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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 e   p h o t o g r a p h i s c h e   E m u l -  

s i o n ,   w e l c h e   d u r c h   den  Z u s a t z   von  b e s t i m m t e n   A m i n o -  

c a r b o n s ä u r e n   s t a b i l i s i e r t   und  in  i h r e r   E m p f i n d l i c h -  

k e i t   v e r b e s s e r t   i s t .   Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   w e i t e r  

e i n   V e r f a h r e n   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   E m u l -  

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

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

e m u l s i o n e n   n e i g e n   b e k a n n t l i c h   zur   B i l d u n g   von  S c h l e i e r n ,  

h e r v o r g e r u f e n   d u r c h   K e i m e ,   d i e   ohne   B e l i c h t u n g   e n t w i k -  

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

zu  l a n g e r   L a g e r u n g   a u f ,   b e s o n d e r s   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a -  

t u r   und  L u f t f e u c h t i g k e i t .  

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 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   zu r   V e r b e s s e r u n g   i h r e r   S t a b i l i t ä t   s o g e n a n n t e  
A n t i s c h l e i e r m i t t e l   o d e r   S t a b i l i s i e r u n g s m i t t e l   z u z u -  

s e t z e n .   U n t e r   S t a b i l i t ä t   e i n e s   p h o t o g r a p h i s c h e n   M a -  



t e r i a l s   v e r s t e h t   man  u . a .   e i n e n   m ö g l i c h s t   n i e d r i g e n  

S c h l e i e r a n s t i e g   w ä h r e n d   d e r   L a g e r u n g   und  m ö g l i c h s t  

g e r i n g e   D i c h t e a b w e i c h u n g e n   des   g e l a g e r t e n   M a t e r i a l s  

g e g e n ü b e r   dem  f r i s c h e n   Z u s t a n d .   I n s b e s o n d e r e   b e i  

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

daß  s i e   b e i   L a g e r u n g   u n t e r   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r b e -  

d i n g u n g e n   in  d e r   E m p f i n d l i c h k e i t   z u n e h m e n   und  d a m i t  

v e r b u n d e n   e r h ö h t e   S c h l e i e r w e r t e   z e i g e n .   D i e s e   E i g e n -  

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

L a g e r u n g   g e g e b e n   und  b e w i r k t   e i n e   k o n t i n u i e r l i c h e   V e r -  

ä n d e r u n g   d e r   D i c h t e   im  V e r l a u f   d e r   L a g e r z e i t ,   was  b e -  

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

d e r   r e p r o g r a p h i s c h e n   T e c h n i k ,   wo  hohe   A n f o r d e r u n g e n  

an  d i e   S t a b i l i t ä t   des   M a t e r i a l s   g e s t e l l t   w e r d e n .   S t a b i -  

l i s i e r e n d e   W i r k u n g   b e s i t z e n   z . B .   h e t e r o c y c l i s c h e  

M e r c a p t o v e r b i n d u n g e n ,   z . B .   s o l c h e ,   d i e   in  DT-AS 

1  183  371 ,   DT-OS  2  308  530  und  DT-oS  1  6 2 2  2 7 1   b e -  

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

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

t e i l   an ,   daß  s i e   in  w i r k s a m e n   K o n z e n t r a t i o n e n   im  a l l -  

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

h e r a b s e t z e n ,   w o d u r c h   d e r e n   A n w e n d b a r k e i t  

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

k a n n   d u r c h   d i e s e   S t a b i l i s a t o r e n   u n g ü n s t i g   b e e i n f l u ß t  

w e r d e n .  

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

in  B e z u g   a u f   d i e   W e c h s e l w i r k u n g   m i t   a n d e r e n - p h o t c -  



g r a p h i s c h e n   Z u s ä t z e n   und  im  H i n b l i c k   au f   d i e   V i e l -  

f ä l t i g k e i t   p h o t o g r a p h i s c h e r   R e p r o d u k t i o n s p r o z e s s e  

und  d e r   h i e r f ü r   v e r w e n d e t e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e -  

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

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

n ü g e n .  

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

t h i o n a t e ,   T h i o s i a m i n   o d e r   a n d e r e   S c h w e f e l v e r b i n d u n -  

g e n ,   s o w i e   d u r c h   G o l d -   o d e r   P a l l a d i u m v e r b i n d u n g e n  

c h e m i s c h   zu  s e n s i b i l i s i e r e n .   Auch  i s t   e i n e   S t e i g e -  

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

s t a n z e n   m ö g l i c h .   D i e s e s   i s t   im  a l l g e m e i n e n   m i t   e i n e r  

E r h ö h u n g   des   S c h l e i e r s   und  e i n e r   V e r s c h l e c h t e r u n g  

d e r   S t a b i l i t ä t   v e r b u n d e n .  

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

z e i g e n   ü b l i c h e r w e i s e   im  g ü n s t i g s t e n   F a l l e   d i e  

E i g e n s c h a f t ,   daß  b e i   P r ü f u n g   d e r   S t a b i l i t ä t   d e s  

p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l s   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r  

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

a u c h   e t w a s   e r h ö h t   w i r d .  

Der  E r f i n d u n g   l a g   u . a .   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   S u b -  

s t a n z e n   zu  f i n d e n ,   w e l c h e   d i e   S t a b i l i t ä t   im  b e s c h r i e -  

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

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



E s  w u r d e   nun  e i n e   p h o t o g r a p h i s 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   m i t   w e n i g s t e n s   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r -  

mel   I  g e f u n d e n :  

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

R1  H;  A l k y l - ;   A r y l - ;   A r a l k y l - ;   A c y l g r u p p e ,  

R2  A l k y l - ;   A r y l - ;   A r a l k y l - ;   A c y l g r u p p e ,  

R3  H;  K a t i o n ,  

R4  H;  A l k y l - ;   A c y l g r u p p e ,  

n  O  o d e r   e i n e   g a n z e   Z a h l ,  

u n d / o d e r  

R1  zusammen   m i t   R2  R e s t   z u r  V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s  

v o r z u g s w e i s e   c a r b o c y c l i s c h e n   R i n -  

g e s ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e s   C y c l o p e n -  

t y l -   o d e r   C y c l o h e x y l r i n g e s .  

V e r b i n d u n g   I  k a n n   in   d e r   E m u l s i o n   g e g e b e n e n f a l l s  

a l s   D i s u l f i d   v o r l i e g e n .   S i e   k a n n   a u c h   a l s   S a l z   v o r -  



l i e g e n ,   w o b e i   s o w o h l   d i e   C a r b o x y l -   a l s   a u c h   d i e   A m i n o -  

g r u p p e   in   d i e   S a l z b i l d u n g   e i n b e z o g e n   s e i n   k a n n .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   w e i t e r h i n   e i n   V e r f a h r e n  

z u 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   E m u l s i o n e n   d u r c h   F ä l -  

l u n g   in   G e g e n w a r t   e i n e s   S c h u t z k o l l o i d s   und  Z u g a b e   d e r  

e r f i n d u n g s g e m ä ß   z u  v e r w e n d e n d e n   V e r b i n d u n g e n   z u r   E m u l -  

s i o n .   G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   w e i t e r h i n   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   m i t   e i n e m   T r ä g e r ,   w e n i g s t e n s  

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

f a l l s   w e i t e r e n   S c h i c h t e n ,   w o b e i   in   w e n i g s t e n s   e i n e r  

S c h i c h t   e i n e   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   V e r b i n -  

dung   e n t h a l t e n   i s t .   V o r z u g s w e i s e   i s t   d i e   e r f i n d u n g s -  

gemäß  zu  v e r w e n d e n d e   V e r b i n d u n g   in   e i n e r   S i l b e r h a l o -  

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

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

in   w a s s e r d u r c h l ä s s i g e r   B e z i e h u n g   zu  w e n i g s t e n s   e i n e r  

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

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß   z u  v e r w e n d e n d e n   V e r b i n d u n g e n   w e r -  

den  d e r   E m u l s i o n   im  a l l g e m e i n e n   in   M e n g e n  v o n   n i c h t  

g r ö ß e r   a l s   9  mg  p r o   Mol  S i l b e r h a l o g e n i d   z u g e s e t z t .   I m  

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

a l s   9  mg  d e r   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   V e r b i n -  

dung   p r o   Mol  S i l b e r h a l o g e n i d .  

E in   b e v o r z u g t e r   M e n g e n b e r e i c h   r e i c h t   von  0 , 1  -   8  mg 

p r o   Mol  S i l b e r h a l o g e n i d ,   i n s b e s o n d e r e   von  0 , 2  -   4  mg 

p r o   Mol  S i l b e r h a l o g e n i d .  



Die  g e n a n n t e n   A l k y l - ,   A r y l -   und  A c y l g r u p p e n   k ö n n e n  

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

g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n   k e i n e   n a c h t e i l i g e   W i r k u n g   a u s -  
ü b e n .  

B e v o r z u g t e   A l k y l r e s t e   (R1,  R4  und  R2)  w e i s e n   1  -   4  C -  

Atome  a u f ,   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l ,   B u t y l .   B e s o n d e r s   b e -  

v o r z u g t   s i n d   M e t h y l   und   E t h y l .  

B e v o r z u g t e   A r y l g r u p p e n   ( R 1  u n d   R2)  k ö n n e n   s o l c h e   m i t  

6  -   12  C - A t o m e n   s e i n ,   i n s b e s o n d e r e   P h e n y l .  

B e v o r z u g t e   A r a l k y l g r u p p e n   ( R 1  u n d   R2)  w e i s e n   1  -   2 

C - A t o m e   im  a l i p h a t i s c h e n   und  6  -   12  C - A t o m e   im  a r o m a -  
t i s c h e n   T e i l   a u f ,   b e i s p i e l s w e i s e   B e n z y l .  

A l s   A c y l r e s t e   (R1,  R 2  u n d   R4)  w e r d e n   i n s b e s o n d e r e   s o l -  

che   v e r s t a n d e n ,   d i e   s i c h   a b l e i t e n   von  a l i p h a t i s c h e n  

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

s c h l i e ß l i c h   K o h l e n s ä u r e m o n o e s t e r n ,   C a r b a m i n s ä u r e n  

o d e r   S u l f a m i n s ä u r e n .   B e i s p i e l e   f ü r   d e r a r t i g e   A c y l -  

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

c a r b o n y l .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   A c e t y l .  

R3  i s t   b e v o r z u g t   H,  Ammonium  und  e i n   A l k a l i o n ,  

i n s b e s o n d e r e   Na  o d e r   K ,  

n   i s t   b e v o r z u g t   0,  1  o d e r   2,  i n s b e s o n d e r e   o .  



B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   V e r b i n d u n g e n ,   in  d e n e n   n  =  0 

und  R 4 =  H.  

B e i s p i e l e   f ü r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e   V e r b i n -  

d u n g e n   s i n d   in  d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   1  e n t h a l t e n ;   d i e  

H e r s t e l l u n g   i s t   aus   d e r   L i t e r a t u r   b e k a n n t :  

Von  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   V e r b i n d u n g e n  

i s t   V e r b i n d u n g  1 . 1   ( P e n i c i l l a m i n )   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t .  
P e n i c i l l a m i n   i s t   in   d e r   DE-OS  2  335  093  b e s c h r i e b e n  

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

in  e i n e r   Menge  von  1 0  -   5000  mg  p r o   Mol  AgX  zu r   S t a -  

b i l i s i e r u n g   des   l a t e n t e n   B i l d e s .   Es  i s t   d e s h a l b   ü b e r -  

r a s c h e n d ,   daß  d i e s e   V e r b i n d u n g   im  M e n g e n b e r e i c h   v o n  

< 9   mg  p r o   Mol  AgX  d e r   E m u l s i o n   z u g e s e t z t   e i n e   s c h l e i e r -  

m i n d e r n d e   und  d i c h t e s t a b i l i s i e r e n d e   W i r k u n g   b e i   g l e i c h -  

z e i t i g   e r h e b l i c h   e r h ö h t e r   E m p f i n d l i c h k e i t   z e i g t .  



Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e n   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n  

in   w e n i g s t e n s   e i n e   S c h i c h t   o d e r   Z w i s c h e n s c h i c h t   e i n e s  

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

k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   den   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   o d e r   d e r   f e r t i g e n   G i e ß l ö s u n g   z u -  

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

S c h u t z s c h i c h t   a u f   das   p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l   a u f -  

g e b r a c h t   w e r d e n .  

Die   Z u g a b e   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e n   V e r b i n -  

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

nen   k a n n   g r u n d s ä t z l i c h   zu  e i n e m   b e l i e b i g e n   Z e i t p u n k t  

w ä h r e n d   d e r   H e r s t e l l u n g   bzw.   W e i t e r v e r a r b e i t u n g   d e r  

E m u l s i o n   e r f o l g 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  

w e r d e n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e n   S t a b i l i s i e -  

r u n g s m i t t e l   n a c h   d e r   c h e m i s c h e n   R e i f u n g ,   v o r z u g s -  
w e i s e   d e r   f e r t i g e n   G i e ß l ö s u n g ,   z u g e s e t z t .  

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   V e r b i n d u n g e n  

k ö n n e n   in   den  ü b l i c h e n   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   p h o t o g r a -  

p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   d i e   f ü r   d i e  

H e r s t e l l u n g   von  S c h w a r z / W e i ß - B i l d e r n   g e e i g n e t   s i n d ,  

z . B .   S c h w a r z / W e i ß - A u f n a h m e -   o d e r   K o p i e r m a t e r i a l i e n  

o d e r   U m k e h r m a t e r i a l i e n .   W e i t e r h i n   k ö n n e n   ohne   B e e i n -  

t r ä c h t i g u n g   d e r   S t a b i l i s i e r u n g   F a r b k u p p l e r   im  M a -  

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

F ü r   d i e   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   s i n d   d i e   ü b 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 e n   g e e i g n e t ,   d i e   aus   r e i n e n   S i l -  

b e r h a l o g e n i d e n   o d e r   aus   G e m i s c h e n   d a v o n   b e s t e h e n   k ö n -  



n e n .   B e i s p i e l s w e i s e   k ö n n e n   d i e   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r  

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

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

und  S i l b e r c h l o r i d b r o m i d j o d i d   b e s t e h e n .   I n s b e s o n d e r e  

i s t   d i e   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   g e e i g n e t   f ü r   S i l b e r b r o m i d -  

j o d i d e m u l s i o n e n   m i t   e i n e n   J o d i d g e h a l t   b i s   8  M o l - % .  

Die   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   w e r d e n ,  

z . B .   d u r c h   Z u s a t z   s c h w e f e l h a l t i g e r   V e r b i n d u n g e n   b e i  

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

ä h n l i c h 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   in   den  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  und  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 . B .  

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 .  

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   1  0 0 0  

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   v o n  

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 -  

se  von  mehr   a l s   1  000 .   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 ,   wie   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 .  

Die   E m u l s i o n e n   s i n d   v o r z u g s w e i s e   o p t i s c h   n i c h t   s e n -  
s i b i l i s i e r t   o d e r   m i t   den  ü b l i c h e n   F a r b s t o f f e n   o r t h o -  

s e n s i b i l i s i e r t .  

Die   E m u l s i o n e n   k ö n n e n   in   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   F o r m a l d e h y d   o d e r   h a l o -  

g e n s u b s t i t u i e r t e n   A l d e h y d e n ,   d i e   e i n e   C a r b o x y l g r u p -  

pe  e n t h a l t e n   wie   M u c o b r o m s ä u r e ,   D i k e t o n e n ,   M e t h a n -  

s u l f o n s ä u r e e s t e r n   und  D i a l d e h y d e n .   W e i t e r h i n   k ö n n e n  

d i e   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   m i t   H ä r t e r n   des   E p o x i d -  

t y p s ,   d e s   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   o d e r   d e s  

A c r y l o y l t y p s   g e h ä r t e t   w e r d e n .   B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r  

H ä r t e r   s i n d   z . B .   in   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  263  602  o d e r   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  266  655  b e s c h r i e b e n .   - 

W e i t e r h i n   i s t   es  a u c h   m ö g l i c h ,   d i e   S c h i c h t e n   g e m ä ß  

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  p h o t o g r a p h 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   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  

bzw.   d i e   f a r b p h o t o g r a p h 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 ,   wie   in   den  b r i t i s c h e n  

P a t e n t s c h r i f t e n . 1   193  290',  1  251  091 ,   1  306  5 4 4 ,  

1  266  655 ,   d e r   f r a n z ö s i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   71  02  7 1 6  

o d e r   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  332  317  b e -  



s c h r i e b e n   i s t .   B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r   H ä r t e r   s i n d   a l k y l -  
o d e r   a r y l s u l f o n y l g r u p p e n h a l t i g e   D i a z i n - D e r i v a t e ,   D e -  

r i v a t e   von  h y d r i e r t e n   D i a z i n e n   o d e r   T r i a z i n e n   w i e  

z . B .   1 , 3 , 5 - H e x a h y d r o t r i a z i n ,   f l u o r s u b s t i t u i e r t e   D i a z i n -  

D e r i v a t e ,   wie   z . B .   F l u o r p y r i m i d i n ,   E s t e r   von  2 - s u b s t i -  

t u i e r t e n   1 , 2 - D i h y d r o c h i n o l i n -   o d e r   1 , 2 - D i h y d r o i s o c h i -  
n o l i n - N - c a r b o n s ä u r e n .   B r a u c h b a r   s i n d   w e i t e r h i n   V i n y l -  

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

wie   z . B .   in   den  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  263  602,   2  225  230  und  1  808  685 ,   d e r   f r a n z ö s i -  

s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  491  807 ,   d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t -  

s c h r i f t   872  153  und  d e r   D D R - P a t e n t s c h r i f t   7218  b e -  

s c h r i e b e n .   W e i t e r e   b r a u c h b a r e   H ä r t e r   s i n d   b e i s p i e l s -  
w e i s e   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  268  550  b e -  

s c h r i e b e n .  

Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   k a n n   s o w o h l   f ü r   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   s c h w a r z - w e i ß e r   a l s - a u c h   f a r b i g e r   p h o t o g r a -  

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

g r a p h i s c h e   B i l d e r   k ö n n e n   z . B .   n a c h   dem  b e k a n n t e n  

P r i n z i p   d e r   c h r o m o g e n e n   E n t w i c k l u n g   in  A n w e s e n h e i t  

von  F a r b k u p p l e r n ,   d i e   m i t   dem  O x i d a t i o n s p r o d u k t   v o n  

f a r b g e b e n d e n   p - P h e n y l e n d i a m i n - E n t w i c k l e r n   u n t e r   B i l -  

dung   von  F a r b s t o f f e n   r e a g i e r e n ,   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

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

p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l s ,   z . B .   w e n i g s t e n s   e i n e r  

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

s p i e l h a f t   f ü r   v e r w e n d b a r e   F a r b k u p p l e r   s e i   a u f   d i e  

V e r ö f f e n t l i c h u n g   " F a r b k u p p l e r "   von  W.  PELZ  in  " M i t -  

t e i l u n g e n   aus   d e n  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)   und  K.  VENKATARAMAN 



in   "The  C h e m i s t r y   of   S y n t h e t i c   D y e s " ,   V o l .   4,  S e i t e n  

3 4 1  -   387 ,   A c a d e m i c   P r e s s   ( 1 9 7 1 ) ,   h i n g e w i e s e n .  

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

a u f g e t r a g e n   w e r d e n ,   z . B .   a u f   T r ä g e r   aus   C e l l u l o s e -  

e s t e r n   wie   C e l l u l o s e a c e t a t   o d e r   C e l l u l o s e a c e t o b u t y r a t ,  

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

l a t   o d e r   P o l y c a r b o n a t e ,   i n s b e s o n d e r e   a u f   B a s i s   v o n  

B i s - P h e n y l o l p r o p a 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   w a s s e r u n d u r c h l ä s s i g e   P o l y o l e f i n -  

s c h i c h t e n ,   z . B .   aus   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 ,  

e n t h a l t e n   k ö n n e n ,   f e r n e r   T r ä g e r   a u s   G l a s   o d e r   M e t a l l .  

F ü r   e i n e   S c h w a r z / W e i ß - E n t w i c k l u n g   s i n d   d i e   ü b l i c h e n  

b e k a n n t e n   S c h w a r z / W e i ß - E n t w i c k l e r v e r b i n d u n g e n   g e e i g -  

n e t ,   w ie   z . B .   H y d r o x y b e n z o l e - u n d   3 - P y r a z o l i d o n e .  

Zur  E r z e u g u n g   von  F a r b b i l d e r n   k ö n n e n   d i e  ü b l i c h e n  

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   w e r d e n .  



B e i s p i e l   1 

E i n e r   m i t   Gold   und  T h i o s u l f a t   s e n s i b i l i s i e r t e n   S i l -  

b e r b r o m i d j o d i d e m u l s i o n   m i t   e i n e m   J o d i d a n t e i l   v o n  

2 ,5   Mol-%  und  e i n e r   m i t t l e r e n   E m p f i n d l i c h k e i t   w e r d e n  

n a c h   b e e n d e t e r   N a c h r e i f u n g   1,2  g  T r i a z a i n d o l i z i n   p r o  
Mol  S i l b e r h a l o g e n i d   z u g e g e b e n .   D i e s e r   E m u l s i o n ,   d i e  

a u f   e i n e n   S i l b e r g e h a l t   von  170  g  AgNO3  p ro   L i t e r   u n d  

e i n e n   G e l a t i n e g e h a l t   von  15 %  e i n g e s t e l l t   w a r ,   w u r d e n  

p ro   Mol  S i l b e r h a l o g e n i d   je  0,  0 , 2 5 ,   0 , 5 ,   1 , 0 ,   2 ,0   u n d  

4 ,0   mg  P e n i c i l l a m i n   z u g e s e t z t   und  d i e   E m u l s i o n   10  M i -  

n u t e n   b e i   40°C  g e r ü h r t .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   d e r   E m u l -  

s i o n   20  ml  e i n e r   5  %igen  S a p o n i n l ö s u n g   z u g e g e b e n .   Z u r  

H ä r t u n g   w u r d e n   35  ml  e i n e r   2  %igen  F o r m a l i n - L ö s u n g   p r o  
Mol  S i l b e r h a l o g e n i d   d e r   E m u l s i o n   k u r z   vo r   dem  V e r g i e ß e n  

z u g e g e b e n  .  

Die  S c h u t z s c h i c h t   e n t h i e l t   5 %  e i n e r   g e e i g n e t e n  

S c h u t z s c h i c h t g e l a t i n e   s o w i e   40  ml  e i n e r   5  % i g e n  

S a p o n i n l ö s u n g   und  40  ml  e i n e r   5  % i g e n - S a c c h a r o s e m o n o -  

l a u r a t - L ö s u n g   p ro   L i t e r   S c h u t z s c h i c h t l ö s u n g .  

Von  d e r   g u ß f e r t i g e n   E m u l s i o n   w u r d e   je   e i n e   B a h n  

m i t   e i n e m   S i l b e r a u f t r a g   von  9 ,5   g  AgNO3/m2  u n d  

e i n e r   S c h u t z s c h i c h t d i c k e   von  1 , 8 g   a u f   e i n e   P o l y e s t e r -  

u n t e r l a g e   m i t   A n t i h a l o r ü c k g u ß   g e g o s s e n   und  g e t r o c k n e t .  

Die  G e s a m t s c h i c h t d i c k e   d i e s e s   F i l m s   l a g   b e i   1 2 n .  



A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   S e n s i t o m e t e r s t r e i f e n   des   f r i -  

s c h e n   und  des   72  S t u n d e n   b e i   60°C  g e l a g e r t e n   F i l m s  

an  e i n e m   K u r z z e i t s e n s i t o m e t e r   m i t   1 / 1 0 0 0   Sek .   b e -  

l i c h t e t  u n d   wie   ü b l i c h   w e i t e r v e r a r b e i t e t .  

Der  E n t w i c k l e r   e n t h i e l t :  

g e s t e l l t .   Die  E n t w i c k l u n g s z e i t   b e i   26°C  b e t r u g   2  M i -  

n u t e n   30  S e k u n d e n .   In  d e r   T a b e l l e   1  s i n d  d i e   S c h l e i e r -  

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

l i c h k e i t s a n s t i e g e   n a c h   d e r   L a g e r u n g   d e r   f r i s c h e n   u n d  

d e r   im  H e i z s c h r a n k   g e l a g e r t e n   P r o b e n   z u s a m m e n g e s t e l l t .  

Die   V e r s u c h s r e i h e   z e i g t ,   daß  b e i   e i n e r   Z u s a t z m e n g e  

von  0 , 2 5   mg  P e n i c i l l a m i n   p r o   Mol  S i l b e r h a l o g e n i d   d e r  

S c h l e i e r   und   E m p f i n d l i c h k e i t s a n s t i e g   n a c h   H e i z s c h r a n k -  

l a g e r u n g   b e r e i t s   v e r m i n d e r t   w i r d .   Das  o p t i m a l e   E r g e b -  

n i s   e r r e i c h t   man  b e i   e i n e r   Menge  von  2 ,0   mg  P e n i c i l l -  

amin   p r o   Mol  S i l b e r h a l o g e n i d ,   w o b e i   e i n e   E m p f i n d l i c h -  

k e i t s s t e i g e r u n g   von  50 %  zu  b e o b a c h t e n   i s t .  





1.  P h o t o g r a p h i s 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 ,   g e -  
k e n n z e i c h n e t   d u r c h   den   G e h a l t   von  h ö c h s t e n s  

9  mg  p r o   Mol  S i l b e r h a l o g e n i d   w e n i g s t e n s  

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

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

R1  H;  A l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l k y l -   und  A c y l g r u p p e ,  

R2  A l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l k y l -   und  A c y l g r u p p e ,  

R3  H;  K a t i o n ,  

R4  H;  A l k y l - ;   A c y l g r u p p e ,  

n  0  o d e r   e i n e   g a n z e   Z a h l ,  

u n d / o d e r  

R1  und  R2  z u s a m m e n   den  R e s t   z u r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g  

des   R i n g e s ,  

u n d / o d e r   des   e n t s p r e c h e n d e n   D i s u l f i d s .  



2.  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 r   p h o t o g r a p h i -  

s 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   d u r c h   F ä l l e n  

des   S i l b e r h a l o g e n i d s   in   G e g e n w a r t   e i n e s  

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

d e r   E m u l s i o n   p r o   Mol  S i l b e r h a l o g e n i d   w e n i g -  

s t e n s   e i n e   V e r b i n d u n g   d e r   f o l g e n d e n   F o r -  

mel  z u g e s e t z t   w i r d  

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

R  1  H;  A l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l k y l -   und  A c y l g r u p p e ,  

R2  A l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l k y l -   und  A c y l g r u p p e ,  

R3  H;  K a t i o n ,  

R 4  H;  A l k y l - ,   A c y l g r u p p e ,  

n  O  o d e r   e i n e   g a n z e   Z a h l ,  

u n d / o d e r  

R1  und  R2  zusammen   den  R e s t   zu r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g  

e i n e s   R i n g e s .  



3.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   aus   e i n e m   S c h i c h t -  

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

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

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

den  G e h a l t   von  h ö c h s t e n s   9  mg  p r o   Mol  S i l b e r -  

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

g e m e i n e n   F o r m e l  

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

R  1  H;  A l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l k y l -   und  A c y l g r u p p e ,  

R2  A l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l k y l -   und  A c y l g r u p p e ,  

R3  H;  K a t i o n ,  

R4  H;  A l k y l - ,   A c y l g r u p p e ,  

n  0  o d e r   e i n e   g a n z e   Z a h l . ,  

u n d / o d e r  

R1  und  R2  zusammen   den  R e s t   zu r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g  

e i n e s   R i n g e s ,  

u n d / o d e r   des   e n t s p r e c h e n d e n   D i s u l f i d s .  



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   n a c h   A n s p r u c h   3 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   V e r b i n d u n g  

in  e i n e r   Menge  von  h ö c h s t e n s   9  mg  p ro   M o l  

S i l b e r h a l o g e n i d   in  e i n e r   S i l b e r h a l o g e n i d -  

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

5.  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  b e d e u t e n  

6.  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   3 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  b e d e u t e n  
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