i t t e l s  

so  ü b e r s c h i c h t e t ,   daß  0 ,01   b i s   0 , 0 3   Mol  H ä r t u n g s m i t t e l  

p ro   100  g  t r o c k n e r   G e l a t i n e   a u f g e t r a g e n   w e r d e n ,   w o b e i  

d e r   pH  Wer t   d e r   noch   f e u c h t e n   G e l a t i n e s c h i c h t   5  -   7 

b e t r ä g t ,   so  e r h ä l t   man  b e i   e i n e r   G u t s t e m p e r a t u r   v o n  
200C  n a c h   3  b i s   6  M i n u t e n   e i n e   k o c h f e s t e   n i c h t   m e h r  

n a c h h ä r t e n d e   S c h i c h t .  

E in   gemäß  d e r   E r f i n d u n g   g e e i g n e t e s   S o f o r t h ä r t u n g s m i t t e l  

l i e g t   dann   v o r ,   w e n n :  



1.  Der  S c h m e l z p u n k t   d i e s e r   S c h i c h t e n   u n m i t t e l b a r  

nach   Beguß  de r   H ä r t u n g s l ö s u n g   und  d e r   T r o c k n u n g  

( F r i s c h p r o b e )  ≥   100°C  i s t .  

2.  Der  Q u e l l f a k t o r   d e r   F r i s c h p r o b e   s i c h   im  V e r g l e i c h  

zu  e i n e r   P r o b e   d i e   nach   H e r s t e l l u n g   7  Tage  b e i  
30°C  und  85 %  r . F .   g e l a g e r t   wurde   ( L a g e r p r o b e )   s i c h  

h ö c h s t e n s   um  10%  ä n d e r t .   Als   Q u e l l f a k t o r   w i r d   d a s  

V e r h ä l t n i s   de r   b e i   380C  g e q u o l l e n e n   S c h i c h t d i c k e  

(nach   10  Min.  Q u e l l z e i t )   zur   T r o c k e n s c h i c h t d i c k e  

v e r s t a n d e n .  

B e z e i c h n e t   man  m i t   Qa  den  Q u e l l f a k t o r   d e r   F r i s c h p r o b e   u n d  
mit  Qt  den  Q u e l l f a k t o r   der  Lagerprobe,   so  i s t  n a c h   D e f i n i t i o n  

k e i n e   N a c h h ä r t u n g   g e g e b e n ,   w e n n  

Das  v e r w e n d e t e   H ä r t u n g s m i t t e l   i s t   in  d i e s e m   F a l l e   e i n  

S o f o r t h ä r t u n g s m i t t e l .   D a g e g e n   l i e g t   e i n e   N a c h h ä r t u n g   v o r ,  

wenn  g i l t :  

Das  v e r w e n d e t e   H ä r t u n g s m i t t e l   i s t   dann   k e i n   S o f o r t -  

h ä r t u n g s m i t t e l   im  S i n n e   d e r   E r f i n d u n g .  

Die  R e a k t i o n   von  G e l a t i n e   m i t   s c h n e l l   w i r k e n d e n   H ä r t u n g s -  

m i t t e l n   i s t   a l s   s o l c h e   b e k a n n t .   Ü b e r s c h i c h t e t   man  G e l a -  

t i n e s c h i c h t e n   m i t   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   d i e s e r   s c h n e l l -  



w i r k e n d e n   H ä r t u n g s m i t t e l ,   so  e r h ä l t   man  g e h ä r t e t e  

G e l a t i n e s c h i c h t e n ,   d i e   in  h e i ß e m   W a s s e r   n i c h t   m e h r  

in  L ö s u n g   g e h e n .   Die  S c h i c h t e n   s i n d   i r r e v e r s i b e l  

v e r n e t z t .  

Es  i s t   w e i t e r   b e k a n n t ,   daß  man  in  v e r d ü n n t e n   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g e n   ( < 5   Gew.-%  G e l a t i n e )   m i t   den  g l e i c h e n   V e r -  

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

V e r n e t z u n g e n   d u r c h f ü h r e n   k a n n .   Man  v e r s t e h t   d a r u n t e r  

V e r n e t z u n g e n   i n n e r h a l b   e i n e s   G e l a t i n e m o l e k ü l s ,   d a s  

in  d e r   n i c h t   h e l i z i e r t e n   Form  v o r l i e g t .   D a b e i   e r h ä l t   m a n  

G e l a t i n e d e r i v a t e ,   d i e   d i e   E i g e n s c h a f t   d e r   G e l i e r u n g  
und  d i e   S c h i c h t b i l d u n g   be im  E i n t r o c k n e n   v e r l o r e n   h a b e n .  

S ie   s i n d   f ü r   p h o t o g r a p h i s c h e   Zwecke  n i c h t   mehr  b r a u c h -  

b a r ,   k ö n n e n   a b e r   z .B .   a l s   B l u t p l a s m a e r s a t z   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   ( G a r d i ,   M i t s c h m a n n ,   H e l v .   C h i m i c a   Ac t a   55 

( 1 9 7 2 ) ,   S.  2 4 6 3 - 2 4 8 6 ) .  

U n t e r   " h e l i z i e r t e r   Form"  w i r d   d a b e i   e i n e   p a r t i e l l e  

P l a s m a u m w a n d l u n g   de r   G e l a t i n e m o l e k ü l e   be im  A b k ü h l e n  

v e r s t a n d e n .   Die  H e l i z i e r u n g   i s t   f ü r   d i e   G e l b i l d u n g  

von  B e d e u t u n g .  

Bei   Anwendung   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   h ö h e r e n   G e l a t i n e -  

k o n z e n t r a t i o n   von  5  b i s   e twa   35  Gew.-%  in  W a s s e r ,   d e r  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Menge  an  H ä r t u n g s m i t t e l   und  d e r  

a n g e g e b e n e n   T e m p e r a t u r   w e r d e n   d i e   g e w ü n s c h t e n   i n t e r -  

m o l e k u l a r e n   ( i n t e r c a t e r n a r e n )   B i n d u n g e n   e r h a l t e n ,   d i e  

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



E r h ö h u n g   des   M o l g e w i c h t s   ohne  B e e i n t r ä c h t i g u n g  

d e r   T r i p e l h e l i x b i l d u n g s t e n d e n z   f ü h r e n ,   w o b e i   m a n  

u n t e r   T r i p e l h e l i x b i l d u n g   den  p a r t i e l l e n   Ü b e r g a n g  

von  s t a t i s t i s c h e n   K n ä u e l n   in   g e o r d n e t e   s c h r a u b e n -  

f ö r m i g e   B e r e i c h e ,   d i e   aus  d r e i   M o l e k ü l e n   b e s t e h e n ,  

v e r s t e h t .  

Durch   d i e   E r h ö h u n g   des   M o l g e w i c h t s   ohne  w e s e n t l i c h e  

B e e i n t r ä c h t i g u n g   de r   S t r u k t u r   w e r d e n   G e l a t i n e -  

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

m i t   e r h ö h t e r   V i s k o s i t ä t   d a r a u s   h e r g e s t e l l t e r   w ä ß r i g e r  

L ö s u n g e n   s o w i e   g e r i n g e r e r   l a t e r a l e r   Q u e l l u n g   d a r a u s  

g e g o s s e n e r   S c h i c h t e n   e r h a l t e n .  

Die  A u s b i l d u n g   e i n e r   v o r w i e g e n d   l i n e a r e n   K e t t e n v e r -  

l ä n g e r u n g   war  n i c h t   v o r h e r s e h b a r .   S ie   i s t   au f   5  b i s  

35  g e w . - % i g e   w ä ß r i g e   G e l a t i n e l ö s u n g e n   b e s c h r ä n k t .   B e i  

h ö h e r e n   G e l a t i n e - K o n z e n t r a t i o n e n   v e r n e t z t   d i e   G e l a t i n e  

i r r e v e r s i b e l   und  i s t   n i c h t   mehr   homogen  a u f s c h m e l z b a r .  

Bei  n i e d r i g e n   K o n z e n t r a t i o n e n   «  5   Gew.-%)  e r h ä l t  

man  e i n e n   zu  h o h e n   A n t e i l   i n t r a m o l e k u l a r e r   B i n d u n g e n ,  
d i e   d e r   G e l a t i n e   s c h l e c h t e   G e l i e r u n g s e i g e n s c h a f t e n  

und  s c h l e c h t e   p h y s i k a l i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   v e r l e i h e n .  

D i e s e   S t r u k t u r f o r m e n   l a s s e n   s i c h   d u r c h   a n a l y t i s c h e  

M e s s u n g e n   e r m i t t e l n .  

F i g .   1  z e i g t   d i e   G e l c h r o m a t o g r a m m e   von  d r e i   K n o c h e n -  

g e l a t i n e n   im  V e r g l e i c h   zu  e i n e r   G e l a t i n e ,   d i e   n a c h  

dem  V e r f a h r e n   d e r   E r f i n d u n g   b e h a n d e l t   w u r d e .  



Die  B e z e i c h n u n g e n   d e r   in   F i g u r   1  d a r g e s t e l l t e n  

K u r v e n   h a b e n   f o l g e n d e   B e d e u t u n g .  

G1:  e i n e   e n t s a l z t e   K n o c h e n g e l a t i n e  

G2:  e b e n f a l l s   e i n e   e n t s a l z t e   K n o c h e n g e l a t i n e  

G3:  e i n e   n i c h t   e n t s a l z t e   G e l a t i n e  

G4:  e i n e   k e t t e n v e r l ä n g e r t e   G e l a t i n e   m i t   e r h ö h t e m  

M i k r o g e h a l t ,   h e r g e s t e l l t   aus  G e l a t i n e   G2 .  

In  a l l e n   F ä l l e n   f i n d e t   man  e i n e   b r e i t e   M o l g e w i c h t s v e r -  

t e i l u n g   m i t   e i n e m   Maximum  b e i   ca .   120  000 .   A u ß e r d e m  

t r i t t   im  A u s s c h l u ß v o l u m e n   e i n   s e h r   h o c h m o l e k u l a r e r   A n -  

t e i l   a u f ,   d e r   im  f o l g e n d e n   a l s   M i k r o g e l   b e z e i c h n e t  

w i r d .   D i e s e r   A n t e i l   b e t r ä g t   b e i   den  A u s g a n g s p r o d u k t e n   3 

b i s   4 ,5   %,  d u r c h   d i e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   e r h ö h t   er  s i c h  

auf   ü b e r   20 %  (Kurve   G4).   Die  nach   dem  V e r f a h r e n   d e r  

E r f i n d u n g   e r h a l t e n e n   G e l a t i n e n   h a b e n   e i n e n   M i k r o g e l -  

g e h a l t   b i s   zu  40  %. 

E i n e   g e n a u e r e   A n a l y s e   des  M i k r o g e l s   e r f o l g t e   d u r c h   v i s -  

k o s i m e t r i s c h e  M e s s u n g e n   an  L ö s u n g e n , - u n d   zwar  vor   u n d  

nach   e i n e r   z w e i f a c h e n   Z e n t r i f u g a t i o n .   B e s t i m m t   wurde   d a s  
V e r h ä l t n i s   g  d e r   V i s k o s i t ä t s z a h l e n   d e r   P r o b e n   zu  e i n e r  
l i n e a r e n   E i c h p r o b e .   Die  A b w e i c h u n g   d e r   Zahl   g  vom  Wert   1 
i s t   e i n   Maß  f ü r   d i e   A b w e i c h u n g   de r   P r o b e   von  d e r   l i n e a r e n  
S t r u k t u r .  



Es  h a t   a l s o   b e v o r z u g t   e i n e   r e l a t i v   l i n e a r e   K e t t e n v e r l ä n g e -  

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

Für   das   V e r f a h r e n   de r   E r f i n d u n g   b e s o n d e r s   g e e i g n e t e ,  
s c h n e l l w i r k e n d e   H ä r t u n g s m i t t e l   s i n d   s o l c h e   aus  de r   G r u p p e  
d e r   C a r b a m o y l o n i u m s a l z e ,   C a r b a m o y l o x y p y r i d i n i u m s a l z e ,   d e r  

C a r b o d i i m i d e ,   d e r   S u l f o b e t a i n c a r b o d i i m i d e ,   d e r   1 - N -  

Ä t h o x y - c a r b o x y - 2 - Ä t h o x y d i h y d r o c h i n o l i n e ,   d e r   I s o x a z o l i u m -  

s a l z e ,   d e r   B i s - i s o x a z o l i u m s a l z e   und  d e r   D i i s o c y a n a t e .  



B e i s p i e l e   f ü r   H ä r t u n g s m i t t e l   aus  den  g e n a n n t e n   G r u p p e n  
s i n d   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   f o l g e n d e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l n   e n t -  

s p r e c h e n :  

(I)  C a r b a m o y l o n i u m v e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

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

R1  e i n e   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   A l k y l g r u p p e ,   v o r -  

z u g s w e i s e   e i n e   A l k y l g r u p p e   mi t   1  b i s   3  C - A t o m e n ,  
e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   m i t   e i nem  N i e d e r a l k y l r e s t   o d e r  

m i t   H a l o g e n   s u b s t i t u i e r t e   A r y l g r u p p e ,   z .B .   P h e n y l ,  

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   m i t   M e t h y l ,   Ä t h y l   o d e r  

P r o p y l ,   Cl  o d e r   Br,   e i n e   A r a l k y l g r u p p e ,   z .B .   B e n z y l ,  
d i e   in  g l e i c h e r   We i se   wie  d i e   A r y l g r u p p e   s u b s t i t u i e r t  

s e i n   k a n n ,  

R2  d i e   g l e i c h e   B e d e u t u n g   wie  R1,  o d e r   e i n   z w e i b i n d i g e r ,  

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 r   A l k y l e n - ,   A r y l e n - ,  

A r a l k y l e n -   o d e r   A l k y l - A r y l - A l k y l - R e s t ,   z .B .   e i n  

Ä t h y l e n - ,   P r o p y l e n - ,   P h e n y l e n -   o d e r   X y l y l e n - R e s t ,  
d e r   ü b e r   s e i n e   z w e i t e   B i n d u n g   m i t   e i n e r   w e i t e r e n  

C a r b a m o y l a m m o n i u m g r u p p i e r u n g   d e r   F o r m e l  



v e r b u n d e n   i s t ,   o d e r  

R1  und  R2  b i l d e n   zusammen  d i e   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s  

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   P i p e r i d i n - ,   P i p e r a z i n -  
o d e r   M o r p h o l i n r i n g e s   e r f o r d e r l i c h e   A t o m g r u p p e ,   w o b e i  

d e r   Ring  z . B .   mi t   e i n e r   A l k y l g r u p p e   m i t   1  b i s   3  C -  

Atomen  o d e r   mi t   H a l o g e n   wie  Cl  o d e r   Br  s u b s t i t u i e r t  

s e i n   k a n n ,  

R3  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m ;   e i n e   A l k y l g r u p p e   m i t   1  b i s   3 

C-Atomen   o d e r   d i e   G r u p p i e r u n g   A  @ ,   w o r i n   A  e i n e  

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

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

m e r i s i e r b a r e n   Monomeren   und  @  e i n e   s o l c h e   Zahl   b e -  

d e u t e t ,   daß  das  M o l g e w i c h t   de r   V e r b i n d u n g   g r ö ß e r   a l s  

1000  i s t ,  

R4  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m ,   A l k y l   m i t   1  b i s   3  C -Atomen   o d e r  

wenn  Z  f ü r   d i e   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   P y r i d i n i u m -  

r i n g e s   e r f o r d e r l i c h e   A t o m g r u p p i e r u n g   s t e h t   und  R3 
f e h l t ,   b e d e u t e t   R4  e i n e   d e r   G r u p p e n :  



R5  A l k y l ,   A r y l   o d e r   A r a l k y l ,   a b e r   R5  f e h l t ,   wenn  d e r  

S t i c k s t o f f ,   an  den  R5  g e b u n d e n   i s t ,   in  dem  d u r c h   Z 

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

D o p p e l b i n d u n g   t r ä g t ,  

Z  d i e   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   s u b s t i t u i e r t e n   o d e r  

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

S y s t e m s   wie   z . B .   I s o c h i n o l i n   e r f o r d e r l i c h e   A t o m g r u p p e  
d i e   n e b e n   dem  S t i c k s t o f f a t o m   noch   a n d e r e   H e t e r o a t o m e ,  
z . B .   0  und  S  e n t h a l t e n   kann   u n d  

X  e i n   A n i o n ,   z .B .   H a l o g e n  e ,   B F 4  e ,   NO3 @,  S O 4  ,  

ClO4 @  o d e r   CH3OSO3  @. 



( I I )   C a r b a m o y l p y r i d i n i u m v e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l  

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

R1,R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   e i n e   A l k y l g r u p p e   m i t   1 

b i s   3  C - A t o m e n ,   e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   m i t   e i n e m  

N i e d e r a l k y l r e s t   o d e r   m i t   H a l o g e n   s u b s t i t u i e r t e  

A r y l g r u p p e ,   z . B .   P h e n y l ,   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   m i t   M e t h y l ,   Ä t h y l ,   Cl  o d e r   Br,   e i n e   A r a l k y l -  

g r u p p e ,   z . B .   B e n z y l ,   d i e   in  g l e i c h e r   We i se   wie  d i e  

A r y l g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   o d e r  

R1  +  R2  b i l d e n   zusammen  d i e   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s  

P i p e r i d i n -   o d e r   M o r p h o l i n r i n g e s   e r f o r d e r l i c h e  

A t o m g r u p p e ,   w o b e i   d e r   Ring   m i t   A l k y l ,   wie  z . B .  

M e t h y l   o d e r   Ä t h y l   o d e r   m i t   H a l o g e n ,   wie  z .B .   C l  

o d e r   Br  s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  

R3  W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l   o d e r   Ä t h y l ,  

R4  M e t h y l e n ,   Ä t h y l e n ,   P r o p y l e n ,   o d e r   e i n e   e i n f a c h e  

c h e m i s c h e   B i n d u n g ,  
Me⊕  e i n   A l k a l i m e t a l l k a t i o n   wie  Li  ⊕,  Na  ⊕,  K ⊕ ,  

X @  e i n   An ion   wie  C l ' ,   B r ' .  

( I I I )   C a r b a m o y l o x y p y r i d i n i u m v e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l  



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

R1  A l k y l   m i t   1  b i s   3  C-Atomen   o d e r   A r y l ,   wie  P h e n y l ,  

R2  A l k y l   m i t   1  b i s   3  C -Atomen   o d e r   d i e   G r u p p e  

w o r i n  

R7  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   A l k y l   wie  M e t h y l   o d e r   Ä t h y l  
u n d  

R6  f ü r   A l k y l   wie  M e t h y l   o d e r   Ä t h y l   s t e h t ,   o d e r  

R1  +  R2  zusammen  d i e   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   h e t e r o -  

c y c l i s c h e n   R i n g s y s t e m s   wie  e i n e s   P y r r o l i d i n - ,  

M o r p h o l i n - ,   P i p e r i d i n - ,   P e r h y d r o a z e p i n - ,   1 , 2 , 3 , 4 -  

T e t r a h y d r o c h i n o l i n -   o d e r   I m i d a z o l i d i n - 2 - O H - R i n g e s  

e r f o r d e r l i c h e n   Atome  o d e r  

R1  +  R2  zusammen  d i e   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   P i p e r a -  

z i n r i n g e s ,   de r   m i t   s e i n e m   z w e i t e n   S t i c k s t o f f a t o m  

d i e   V e r b i n d u n g   zu  e inem  g l e i c h a r t i g e n   z w e i t e n ,  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   e n t s p r e c h e n d e n   M o l e k ü l -  

r e s t   h e r s t e l l t ,   e r f o r d e r l i c h e n   A t o m e ,  

R3  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n   wie  Cl  und  Br,   A l k y l   w i e  

M e t h y l   und  Ä t h y l ,   O x y a l k y l   m i t   1  b i s   3  C - A t o m e n ,  

Cyan,   -CONH2  o d e r   -NH-C-O  A l k y l   (wie  M e t h y l ,  

Ä t h y l ) ,  

R4  -  W a s s e r s t o f f ,   A l k y l   wie  M e t h y l ,   Ä t h y l   u n d  

R5  W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l ;  

X  e i n   A n i o n   wie  C l - ,   BF4-  o d e r   C l O 4 -  ;  



(IV)  C a r b o d i i m i d e   d e r   F o r m e l  

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

R1  +  R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   A l k y l ,   wie  M e t h y l ,   Ä t h y l ,  

n - P r o p y l ,   I s o p r o p y l ,   n - B u t y l ,   s e c . - B u t y l ,   i s o -  

B u t y l ,   t e r t . - B u t y l ,   Amyl,  H e x y l ,   C y c l o h e x y l ,  

A l k o x y a l k y l   wie  M e t h o x y -   o d e r   Ä t h o x y - ä t h y l   o d e r  

- p r o p y l ,   Amyl,   A r y l   wie  P h e n y l ,   B e n z y l ,   und  P h e -  

n y l ä t h y l ,   Ä t h y l m o r p h o l i n y l ,   D i ä t h y l a m i n o ä t h y l ,  

Ä t h y l p y r i d y l ,   @ - ,   ß-  u n d  γ - M e t h y l -   o d e r   Ä t h y l -  

p y r i d y l   o d e r  

R1  A l k y l   mi t   1  b i s   5  C -Atomen   u n d  

R2  d i e   G r u p p i e r u n g  

w o r i n  

R3  A l k y l e n   m i t   1  b i s   5  C - A t o m e n ,   R4  und  R5  A l k y l  
m i t   1  b i s   3  C-Atomen   o d e r   R4  und  R5  zuammen  b i l -  

den  e i n e n   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   Ring  m i t  

e i n e m   o d e r   zwei   H e t e r o a t o m e n ,   wie  z . B .  

R6  H,  o d e r   n i e d e r e s   A l k y l   und  X  e i n   An ion   wie  C l ,  

Br  o d e r   T o l u o l s u l f o n a t .  



(V)  S u l f o b e t a i n - C a r b o d i i m i d e   de r   F o r m e l :  

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

R1  A l k y l   m i t   1  b i s   6  C-Atomen   o d e r   C y c l o a l k y l   o d e r  

A l k o x y a l k y l ,  

R2  A l k y l e n   m i t   2  b i s   4  C - A t o m e n ,  

R3  A l k y l   m i t   1  b i s   3  C - A t o m e n ,  

R4  A l k y l   m i t   1  b i s   3  C -Atomen   o d e r   A r y l ,   wie  P h e n y l  
o d e r  

R3  +  R4  zusammen  d i e   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   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 e s ,   de r   a u ß e r   dem 

N-Atom  n o c h   w e i t e r e   H e t e r o a t o m e   e n t h a l t e n   k a n n ,  

wie  P i p e r i d i n ,   P i p e r a z i n   o d e r   M o r p h o l i n ,  

R5  A l k y l e n   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n .  

(VI)  D i h y d r o c h i n o l i n d e r i v a t e   de r   F o r m e l  

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



R1  A l k y l   mi t   1  b i s  4   C - A t o m e n ,   u n s u b s t i t u i e r t   o d e r  

s u b s t i t u i e r t   m i t   A l k y l o x y ,   z .B .   m i t   M e t h o x y   o d e r  

Ä t h o x y ,   o d e r   m i t   H a l o g e n ,   z . B .   m i t   Cl  o d e r   B r ,  

R2  A l k y l   m i t   1  b i s   4  C -Atomen   u n s u b s t i t u i e r t   o d e r  

s u b s t i t u i e r t   m i t   A l k o x y ,   z .B .   M e t h o x y   o d e r   Ä t h o x y ,  

m i t   H a l o g e n ,   z .B .   Cl ,   m i t   D i a l k y l a m i n o   o d e r   T r i -  

a l k y l a m m o n i u m ,   z .B .   D i m e t h y l -   o d e r   D i ä t h y l a m i n o ,  

T r i m e t h y l -   o d e r   T r i ä t h y l a m m o n i u m ,   m i t   A r y l ,   z . B .  

P h e n y l ,   o d e r   m i t   A l k y l s u l f o n y l ,   z . B .   M e t h y l -  

o d e r   Ä t h y l s u l f o n y l   o d e r   R2  s t e h t ,   wenn  R3  f e h l t ,  

f ü r  

R3  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   z . B .   Cl  o d e r   Br ,   A l k o x y ,  

z . B .   M e t h o x y  o d e r   A l k o x y ,   A l k y l ,   z .B .   M e t h y l ,  

Ä t h y l   o d e r   P r o p y l .  

(VII)   I s o x a z o l i u m s a l z e   de r   F o r m e l  

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

R1  e i n   a l i p h a t i s c h e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1 

b i s   4  C-Atomen   d e r   e i n   S u l f o n a t - A n i o n   e n t h a l t e n  

k a n n ,  



R2 +  R3  W a s s e r s t o f f ,   u n s u b s t i t u i e r t e s   A l k y l ,   u n s u b s t i -  

t u i e r t e s   A r y l ,   A l k y l   o d e r   A r y l   s u b s t i t u i e r t   m i t  

H a l o g e n ,   H y d r o x y l ,   A l k y l ,   A l k o x y   u n d / o d e r   e i n e m  

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

Ring  wie  F u r y l ,   o d e r  

R2  +  R3  zusammen  e i n   a l i c y c l i s c h e r   R i n g ,  
X  e i n   A n i o n ,   das   d i e   V e r b i n d u n g   w a s s e r l ö s l i c h   m a c h t ,  

wie  P e r c h l o r a t ,   p - T o l u o l s u l f o n a t ,   w o b e i   X  f e h l t ,  

wenn  R1,  R2  o d e r   R3  b e r e i t s   e i n   S u l f o n a t - A n i o n  

e n t h a l t e n .  

( V I I I )   B i s - i s o x a z o l e   und  d e r e n   q u a t e r n ä r e   S a l z e   d e r  

F o r m e l n :  

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

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

R e s t ,  

R1  e i n   a l i p h a t i s c h e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1  b i s  

4  C - A t o m e n ,  

R2  A l k y l ,   C y c l o a l k y l   o d e r   A r y l ,   wenn  R2  n i c h t   i n  

3 - S t e l l u n g   an  e i n e n   Ring   g e b u n d e n   i s t ,  

n  e i n e   g a n z e   Zahl   von  0  b i s   2  u n d  

X  e i n   An ion   wie  P e r c h l o r a t ,   p - T o l u o l s u l f o n a t ,  

C h l o r i d   o d e r   T e t r a f l u o b o r a t .  



(IX)  D i i s o c y a n a t e   d e r   F o r m e l  

w o r i n  

R  A l k y l e n   m i t   1  b i s   6  C - A t o m e n ,   e i n e   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   A r y l e n g r u p p e   o d e 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   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   R e s t ,   wie  C y c l o -  
h e x y l ,   b e d e u t e t .  

Als  B e i s p i e l e   f ü r   s c h n e l l h ä r t e n d e   V e r b i n d u n g e n   e n t s p r e c h e n d  
den  F o r m e l n   I  b i s   V I I I   s e i e n   f o l g e n d e   g e n a n n t :  



V e r b i n d u n g e n   gemäß  F o r m e l   I  

S i r u p   s t a r k   h y g r o s k o p i s c h  

S i r u p   s t a r k   h y g r o a k o p i s c h  



S i r u p ,   h y g r o s k o p i s c h  













V e r b i n d u n g e n   gemäß  F o r m e l   I I  







V e r b i n d u n g e n   gemäß  F o r m e l   I I I  





















V e r b i n d u n g e n   gemäß  F o r m e l   I V  





V e r b i n d u n g e n   gemäß  F o r m e l   V 













V e r b i n d u n g e n   gemäß  F o r m e l   V I I  





V e r b i n d u n g e n   gemäß  F o r m e l   V I I I  



V e r b i n d u n g e n   gemäß  F o r m e l   IX 



Die  f ü r   das   V e r f a h r e n   d e r   E r f i n d u n g   g e e i g n e t e n   s c h n e l l -  

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

h e i t e n ,   d i e   i h r e   H e r s t e l l u n g   und  E i g e n s c h a f t e n   b e t r e f f e n ,  

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

a m o y l o n i u m v e r b i n d u n g e n   aus   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  

1  383  630  und  C a r b a m o y l o x y p y r i d i n i u m v e r b i n d u n g e n   aus  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   825  726.   C a r b o d i i m i d h ä r t e r   w e r -  

den  in   den  a m e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   2  938  8 9 2 ,  

3  098  693  und  d e r   A r b e i t   von  E.  S c h m i d t ,   F.  H i t z l e r   u n d  

E.  Lahde   in  B e r .   71,  1933  (1938)   o d e r   von  G.  A m i a r d   u n d  

R.  Heynes   in  B u l l . S o c . C h i m .   F r a n c e   1360  (1956)  s o w i e   i n  

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   830  866  b e s c h r i e b e n .   E i n z e l -  

h e i t e n   ü b e r   g e e i g n e t e   D i h y d r o c h i n o l i n v e r b i n d u n g e n   s i n d  

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   1  452  669  zu  f i n d e n .  

I s o x a z o l i u m s a l z e   und  B i s - i s o x a z o l e   w e r d e n   z .B .   in   d e n  

U S - P a t e n t s c h r i f t e n   3  3 1 6  0 9 5 ,   3  321  313,   3  543  292  u n d  

3  6 8 1  3 7 2  o d e r   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   1  030  8 8 2  

b e s c h r i e b e n .   - 

Die  k e t t e n v e r l ä n g e r t e n   G e l a t i n e n   d e r   E r f i n d u n g   s i n d  
a l s   B i n d e m i t t e l   zum  A u f b a u   p h o t o g r a p h i s c h e r   S c h i c h t e n  
in  h e r v o r r a g e n d e r   Weise   g e e i g n e t .   S i e   k ö n n e n   s o w o h l  
u n v e r m i s c h t ,   a l s   auch   im  G e m i s c h   m i t   d e r   f ü r   p h o t o -  
g r a p h i s c h e   Zwecke  ü b l i c h e n   G e l a t i n e   v e r w e n d e t   w e r d e n ,  
w o b e i   das   M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s   p r a k t i s c h   u n b e g r e n z t   i s t  
und  d e r   j e w e i l i g e n   Anwendung   ohne   w e i t e r e s   a n g e p a ß t  
w e r d e n   k a n n .   U n t e r   p h o t o g r a p h i s c h e r   G e l a t i n e   s i n d   i n  
d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   G e l a t i n e n   zu  v e r s t e h e n ,   wie  s i e  
z . B .   in  U l l m a n n s   E n c 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 ,  



3.  A u f l a g e ,   1 3 . B a n d ,   S e i t e n   620  und  621,   in  dem  A u f s a t z  

v o n   H.W.  Wood.  I . P h o t . S c i . 9 , 1 5 1   ( 1 9 6 1 ) ,   in  d e r   A r b e i t  

von  W.S.  W i t t e n b e r g ,   P h o t o - T e c h n i k   und  W i r t s c h a f t ,   11 

( 1 9 6 0 ) ,   279  o d e r   dem  Werk  von  R . J . C r o o m e ,   F . G . C l e g g  

" P h o t o g r a p h i c   G e l a t i n " ,   F o c a l   P r e s s   L o n d o n - N e w   York  1 9 6 5  

b e s c h r i e b e n   w e r d e n .  

U n t e r   p h o t o g r a p h i s c h e n   S c h i c h t e n   s o l l e n   im  v o r l i e g e n d e n  

Z u s a m m e n h a n g   ganz   a l l g e m e i n   S c h i c h t e n   v e r s t a n d e n   w e r d e n ,  

d i e   im  Rahmen  p h o t o g r a p h i s c h e r   M a t e r i a l i e n   Anwendung  f i n -  

den ,   b e i s p i e l s w e i s 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 e n ,   S c h u t z s c h i c h t e n ,   F i l t e r s c h i c h t e n ,   A n t i -  

h a l o s c h i c h t e n ,   R ü c k s c h i c h t e n   o d e r   ganz  a l l g e m e i n   p h o t o -  

g r a p h i s c h e   H i l f s s c h i c h t e n .  

Als  l i c h t e m p f i n d l i c h e   E m u l s i o n s s c h i c h t e n ,   f ü r   d i e   d a s  

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   v o r z ü g l i c h   g e e i g n e t   i s t ,   s e i -  

en  b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e   S c h i c h t e n   g e n a n n t ,   d e n e n   n i c h t -  

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

s p e k t r a l   s e n s i b i l i s i e r t e   E m u l s i o n e n   z u g r u n d e   l i e g e n .   W e i -  

t e r   b e w ä h r e n   s i c h   d i e   G e l a t i n e n   de r   E r f i n d u n g   zur   H e r -  

s t e l l u n g   d e r   f ü r   d i e   v e r s c h i e d e n e n   p h o t o g r a p h i s c h e n  
S c h w a r z - W e i ß -   und  F a r b v e r f a h r e n ,   wie  N e g a t i v - ,   P o s i t i v -  

und  D i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n   o d e r   D r u c k v e r f a h r e n  

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

h a b e n   s i c h   d i e   G e l a t i n e n   d e r   E r f i n d u n g   f ü r   d i e   H e r -  

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

zur   D u r c h f ü h r u n g   f a r b p h o t o g r a p h i s c h e r   P r o z e s s e   b e s t i m m t  

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

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

B e h a n d l u n g   m i t   L ö s u n g e n   b e s t i m m t   s i n d ,   w e l c h e   F a r b k u p p l e r  
e n t h a l t e n .  



Als  l i c h t e m p f i n d l i c h e   B e s t a n d t e i l e   k ö n n e n   d i e  E m u l s i o n s -  

s c h i c h t e n   b e l i e b i g e   b e k a n n t e   S i l b e r h a l o g e n i d e ,   wie  S i l -  

b e r c h l o r i d ,   S i l b e r j o d i d ,   S i l b e r b r o m i d ,   S i l b e r j o d b r o m i d ,  

S i l b e r c h l o r b r o m i d ,   S i l b e r c h l o r j o d b r o m i d   und  d e r g l e i c h e n ,  
e n t h a l t e n .   Die  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   d u r c h   E d e l m e t a l l v e r b i n -  

d u n g e n   c h e m 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 .   d u r c h   V e r -  

b i n d u n g e n   von  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 ,   I r i d i u m ,  

P l a t i n ,   Gold  und  d e r g l e i c h e n ,   wie  A m m o n i u m c h l o r p a l l a d a t ,  

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

c h l o r o a u r a t .   S i e   k ö n n e n   f e r n e r   s p e z i e l l e   S e n s i b i l i s i e -  

r u n g s m i t t e l   von  S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n ,   Z i n n ( I I ) s a l z e ,  

P o l y a m i n e   o d e r   P o l y a l k y l e n o x i d v e r b i n d u n g e n   e n t h a l t e n .  

W e i t e r h i n   k ö n n e n   d i e   E m u l s i o n e n   z . B .   m i t   C y a n i n f a r b -  

s t o f f e n ,   M e r o c y a n i n f a r b s t o f f e n   und  M i s c h c y a n i n f a r b s t o f f e n  

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 .  

Die  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   s c h l i e ß l i c h   d i e   v e r s c h i e d e n s t e n   w a s -  
s e r l ö s l i c h e n   o d e r   e m u l g i e r t e n   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   K u p p l e r ,  
f a r b l o s e   K u p p l e r ,   f a r b i g e   K u p p l e r ,   S t a b i l i s a t o r e n ,   w i e  

W u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g e n ,   T r i a z o l v e r b i n d u n g e n ,   A z a i n d e n -  

v e r b i n d u n g e n ,   B e n z o t h i a z o l i u m v e r b i n d u n g e n   o d e r   Z i n k v e r -  

b i n d u n g e n ,   N e t z m i t t e l ,   wie  D i h y d r o x y a l k a n e ,   d i e   F i l m -  

b i l d u n g s e i g e n s c h a f t e n   v e r b e s s e r n d e   M i t t e l ,   z .B .   d i e   b e i  

d e r   E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n   von  A l k y l a c r y l a t -   o d e r   A l k y l -  

m e t h a c r y l a t / A c r y l s ä u r e -   o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e m i s c h p o l y -  

m e r e n   e r h a l t e n e n ,   in  W a s s e r   d i s p e r g i e r b a r e n ,   t e i l c h e n -  

f ö r m i g e n   H o c h p o l y m e r e n ,   S t y r o l / M a l e i n s ä u r e - M i s c h p o l y -  

mere   o d e r   S t y r o l / M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d h a l b a l k y l e s t e r - M i s c h -  

p o l y m e r e ,   B e s c h i c h t u n g s h i l f s m i t t e l ,   wie  P o l y ä t h y l e n g l y -  

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

p h o t o g r a p h i s c h e n   Z u s ä t z e   e n t h a l t e n .  



Als  h y d r o p h i l e   K o l l o i d e   k ö n n e n   in  den  S c h i c h t e n   z u s ä t z -  

l i c h   zu  de r   m o d i f i z i e r t e n   G e l a t i n e   k o l l o i d a l e s   A l b u m i n ,  

A g a r ,   Gummi  a r a b i k u m ,   D e x t r a n e ,   A l g i n s ä u r e ,   C e l l u l o s e -  

d e r i v a t e ,   z .B .   b i s   zu  e i n e m   A c e t y l g e h a l t   von  19  b i s   26  % 

h y d r o l y s i e r t e s   C e l l u l o s e a c e t a t ,   P o l y a c r y l a m i d e ,   i m i d a t i -  

s i e r t e   P o l y a c r y l a m i d e ,   Z e i n ,   V i n y l a l k o h o l p o l y m e r e   m i t  

U r e t h a n / C a r b o n s ä u r e g r u p p e n   o d e r   C y a n o a c e t y l g r u p p e n ,   w i e  

V i n y l a l k o h o l v i n y l c y a n o a c e t a t - M i s c h p o l y m e r e ,   P o l y v i n y l -  

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

a c e t a t e ,   P o l y m e r e ,   wie  s i e   b e i   d e r   P o l y m e r i s a t i o n   v o n  

P r o t e i n e n   o d e r   g e s ä t t i g t e n   a c y l i e r t e n   P r o t e i n e n   m i t   M o n o -  

m e r e n   m i t   V i n y l g r u p p e n   e r h a l t e n   w e r d e n ,   P o l y v i n y l p y r i -  

d i n e n ,   P o l y v i n y l a m i n e ,   P o l y a m i n o ä t h y l m e t h a c r y l a t e   u n d  

P o l y ä t h y l e n i m i n e ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die  u n t e r   V e r w e n d u n g   de r   G e l a t i n e n   d e r   E r f i n d u n g   h e r -  

g e s t e l l t e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   S c h i c h t e n   k ö n n e n   in  ü b l i c h e r  
Weise   g e h ä r t e t   w e r d e n ,   z .B .   m i t   H ä r t u n g s m i t t e l n   wie  s i e  
in  de 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 " ,   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 r a n t ,   H a m p s h i r e ,   E n g l a n d ,  
Dez.  1978,   S e i t e   26  u n t e r   (X)  a n g e g e b e n   w e r d e n .   D a b e i  

z e i g t   s i c h ,   daß  d i e   G e l a t i n e n   d e r   E r f i n d u n g   im  V e r g l e i c h  
zu  k o n v e n t i o n e l l e n   G e l a t i n e n   e i n e   um  e twa   30  %  g e r i n g e r e  
H ä r t u n g s m i t t e l m e n g e   b e n ö t i g e n .  

Die  G e l a t i n e n   d e r   E r f i n d u n g   k ö n n e n   in   v o r t e i l h a f t e r  
Weise   n i c h t   nur   im  p h o t o g r a p h i s c h e n   B e r e i c h   v e r w e n d e t  
w e r d e n .   Die  d u r c h   d i e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   e r r e i c h t e n  
c h a r a k t e r i s t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   machen   d i e   G e l a t i n e  
d a r ü b e r   h i n a u s   h e r v o r r a g e n d   g e e i g n e t   f ü r   d i e   V e r w e n d u n g  



in   k o s m e t i s c h e n   A r t i k e l n ,   zur   H e r s t e l l u n g   von  G e l a t i n e -  

k a p s e l n   o d e r   G e l a t i n e m e m b r a n e n   und  zur   V e r w e n d u n g   a u f  

dem  N a h r u n g s m i t t e l g e b i e t .  



B e i s p i e l   1  -   12 

U n t e r   V e r w e n d u n g   d e r   in   d e r   n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   a n g e -  
g e b e n e n   H ä r t u n g s m i t t e l   w u r d e n   12  G e l a t i n e p r o b e n   in  f o l g e n -  
d e r   Weise   h e r g e s t e l l t :  

E i n e   a l k a l i s c h   g e ä s c h e r t e   K n o c h e n g e l a t i n e   wurde   in  25  g e w . -  
%ige r   w ä ß r i g e r   L ö s u n g   b e i   50°C  m i t   d e r   in  de r   T a b e l l e   a n -  

g e g e b e n e n   Menge  des   j e w e i l i g e n   H ä r t u n g s m i t t e l s   p r o  
100  g  G e l a t i n e   in  w ä ß r i g e r   L ö s u n g   u n t e r   h e f t i g e m   R ü h r e n  

v e r s e t z t .   Nach  e i n i g e n   S e k u n d e n   t r a t   d i e   V e r n e t z u n g s -  
r e a k t i o n   e i n   und  d i e   L ö s u n g   v e r f e s t i g t e   s i c h .   Die  v e r -  

f e s t i g t e   L ö s u n g   wurde   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   e i n i g e   S t u n d e n  

g e l i e r t .   Das  z e r k l e i n e r t e   Gel  wurde   mi t   s o v i e l   W a s s e r  

v e r s e t z t ,   wie  zur   H e r s t e l l u n g   e i n e r   5  g e w . - % i g e n  

L ö s u n g   n o t w e n d i g   war  und  b e i   5 0 ° C  b i s   zur   v ö l l i g e n  

L ö s u n g   g e r ü h r t .  

Mit  den  5  %igen  L ö s u n g e n   de r   e i n z e l n e n   G e l a t i n e n  

w u r d e n   f o l g e n d e   M e s s u n g e n   d u r c h g e f ü h r t :  

1.  E r s t a r r u n g s z e i t  

Die  L ö s u n g   wurde   i n n e r h a l b   e i n e s   Z e i t r a u m e s   v o n  
2  s e c .   in  e inem  V i s k o e l a s t o m e t e r   von  40°C  auf   2 0 ° C  

a b g e k ü h l t .   In  d i e s e m   G e r ä t   wurde   d i e   V i s k o s i t ä t  

und  d i e   E l a s t i z i t ä t   d e r   L ö s u n g   a l s   F u n k t i o n   d e r  

Z e i t   g e m e s s e n .  



Die  Z e i t ,   d i e   nach   E i n s t e l l u n g   d e r   T e m p e r a t u r   a u f  
20°C  v e r s t r e i c h t ,   b i s   d e r   S c h u b m o d u l   d e r   L ö s u n g  

e i n e n   Wer t   von  30  Pa  e r r e i c h t   h a t ,   w i r d   i m  

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

Zum  V e r g l e i c h   wurde   auch   d i e   I n k u b a t i o n s z e i t   d e r  

A u s g a n g s g e l a t i n e   to  b e s t i m m t .   In  d e r   T a b e l l e   i s t  

a l s   Maß  f ü r   d i e   E r s t a r r u n g s b e s c h l e u n i g u n g   j e w e i l s  

d e r   F a k t o r   t o / t   a n g e g e b e n .  

2.  V i s k o s i t ä t  

Die  V i s k o s i t ä t   wurde   b e i   40°C  an  den  5  % i g e n  

G e l a t i n e l ö s u n g e n   m i t   e i n e m   U b b e l o h d e - V i s k o s i m e t e r  

b e s t i m m t .   Als   Maß  d e r   V i s k o s i t ä t s e r h ö h u n g   i s t  

in   d e r   T a b e l l e   d e r  Q u o t i e n t  η / η o   a n g e g e b e n ,   w o b e i  

η d i e   V i s k o s i t ä t   d e r   G e l a t i n e   und  η o   d i e   V i s -  

k o s i t ä t   d e r   A u s g a n g s g e l a t i n e   b e d e u t e t .  

3.  M i k r o g e l a n t e i l  

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

G e l c h r o m a t o g r a p h i e   an  w ä ß r i g e n ,   m i t   K a l i u m a c e t a t  

g e p u f f e r t e n   L ö s u n g e n   b e s t i m m t .   Die  M e t h o d e   w i r d  

in  de r   Z e i t s c h r i f t   C o l l o i d   &  P o l y m e r   S c i . , V o l .   2 5 2  

( 1 9 7 4 ) ,   S e i t e n   949  b i s   970  b e s c h r i e b e n .   Als   M i k r o -  

g e l a n t e i l   w i r d   d e r   im  A u s s c h l u ß v o l u m e n   ( M o l e k u l a r -  

g e w i c h t e   1 0 . 1 0 6  g / M o l )   g e f u n d e n e   m o l e k u l a r e   A n t e i l  

d e f i n i e r t .  





B e i s p i e l   13 

E i n e   m i n d e r w e r t i g e   G e l a t i n e   ( l e t z t e r   Abzug  e i n e r   K n o c h e n -  

g e l a t i n e )   w u r d e   wie  in  B e i s p i e l   7  v o r b e h a n d e l t   und  b e -  

z ü g l i c h   E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t . u n d   G e l f e s t i g k e i t  

g e p r ü f t .  
Als   G e l f e s t i g k e i t   w i r d   d e r   S c h u b m o d u l   a n g e g e b e n ,   den  d i e  

5  g e w . - % i g e   w ä ß r i g e   G e l a t i n e   nach   s e h r   l a n g e r   Z e i t   e r -  
r e i c h t .   D i e s e r   Wer t   Goo  w i r d   d u r c h   E x t r a p o l a t i o n  
auf   t  @  o o   e r m i t t e l t .   Er  i s t   dem  B l o o m - W e r t   p r o -  
p o r t i o n a l .   Der  B l o o m - W e r t   w i r d   e r m i t t e l t ,   i ndem  m a n  
z u n ä c h s t   e i n e   6 ,66   g e w . - % i g e   w ä ß r i g e   G e l a t i n e l ö s u n g  
in  e i n e m   B l o o m g l a s   16  S t u n d e n   b e i   10°C  k ü h l t .   Z u r  

M e s s u n g   w i r d   e i n   S t e m p e l   von  12 ,7   mm  D u r c h m e s s e r   4  mm 

t i e f   in  das   Gel  e i n g e d r ü c k t .   Das  G e w i c h t   in  Gramm,  d a s  

n o t w e n d i g   i s t ,   d i e s e n   S t e m p e l   e i n z u d r ü c k e n ,   w i r d   a l s  

B l o o m - W e r t   b e z e i c h n e t .  

Es  w u r d e n   d e r   S c h u b m o d u l   ( G  )   und  d i e   I n k u b a t i o n s z e i t  

t o  v o n   L ö s u n g e n   d e r   f o l g e n d e n   G e l a t i n e n   g e m e s s e n   (5  g e w . -  

%ige  w ä ß r i g e   L ö s u n g e n ) :  

A)  l e t z t e r   Abzug  e i n e r   a l k a l i s c h   g e ä s c h e r t e n   K n o c h e n -  

g e l a t i n e ;  

B)  =  A,  m i t   0 , 8   Gew.-%  des   C a r b o d i i m i d s   I V , 1 6   i n  

25  g e w . - % i g e r   w ä ß r i g e r   L ö s u n g   b e i   50°C  v o r v e r n e t z t ;  

C)  =  A,  m i t   1 ,6   Gew.-%  des   C a r b o d i i m i d s   IV.  14  in   25 

g e w . - % i g e r   w ä ß r i g e r   L ö s u n g   b e i   50°C  v o r v e r n e t z t .  

D)  h o c h w e r t i g e   K n o c h e n g e l a t i n e   u n b e h a n d e l t .  



Die  Messung   e r g a b   f o l g e n d e   W e r t e :  

Die  E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   e i n e s   l e t z t e n   A b z u g s  
e i n e r   a l k a l i s c h   g e ä s c h e r t e n   K n o c h e n g e l a t i n e   w i r d   d u r c h  

d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V o r b e h a n d l u n g   um  den  F a k t o r   4 , 6  

e r h ö h t .  

Der  S c h u b m o d u l   Goo  w i r d   um  den  F a k t o r   2,3  e r h ö h t .  

Der  V e r g l e i c h   m i t   den  E r s t a r r u n g s z e i t e n   to  e i n e r  

h o c h w e r t i g e n   G e l a t i n e   (D)  z e i g t ,   daß  m i t   d e r   e r f i n d u n g s -  

gemäßen   P r o b e   (C),   d i e   von  e i n e r   G e l a t i n e   m i n d e r e r  

Q u a l i t ä t   a u s g e h t ,   e i n e   E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  

e r r e i c h t   w u r d e ,   d i e   m i t   e i n e r   h o c h w e r t i g e n   G e l a t i n e  

v e r g l e i c h b a r   i s t .  
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E i n e   m i n d e r w e r t i g e   G e l a t i n e   ( l e t z t e r   Abzug  e i n e r   H a u t -  

g e l a t i n e )   wurde   wie  in  B e i s p i e l   8  v o r b e h a n d e l t   und  b e -  

z ü g l i c h   E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   und  G e l f e s t i g k e i t  

c h a r a k t e r i s i e r t .  

Es  w u r d e n   d e r   S c h u b m o d u l   (Goo)  und  d i e   I n k u b a t i o n s z e i t  

t o  v o n   L ö s u n g e n   de r   f o l g e n d e n   G e l a t i n e n   g e m e s s e n :  

A)  l e t z t e r   Abzug  e i n e r   a l k a l i s c h   g e ä s c h e r t e n   H a u t g e l a -  

t i n e ;  

B)  =  A,  m i t   0 ,8   Gew.-%  des   C a r b o d i i m i d s ,   V.  2,  in   25  

g e w . - % i g e r   w ä ß r i g e r   L ö s u n g   b e i   50°C  v o r v e r n e t z t ;  

C )  =   A,  m i t   1 ,6   Gew.-%  des   C a r b o d i i m i d s ,   V.  2,  in  25 

g e w . - % i g e r   w ä ß r i g e r   L ö s u n g   b e i   50°C  v o r v e r n e t z t .  

Die  M e s s u n g   e r g a b   f o l g e n d e   W e r t e :  

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

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

d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V o r b e h a n d l u n g   um  den  F a k t o r   14 

e r h ö h t .  

Der  S c h u b m o d u l   Goo  w i r d   um  den  F a k t o r   6  e r h ö h t .  



Der  V e r g l e i c h   m i t   u n b e h a n d e l t e r   h o c h w e r t i g e r   G e l a t i n e  

aus  B e i s p i e l   13  (D)  z e i g t ,   daß  d i e   E r s t a r r u n g s g e -  

s c h w i n d i g k e i t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P r o b e n ,   d e n e n  

e i n e   m i n d e r w e r t i g e   G e l a t i n e   z u g r u n d e   l i e g t ,   e r h e b l i c h  

e r h ö h t   und  n a h e z u   au f   das   N i v e a u   e i n e r   h o c h w e r t i g e n  
G e l a t i n e   g e b r a c h t   w u r d e .  
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C h a r a k t e r i s i e r u n g   des   Q u e l l v e r h a l t e n s  

Aus  L ö s u n g e n   d e r   A u s g a n g s g e l a t i n e   und  de r   wie  in  B e i -  

s p i e l   8  h e r g e s t e l l t e n   G e l a t i n e   w u r d e n   au f   e i n e r   G i e ß -  

m a s c h i n e   S c h i c h t e n   g e g o s s e n   und  b e i   zwei   v e r s c h i e d e n e n  

B a h n t e m p e r a t u r e n   g e t r o c k n e t .  

1.  15°C  B a h n t e m p e r a t u r   =  K a l t t r o c k n u n g  

2.  30°C  B a h n t e m p e r a t u r  =   H e i ß t r o c k n u n g  

E i n e   H ä l f t e   d e r   S c h i c h t e n   wurde   in  de r   ü b l i c h e n   W e i s e  

d u r c h   Ü b e r s c h i c h t e n   m i t   de r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   des   S c h n e l l -  

h ä r t u n g s m i t t e l s   aus  B e i s p i e l   8  g e h ä r t e t .   Die  L ö s u n g  

e n t h i e l t   4  Gew.-%  d e r   V e r b i n d u n g   V . 2 .   A u f g e t r a g e n  

w u r d e n   1 ,08   g  H ä r t e r   pro   m 2  (27  g  G e l a t i n e / m 2 ) .   D i e  

H ä r t u n g   wurde   d u r c h   Angabe   des   Q u e l l f a k t o r s   ( Q . F . )  

c h a r a k t e r i s i e r t .  



Der  Q u e l l f a k t o r   i s t   das  V e r h ä l t n i s   de r   D i c k e n  e i n e r  

S c h i c h t   im  g e q u o l l e n e n   und  l u f t t r o c k e n e n   Z u s t a n d .   E r  

w i r d   g e m e s s e n   an  S c h i c h t e n ,   d i e   auf   e i n e r   U n t e r l a g e  

h a f t e n .   Die  Q u e l l u n g   g e s c h i e h t   in  d e s t .   W a s s e r   5  m i n  

b e i   2 0 ° C .  

An  den  so  h e r g e s t e l l t e n   S c h i c h t e n   wurde   a u ß e r d e m   d i e  

L a t e r a l q u e l l u n g   b e s t i m m t   ( s o g e n a n n t e r   A - W e r t ) .   Der  A -  

Wer t   i s t   d e r   p r o z e n t u a l e   F l ä c h e n z u w a c h s   e i n e r   S c h i c h t  

b e i   u n b e h i n d e r t e r   Q u e l l u n g   in  d e s t .   W a s s e r   w ä h r e n d   3 

M i n u t e n   b e i   2 0 ° C .  

F  :   F l ä c h e   d e r   g e q u o l l e n e n   S c h i c h t ;  

F o  :   F l ä c h e   d e r   t r o c k e n e n   S c h i c h t .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   daß  h ö h e r e   T r o c k n u n g s t e m p e r a t u r e n  h ö h e r e  

L a t e r a l q u e l l u n g e n   b e w i r k e n .  

Es  w u r d e n   f o l g e n d e   A - W e r t e   ( L a t e r a l q u e l l u n g )   und  Q . F .  
( Q u e l l f a k t o r )   g e m e s s e n :  



P r o b e   I  :   U n b e h a n d e l t e   V e r g l e i c h s g e l a t i n e   aus   B e i s p i e l   8 .  

P r o b e   I I  :   K e t t e n v e r l ä n g e r t e   G e l a t i n e   aus  B e i s p i e l   8 .  

Das  B e i s p i e l   z e i g t ,   daß  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v o r b e h a n d e l t e  

G e l a t i n e   I I   b e i   K a l t t r o c k n u n g   s e h r   n i e d r i g e   und  von  d e r  

H ä r t u n g   n a h e z u   u n a b h ä n g i g e   A - W e r t e   b e s i t z t .   Bei   H e i ß -  

t r o c k n u n g   l i e g t   d e r   A - W e r t   d e r   u n g e h ä r t e t e n   G e l a t i n e   I I  

b e r e i t s   u n t e r   dem  de r   g e h ä r t e t e n   G e l a t i n e   I  und  w i r d  

d u r c h   d i e   H ä r t u n g   r e l a t i v   w e n i g   v e r m i n d e r t .  

Die  d u r c h   d i e   V o r v e r n e t z u n g   e r r e i c h t e n   n i e d r i g e n   A - W e r t e  

b e w i r k e n ,   daß  d i e   R e t i k u l a t i o n s n e i g u n g   von  H a l b -  

f a b r i k a t e n   be im  w e i t e r e n   A u f b a u   des  M a t e r i a l s   v e r r i n g e r t  

o d e r   v e r m i e d e n   w i r d .  
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Mit   e i n e r   H a u t g e l a t i n e   und  e i n e r   d a r a u s   gemäß  B e i s p i e l   4 

( V e r b d g . I I / 1 5 )   h e r g e s t e l l t e n   G e l a t i n e   w u r d e n   aus  5  % i g e n  

G i e ß l ö s u n g e n   P r o b e n   g e g o s s e n .   Der  N a ß a n t r a g   b e t r u g   1 0 0 , u m ,  
d i e   G i e ß g e s c h w i n d i g k e i t   70  m / m i n .  

Die  E r s t a r r u n g   e r f o l g t e   b e i   15°C  f ü r   16  b i s   0  S e k u n d e n ,  

d a n a c h   wurde   b e i   190C  G u t s t e m p e r a t u r   m i t   e i n e r   L u f t -  

g e s c h w i n d i g k e i t   von  26  m / s e c .   g e t r o c k n e t   und  d i e   G u ß -  

q u a l i t ä t   im  H i n b l i c k   auf   V e r b l a s u n g e n   b e u r t e i l t .   D a s  

E r g e b n i s   z e i g t   d i e   f o l g e n d e   T a b e l l e .  



D a n a c h  i s t   d i e   E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   d e r   e r f i n d u n g s -  

gemäßen   G e l a t i n e   auch   u n t e r   den  d e r   P r a x i s   e n t s p r e c h e n -  

d e n   B e d i n g u n g e n   e r h e b l i c h   v e r b e s s e r t .  



B e i s p i e l   17. 

Auf  e i n e n   m i t   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 - S c h i c h 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   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.  E ine   L i c h t h o f s c h u t z s c h i c h t ,   d i e   pro   m2  4  g  G e l a t i n e  

und  0 ,7   g k o l l o i d a l e s   s c h w a r z e s   S i l b e r   e n t h ä l t ,  

2 .   e i n e   6  µ   d i c k e   r o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t ,   d i e   pro   m2 

35  mMol  S i l b e r h a l o g e n i d   (95  % AgBr,   5 %  A g J ) ,   4  mMol 

e i n e s   B l a u g r ü n k u p p l e r s   d e r   F o r m e l  

und6  g  G e l a t i n e   e n t h ä l t ,  

3.  e i n e   0 ,5   /u  d i c k e   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t ,  

4.  e i n e   6  /u  d i c k e   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t ,   d i e   d e r   d e s  

B e i s p i e l s   1  e n t s p r i c h t ,   d i e   a l s   P u r p u r k u p p l e r   d i e   V e r -  

b i n d u n g  

e n t h ä l t ,  

5.  e i n e   0 ,5   µ   d i c k e   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t ,  



6.  e i n e   G e l b f i l t e r s c h i c h t ,   d i e   p ro   m2  1,5  g  G e l a t i n e   u n d  

0 ,2   g  k o l l o i d a l e s   g e l b e s   S i l b e r   e n t h ä l t ,  

7.  e i n e   6  µ   d i c k e   b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t ,   d i e   p ro   m2 

13  mMol  S i l b e r h a l o g e n i d   (95 %  AgBr,   5 %  A g J ) ,   2  mMol 

e i n e s   G e l b k u p p l e r s   d e r   F o r m e l  

und  5  g  G e l a t i n e   e n t h ä l t   u n d  

8.  e i n e   1  µ   d i c k e   G e l a t i n e s c h u t z s c h i c h t .  

Auf  d i e   S c h i c h t   8  w i r d   s c h l i e ß l i c h   e i n e   w ä ß r i g e  
L ö s u n g   des   H ä r t u n g s m i t t e l s   d e r   F o r m e l  

in  e i n e r  M e n g e   von  0 ,6   g  H ä r t u n g s m i t t e l   p ro   m2 

a u f g e t r a g e n   und  das  M a t e r i a l   d a n a c h   g e t r o c k n e t .  

Die  H e r s t e l l u n g   des  M a t e r i a l s   w i r d   w i e d e r h o l t   m i t   dem 

U n t e r s c h i e d ,   daß  in   den  G e l a t i n e s c h i c h t e n   1  b i s   8  d i e  
G e l a t i n e   d u r c h   d i e   k e t t e n v e r l ä n g e r t e   G e l a t i n e   des   B e i -  

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



Man  e r h ä l t   e i n   p h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l ,   das   i n  

s e i n e r   Q u a l i t ä t   dem  u n t e r   V e r w e n d u n g   de r   ü b l i c h e n  

p h o t o g r a p h i s c h e n   G e l a t i n e   h e r g e s t e l l t e n   M a t e r i a l  

in  k e i n e r   Weise   n a c h s t e h t   und  das   b e z ü g l i c h   s e i n e r  

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

e i g e n s c h a f t e n   und  h ö h e r e r   V i s k o s i t ä t   de r   k e t t e n v e r -  

l ä n g e r t e n   G e l a t i n e ,   dem  k o n v e n t i o n e l l e n   M a t e r i a l  

ü b e r l e g e n   i s t .  



1)  V e r f a h r e n   zu r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   von  G e l a t i n e   d u r c h  

p a r t i e l l e   H ä r t u n g ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  e i n e  

G e l a t i n e l ö s u n g ,   d i e   m i n d e s t e n s   5  Gew.-%  G e l a t i n e   e n t -  

h ä l t ,   0 ,01   S e k u n d e n   b i s   10  M i n u t e n   b e i   30  b i s   9 0 ° C  

m i t   0 , 001   b i s   0 ,01   Mol  pro   100  g  T r o c k e n g e l a t i n e  
e i n e s   H ä r t u n g s m i t t e l s   in  K o n t a k t   g e b r a c h t   w i r d ,   d a s  

d i e   C a r b o x y l g r u p p e n   de r   G e l a t i n e   zu  a k t i v i e r e n   v e r m a g  
und  das   e i n e   20  /um  d i c k e   t r o c k e n e   G e l a t i n e s c h i c h t ,  

wenn  d i e s e   m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   des   H ä r t u n g s -  
m i t t e l s   so  ü b e r s c h i c h t e t   w i r d ,   daß  0 ,01   b i s   0 , 0 3   Mo l  

H ä r t u n g s m i t t e l   p ro   100  g  t r o c k e n e r   G e l a t i n e   a u f g e -  

t r a g e n   w e r d e n   und  d e r   p H  -   Wer t   d e r   f e u c h t e n   G e l a t i n e -  

s c h i c h t   5  -   7  b e t r ä g t ,   b e i   e i n e r   G u t s t e m p e r a t u r   v o n  
20°C  nach   3  b i s   6  M i n u t e n   in   e i n e   k o c h f e s t e ,   n i c h t  

mehr  n a c h h ä r t e n d e   G e l a t i n e s c h i c h t   u m w a n d e l t .  

2)  V e r f a h r e n   nach   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  e i n   H ä r t u n g s m i t t e l   aus   d e r   Gruppe   de r   C a r b a m o y l -  

o n i u m v e r b i n d u n g e n ,   d e r   C a r b a m o y l o x y p y r i d i n i u m v e r -  

b i n d u n g e n ,   d e r   C a r b o d i i m i d e ,   d e r   S u l f o b e t a i n - C a r b o -  

d i i m i d e ,   d e r   I s o x a z o l i u m s a l z e d e r   B i s - i s o o x a z o l e  

e i n s c h l i e ß l i c h   d e r e n   q u a t e r n ä r e r   S a l z e   und  d e r   D i -  

i s o c y a n a t e   v e r w e n d e t   w i r d .  



3)  G e l a t i n e m i s c h u n g ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  s i e   aus  p h o t o g r a p h i s c h e r   G e l a t i n e   u n d  

e i n e r   w i r k s a m e n   Menge  k e t t e n v e r l ä n g e r t e r  
G e l a t i n e   e n t s p r e c h e n d   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2 

b e s t e h t .  

4)  P h o t o g r a p h i s c h e 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   und  m i n d e s t e n s   e i n e r   G e l a t i n e   e n t -  

h a l t e n d e n   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  

G e l a t i n e   e i n e   e n t s p r e c h e n d   den  A n s p r ü c h e n   1  u n d  

2  h e r g e s t e l l t e   k e t t e n v e r l ä n g e r t e   G e l a t i n e   i s t .  

5)  P h o t o g r a p h i s c h e 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   und  m i n d e s t e n s   e i n e r   G e l a t i n e   e n t -  

h a l t e n d e n   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 ,   d a ß  

e i n e   G e l a t i n e m i s c h u n g   e n t s p r e c h e n d   A n s p r u c h   3 

e n t h a l t e n   i s t .  
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