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worin  R  einen  n-wertigen  aliphatischen  oder  aromatischen 
Rest,  einen  Cycloalkylrest  oder  einen  heterocyclischen 
Rest  bedeutet  und  n  für  eine  ganze  Zahl  von  3  bis  6  steht, 

worin  Ri  und  R2,  gleich  oder  verschieden,  ein  Wasserstoff- 
atom  oder  eine  niedere  Alkylgruppe  bedeuten, 
R3  die  Bedeutung  einer  Alkylgruppe,  einer  Aminoalkylgrup- 
pe,  einer  cycloaliphatischen  oder  aromatischen  Gruppe  hat 
oder  einen  5-  oder  6-gliedrigen  heterocyclischen  Ring  dar- 
stellt,  der  direkt  oder  über  eine  Kohlenstoff  enthaltende 
Gruppe  an  das  N-Atom  gebunden  sein  kann,  oder  R2  und 
R3  zusammen  bedeuten  die  zur  Vervollständigung  eines 
heterocyclischen  Ringsystems  erforderlichen  Atome. 



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

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

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

V e r b i n d u n g   g e h ä r t e t   w o r d e n   s i n d .  

Als   H ä r t u n g s m i t t e l   f ü r   P r o t e i n e   und  im  b e s o n d e r e n   f ü r  

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

ben  w o r d e n .   H i e r z u   g e h ö r e n   b e i s p i e l s w e i s e   M e t a l l s a l z e  

wie  C h r o m - ,   A l u m i n i u m -   o d e r   Z i r k o n s a l z e ,   A l d e h y d e   u n d  

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

a l d e h y d ,   D i a l d e h y d e   und  M u c o c h l o r s ä u r e ,   1 , 2 -   und  1 , 4 -  

D i k e t o n e   wie  C y c l o h e x a n d i o n - 1 , 2   und  C h i n o n e   s o w i e  

C h l o r i d e   von  2 - b a s i s c h e n   o r g a n i s c h e n   S ä u r e n ,   wie  A n -  

h y d r i d e   von  T e t r a c a r b o n s ä u r e n ,   V e r b i n d u n g e n   mi t   m e h -  

r e r e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   V i n y l g r u p p e n   wie  V i n y l s u l f o n e ,  

A c r y l a m i d e ,   V e r b i n d u n g e n   mi t   m i n d e s t e n s   2  l e i c h t   s p a l t -  

b a r e n ,   h e t e r o c y c l i s c h e n   3 - g l i e d r i g e n   R i n g e n   wie  E t h y -  

l e n o x i d   und  E t h y l e n i m i n ,   m e h r f u n k t i o n e l l e   M e t h a n s u l -  

f o n s ä u r e e s t e r   und  B i s - C C - c h l o r a c y l a m i d o v e r b i n d u n g e n .  

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

wie  z . B .   P o l y a c r o l e i n   bzw.  s e i n e   D e r i v a t e   o d e r   M i s c h -  



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

s p e z i e l l   a l s   s c h i c h t b e g r e n z t e   H ä r t u n g s m i t t e l  V e r w e n -  

dung   f i n d e n .  

Die  V e r w e n d u n g   d e r   g e n a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   f ü r   p h o t o -  

g r a p h i s c h e   Zwecke  i s t   j e d o c h   m i t   e i n e r   R e i h e   s c h w e r -  

w i e g e n d e r   N a c h t e i l e   v e r b u n d e n .   E i n i g e   d i e s e r   V e r b i n -  

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

H ä r t u n g   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   u n g e e i g n e t ,   a n -  

d e r e   b e e i n f l u s s e n  d i e   p h y s i k a l i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n ,  
wie  z . B .   d i e   B r ü c h i g k e i t   d e r   G e l a t i n e s c h i c h t e n   so  n a c h -  

t e i l i g ,   daß  s i e   n i c h t   v e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n .   A n d e r e  

w i e d e r u m   v e r u r s a c h e n   F ä r b u n g e n   o d e r   e i n e   Ä n d e r u n g   d e s  

p H - W e r t e s   w ä h r e n d   d e r   H ä r t u n g s r e a k t i o n .   D a r ü b e r   h i n a u s  

i s t   es  f ü r   d i e   H ä r t 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   b e -  

s o n d e r s   w i c h t i g ,   daß  d i e   H ä r t u n g   m ö g l i c h s t   k u r z e   Z e i t  

n a c h   dem  A u f t r o c k n e n   i h r   Maximum  e r r e i c h t ,   d a m i t  

n i c h t ,   wie   b e i s p i e l s w e i s e   im  F a l l e   d e r   M u c o c h l o r s ä u r e  

o d e r   des   F o r m a l d e h y d s ,   s i c h   d i e   D u r c h l ä s s i g k e i t   d e s  

zu  h ä r t e n d e n   M a t e r i a l s   f ü r   d i e   E n t w i c k l e r l ö s u n g   f o r t -  

l a u f e n d   ä n d e r t .  

In  g e w i s s e n   F ä l l e n   h a b e n   V e r n e t z u n g s m i t t e l   f ü r   G e l a -  

t i n e   a u c h   h a u t s c h ä d i g e n d e   W i r k u n g ,   wie   z . B .   d i e   E t h y -  

l e n i m i n v e r b i n d u n g e n ,   so  daß  i h r e   A n w e n d u n g   s c h o n   a u s  

p h y s i o l o g i s c h e n   G r ü n d e n   n i c h t   a n g e b r a c h t   i s t .  

Es  i s t   w e i t e r   b e k a n n t ,   T r i c h l o r t r i a z i n ,   H y d r o x y d i -  

c h l o r t r i a z i n   und  D i c h l o r a m i n o t r i a z i n e   a l s   H ä r t u n g s -  

m i t t e l   zu  v e r w e n d e n .   N a c h t e i l i g   s i n d   h i e r b e i   d e r  



v e r h ä l t n i s m ä ß i g   hohe   D a m p f d r u c k ,   d i e   F r e i s e t z u n g   v o n  

S a l z s ä u r e   w ä h r e n d   d e r   H ä r t u n g   und  d i e   p h y s i o l o g i s c h e  

W i r k u n g   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n .   W a s s e r l ö s l i c h e   D e r i v a t e ,  

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

d u r c h   U m s e t z u n g   von  C y a n u r c h l o r i d   mi t   e i n e m   Mol  D i a -  

m i n o a l k y l -   o d e r   D i a m i n o a r y l s u l f o n s ä u r e   o d e r   C a r b o n -  

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

und  s i n d   d e s h a l b   in  n e u e r e r   Z e i t   a l s   H ä r t u n g s m i t t e l  

v o r g e s c h l a g e n   w o r d e n .   I h r e   p r a k t i s c h e   V e r w e n d b a r k e i t  

i s t   j e d o c h   b e g r e n z t ,   da  s i e   s i c h   i n f o l g e   i h r e r   g u t e n  

L ö s l i c h k e i t   b e i m   S t e h e n   in  w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   z e r s e t z e n  

und  d a d u r c h   i h r e   W i r k s a m k e i t   s c h n e l l   e i n b ü ß e n .  

Es  i s t   s c h l i e ß l i c h   b e i   e i n e m   H ä r t u n g s m i t t e l   f ü r   p h o t o -  

g r a p h i s c h e ,   g e l a t i n e h a l t i g e   S c h i c h t e n   s o w o h l   aus   H e r -  

s t e l l u n g s -   a l s   auch   aus   V e r a r b e i t u n g s g r ü n d e n   von  g r ö ß -  

t e r   B e d e u t u n g ,   daß  a u c h   das   E i n s e t z e n   d e r   V e r n e t z u n g s -  

r e a k t i o n   in  g e w i s s e n   G r e n z e n   b e s t i m m b a r   i s t ,   b e i s p i e l s -  

w e i s e   d u r c h   Wahl  de r   T r o c k n u n g s t e m p e r a t u r   o d e r   d u r c h  

Wahl  des   p H - W e r t e s .  

Als   H ä r t u n g s m i t t e l   f ü r   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   b e k a n n t   s i n d   a u c h   V e r b i n d u n g e n   m i t   2  o d e r   m e h r e r e n  

A c r y l s ä u r e a m i d o g r u p p e n   im  M o l e k ü l ,   N , N ' , N " - T r i s a c r y l o y l -  

h y d r o t r i a z i n   o d e r   M e t h y l e n b i s a c r y l a m i d .  

Die  H ä r t u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   n a c h   e i n i g e r   Z e i t   i s t   z w a r  

g u t ,   j e d o c h   s i n d   d i e   V e r b i n d u n g e n   in  W a s s e r   s c h w e r   l ö s -  

l i c h ,   was  i n n e r h a l b   d e r   S c h i c h t   zu  U n g l e i c h m ä ß i g k e i t e n  

in  d e r   H ä r t u n g   f ü h r e n   k a n n .  



B e s o n d e r e   P r o b l e m e  e r g e b e n   s i c h   b e i   d e r   im  z u n e h m e n d e n  

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

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

t e n   und  das   Q u e l l v e r h a l t e n   d e r   M a t e r i a l i e n   s t e l l t .   D a -  

zu  kommen  d i e   S c h w i e r i g k e i t e n ,   d i e   s i c h   aus   d e r   N o t -  

w e n d i g k e i t ,   immer  d ü n n e r e   p h o t o g r a p h i s c h e   S c h i c h t e n  

h e r z u s t e l l e n ,   e r g e b e n .   Man  h a t   v e r s u c h t ,   s o l c h e   P r o b -  

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

zu  l ö s e n .   Die  b e k a n n t e n   H ä r t u n g s m i t t e l   h a b e n   d a b e i   e n t -  

w e d e r  n e u e   S c h w i e r i g k e i t e n   v e r u r s a c h t   o d e r   s i c h   e i n f a c h  

a l s   u n g e e i g n e t   e r w i e s e n .   Zu  d i e s e n   H ä r t u n g s m i t t e l n   z ä h -  

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

h a l t e n d e n   H ä r t u n g s m i t t e l ,   von  d e n e n   D i v i n y l s u l f o n  

(DE-PS  872  153)  zu  den  am  l ä n g s t e n   b e k a n n t e n   g e h ö r t .  

E i n e r   A n w e n d u n g   des   D i v i n y l s u l f o n s   s t e h t   s e i n e   T o x i -  

z i t ä t   e n t g e g e n .  

W e i t e r   s i n d   d u r c h   d i e   DE-PS  1  100  942  a r o m a t i s c h e   V i n y l -  

s u l f o n v e r b i n d u n g e n   und  d u r c h   d i e   DE-OS  1  547  733  S t i c k -  

s t o f f   o d e r   S a u e r s t o f f   a l s   H e t e r o a t o m e   e n t h a l t e n d e   h e -  

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

S c h l i e ß l i c h   b e s c h r e i b t   d i e   DE-PS  1  808  685  und  d i e   D E -  

OS  2  348  194  B i s - v i n y l s u l f o n y l a l k y l - V e r b i n d u n g e n   a l s  

H ä r t u n g s m i t t e l .  

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

H ä r t u n g s m i t t e l   in  m e h r f a c h e r   H i n s i c h t   a l s   n a c h t e i l h a f t  

e r w i e s e n .   S i e   s i n d   e n t w e d e r   n i c h t   h i n r e i c h e n d   w a s s e r -  

l ö s l i c h   und  m a c h e n   b e s o n d e r e   Maßnahmen   e r f o r d e r l i c h ,  

um  i h r e   A n w e n d u n g   in  p h o t o g r a p h i s c h e n   G e l a t i n e s c h i c h t e n  

zu  e r m ö g l i c h e n ,   o d e r   s i e   b e e i n f l u s s e n   das   T r o c k n u n g s -  



v e r h a l t e n   d e r   S c h i c h t e n   in  n a c h t e i l i g e r   W e i s e .   A n d e r e  

d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   e r h ö h e n   d i e   V i s k o s i t ä t   d e r   G i e ß -  

z u s a m m e n s e t z u n g e n   so ,   daß  d i e   V e r a r b e i t u n g   d e r   G i e ß -  

z u s a m m e n s e t z u n g e n   zu  S c h i c h t e n   g e s t ö r t   w i r d .   B e k a n n t e  

H ä r t e r   des   V i n y l s u l f o n t y p s   b e w i r k e n   a u c h ,   i n s b e s o n d e r e  

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

A u s w a n d e r u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   Z u s ä t z e   von  e i n e r   i n  

d i e   a n d e r e   S c h i c h t ,   was  F a r b ä n d e r u n g e n   und  s o l c h e   d e r  

p h o t o g r a p h i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   zur   F o l g e   h a t .  

S c h l i e ß l i c h   s i n d   aus   d e r   DE-OS  2  635  518  a l s   H ä r t u n g s -  

m i t t e l   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   b e k a n n t ,   d i e   e r h a l t e n   w e r d e n  

b e i   U m s e t z u n g e n   von  V e r b i n d u n g e n   m i t   m i n d e s t e n s   3 

V i n y l s u l f o n y l g r u p p e n   im  M o l e k ü l   m i t   V e r b i n d u n g e n   m i t  

e i n e r   w a s s e r l ö s l i c h e n   G r u p p e   und  e i n e r   G r u p p e ,   d i e  

mi t   e i n e r   V i n y l s u l f o n y l g r u p p e   r e a g i e r e n   k a n n .   Es  e n t -  

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

D i e s e   V e r b i n d u n g e n   h a b e n   j e d o c h   N a c h t e i l e .   S ie   z e i g e n   i n  

g e l a t i n e h a l t i g 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   e i n e   s t a r k e  

N a c h h ä r t u n g ,   d . h .   i h r e   o p t i m a l e   W i r k u n g   s e t z t   e r s t   n a c h  

l ä n g e r e r   L a g e r z e i t   des   M a t e r i a l s   e i n .   Das  h a t   zur   F o l g e ,  

daß  mi t   z u n e h m e n d e r   D a u e r   d e r   L a g e r u n g   e i n e   a b n e h m e n d e  

S c h i c h t q u e l l u n g   im  W a s s e r   a u f t r i t t   und  s i c h   a l s   F o l g e  

d a v o n   d i e   s e n s i t o m e t r i s c h e n   D a t e n   des   M a t e r i a l s   f o r t -  

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

k a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   zu r   g e l a t i n e h a i t i g e n   S i l b e r h a l o g e n i d -  

e m u l s i o n e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   p H - W e r t e n   um  7,  m i t   z u -  

n e h m e n d e r   D i g e s t i o n s d a u e r   e i n   V i s k o s i t ä t s a n s t i e g   a u f ,  

d e r   e i n e n   f e h l e r f r e i e n   Beguß  n i c h t   mehr  z u l ä ß 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   H ä r t u n g s -  

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

e i n e   f ü r   d i e s e n   Zweck  a u s r e i c h e n d e   W a s s e r l ö s l i c h k e i t   e i n e  

r a s c h   zur   o p t i m a l e r   W i r k u n g   kommende  H ä r t u n g s r e a k t i o n   z e i g t ,  

und  k e i n e   s t ö r e n d e   N a c h h ä r t u n g s w i r k u n g   a u f w e i s t .  



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

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

l ö s t ,   das   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  

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

e i n e r   V i n y l s u l f o n y l g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   V e r b i n d u n g   g e -  
h ä r t e t   i s t   und  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  

d i e   h ä r t e n d e   V e r b i n d u n g   das   m i n d e s t e n s   zwei   f r e i e   V i n y l -  

s u l f o n y l g r u p p e n   im  M o l e k ü l   e n t h a l t e n d e   U m s e t z u n g s -  

p r o d u k t   z w e i e r   V e r b i n d u n g e n   i s t ,   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 :  

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

R  e i n e n   n - w e r t i g e n   a l i p h a t i s c h 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 ,   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t ,   e i n e n   n -  

w e r t i g 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 ,   a r o m a -  

t i s c h e n   R e s t ,   z . B .   e i n e n   von  B e n z o l   a b g e l e i t e t e n  

R e s t ,   e i n e n   n - w e r t i g 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 k y l r e s t ,   z . B .   e i n e n   C y c l o h e x y l -  

r e s t ,   o d e r   e i n e n   n - w e r t i g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e n ,   h e t e r o c y c l i s c h e n   R e s t ,   z . B .   e i n e n  

H e x a h y d r o t r i a z i n r e s t ,   u n d  

n  e i n e   g a n z e   Z a h l   von  3  b i s   6 

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



R1  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   o d e r   e i n e   A l k y l g r u p p e ,   w i e  

M e t h y l   o d e r   E t h y l ,  

R2  d i e   f ü r   R1  a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g ,  

R3  e i n e   A l k y l g r u p p e   m i t   2  b i s   7  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

e i n e   A m i n o a l k y l g r u p p e   m i t   2  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

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 ,   z . B .   C y c l o h e x y l ,   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   a r o m a t i s c h e n   R e s t ,   z . B .   P h e n y l  

o d e r   e i n 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  

R i n g ,   d e r   d i r e k t   o d e r   ü b e r   e i n e   K o h l e n s t o f f   e n t -  

h a l t e n d e   G r u p p e   an  das   S t i c k s t o f f a t o m   de r   V e r -  

b i n d u n g   (B)  g e b u n d e n   s e i n   k a n n ,   wie  d i e   G r u p p e n  

o d e r  

R2  und  R3  zusammen  s t e l l e n   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 s y s t e m s   e r f o r d e r l i c h e n  

Atome  d a r ,   w o b e i   d e r   R ing   a u ß e r   dem  S t i c k s t o f f a t o m  

e i n   S a u e r s t o f f a t o m   o d e r   e i n   w e i t e r e s   S t i c k s t o f f -  

a tom  e n t h a l t e n   k a n n .  

Als   B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

(A)  s e i e n   d i e   f o l g e n d e n   g e n a n n t :  







Für   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   e n t s p r e c h e n d  

F o r m e l   (A)  s e i   a u f   d i e   n a c h s t e h e n d e n   D r u c k s c h r i f t e n  

v e r w i e s e n .   ü b e r   d i e   f ü r   a r o m a t i s c h e   V i n y l s u l f o n v e r -  

b i n d u n g e n   g e e i g n e t e n   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   g i b t   d i e  

DE-PS  1  100  942  A u f s c h l u ß .   H e t e r o c y c l i s c h e   V i n y l -  

s u l f o n y l a l k y l v e r b i n d u n g e n   l a s s e n   s i c h   in  d e r   in   d e r  

DE-OS  1  547  733  b e s c h r i e b e n e n   W e i s e   h e r s t e l l e n .   D i e  

H e r s t e l l u n g   von  S u l f o n a m i d e s t e r n   k a n n   d e n - D E - A S e n  

1  094  735  und  1  178  071  o d e r   d e r   GB-PS  1  071  298  e n t -  

nommen  w e r d e n .   A n g a b e n   ü b e r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  V i n y l -  

s u l f o n y l a l k a n e n   f i n d e n   s i c h   in  d e r   DE-OS  2  348  194.   D i e  

H e r s t e l l u n g   von  T r i s [ ß - ( v i n y l - s u l f o n y l ) p r o p i o n y l ] h e x a -  

h y d r o t r i a z i n   s c h l i e ß l i c h   w i r d   in   d e r   j a p a n i s c h e n   A u s -  

l e g e s c h r i f t   7 4 / 4 6   495  b e s c h r i e b e n .   Nach  den  in  d i e s e n  

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

d i e   d e r   F o r m e l   (A)  e n t s p r e c h e n d e n   zu r   B i l d u n g   d e r   H ä r t e r  

d e r   E r f i n d u n g   g e e i g n e t e n   V e r b i n d u n g e n   z u g ä n g l i c h .  

Als   A m i n e ,   d i e   a l s   A m i n s a l z e ,   wie   z . B .   C h l o r i d e   o d e r  

S u l f a t e ,   m i t   den  V i n y l s u l f o n y l g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n  

V e r b i n d u n g e n   (A)  u m g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n ,   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   f o l g e n d e   V e r b i n d u n g e n   (B)  g e e i g n e t :  





Die  Amine  d e r   F o r m e l   (B)  s i n d   h a n d e l s ü b l i c h e   P r o d u k t e .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   H ä r t u n g s m i t t e l  -   im  f o l g e n d e m  
m i t   (C)  b e z e i c h n e t  -   e n t h a l t e n   m i n d e s t e n s   2  V i n y l s u l f o n y l -  

g r u p p e n   und  m i n d e s t e n s   e i n e ,   d u r c h   U m s e t z u n g   e i n e r  

V i n y l s u l f o n y l g r u p p e   m i t   e i n e m   Amin  ( V e r b i n d u n g e n   (B)) 

e r h a l t e n e   G r u p p e ,   im  M o l e k ü l .   Die  U m s e t z u n g s p r o d u k t e  

s i n d   w a s s e r l ö s l i c h   und  b e s i t z e n   a u s g e z e i c h n e t e . V e r -  

n e t z u n g s e i g e n s c h a f t e n   f ü r   g e l a t i n e h a l t i g e   S c h i c h t e n .  

Man  e r h ä l t   d i e   V e r b i n d u n g e n   (C)  d u r c h   U m s e t z u n g   d e r  

L ö s u n g e n   d e r   V e r b i n d u n g e n   (A)  m i t   L ö s u n g e n   d e r   V e r b i n -  

d u n g e n   (B)  in   Form  i h r e r   A m i n s a l z e   o d e r   a l s   f r e i e   A m i n e ,  

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

Amine  in   d i e   A m i n s a l z e   ü b e r g e f ü h r t   w e r d e n ,   z . B .   d u r c h  

Z u g a b e   e n t s p r e c h e n d e r   Mengen  e i n e r   S ä u r e   wie   HCl  o d e r  

H 2 S 0 4 .  

Die  M o l v e r h ä l t n i s s e   d e r   V i n y l s u l f o n y l v e r b i n d u n g e n   u n d  

Amine  b e i   d e r   U m s e t z u n g   v a r i i e r e n   a b h ä n g i g   von  d e r   A n -  

z a h l   d e r   V i n y l s u l f o n y l g r u p p e n   d e r   V e r b i n d u n g e n   (A).  G r u n d -  

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

n i c h t   u m g e s e t z t e   V i n y l s u l f o n g r u p p e n .   V o r z u g s w e i s e   s e t z t  

man  1  Mol  d e r   V e r b i n d u n g   (A)  m i t   0 , 5  -   1  Mol  d e r   V e r -  

b i n d u n g   (B)  um.  

Die  R e a k t i o n s p r o d u k t e   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   so  v e r w e n d e t ,  

wie   s i e   n a c h   d e r   U m s e t z u n g   a n f a l l e n ,   d . h .   ohne   s i e   z u  

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

l i e r t   und  g e r e i n i g t   w e r d e n .  



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

H ä r t u n g s m i t t e l   s o l l e n   f o l g e n d e   B e i s p i e l e   i l l u s t r i e -  

r e n .  

H ä r t e r   C / 1  

Zu  4 3 , 2   g  (0,1  Mol)  T e t r a k i s - ( v i n y l s u l f o n y l m e t h y l ) -  

m e t h a n   ( V e r b i n d u n g   A/1)  in  575  ml  A c e t o n   w e r d e n   200  m l  

e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   z u g e g e b e n ,   d i e   14  g  ( 0 , 0 7 5   M o l )  

N - M e t h y l a m i n o s u l f o l a n - h y d r o c h l o r i d   ( V e r b i n d u n g   B / 1 4 )  

e n t h i e l t .   Die  M i s c h u n g   w u r d e   2  S t u n d e n   au f   60°C  e r -  

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

w e n i g   u n l ö s l i c h e n   S u b s t a n z e n   a b f i l t r i e r t .   Es  w u r d e  

e i n e   ca .   8  g e w . - % i g e   L ö s u n g   e r h a l t e n .  

H ä r t e r   C / 1 1  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von  7,1  g  ( 0 , 0 2   Mol)  T r i s - v i n y l s u l f o -  

n y l - h e x a h y d r o - s - t r i a z i n   ( V e r b i n d u n g   A /17 )   in  100  m l  

A c e t o n   w u r d e n   50  ml  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   z u g e g e b e n ,  
d i e   3 ,71   g  ( 0 , 0 2   Mol)  N - M e t h y l a m i n o s u l f o l a n - h y d r o -  
c h l o r i d   ( V e r b i n d u n g   B/14)   e n t h i e l t .   Das  R e a k t i o n s g e -  

m i s c h   w u r d e   4  S t u n d e n   a u f   60°C  e r h i t z t   und  d a n a c h   a u f  

R a u m t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t .   Es  w u r d e   e i n e   c a .   8  g e w . - % i g e  

L ö s u n g   e r h a l t e n .  

H ä r t e r   C / 1 5  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von  7 ,8   g  ( 0 , 0 2   Mol)  P y r o g a l l o l - t r i s -  

v i n y l s u l f o n y l e s t e r   ( V e r b i n d u n g   A/12)   in  100  ml  A c e t o n  



w u r d e n   50  ml  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   z u g e g e b e n ,   d i e   2 . 5 7   g  
( 0 , 0 1 5   Mol)  3 - A m i n o - s u l f o l a n - h y d r o c h l o r i d   ( V e r b i n d u n g  

B/12)   e n t h i e l t .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e   3  S t u n d e n  

a u f   60°C  e r h i t z t .   Es  w u r d e   e i n e   c a .   8  g e w . - % i g e   L ö -  

sung   e r h a l t e n .  

H ä r t e r   C / 2  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B/7  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 ) .  

H ä r t e r   C / 3  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B/13   ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 0 , 5 ) .  

H ä r t e r   C / 4  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B/2  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 ) .  

H ä r t e r   C / 5  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B/8  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 0 , 8 ) .  

H ä r t e r   C / 6  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B/15  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 ) .  



H ä r t e r   C / 7  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B /10   ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 ) .  

H ä r t e r   C / 8  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B/16  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 0 , 6 ) .  

H ä r t e r   C / 9  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B/5  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 ) .  

H ä r t e r   C / 1 0  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B/6  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 ) .  

H ä r t e r   C / 1 2  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/17  und  B/9  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 ) .  

H ä r t e r   C / 1 3  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/17  und  B/13   ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 0 , 7 5 ) .  



H ä r t e r   C / 1 4  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/17  und  B/2  ( M o l v e r h ä l t n i s  

( 1 : 1 ) .  

H ä r t e r   C / 1 6  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/12  und  B/7  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 0 , 7 5 ) .  

H ä r t e r   C / 1 7  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/12  und  B/9  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 ) .  

H ä r t e r   C / 1 8  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/12  und  B/14  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 1 ) .  

H ä r t e r   C / 1 9  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/12  und  B/13  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 0 , 6 5 ) .  

H ä r t e r   C / 2 0  

H e r g e s t e l l t   aus   V e r b i n d u n g   A/1  und  B/11  ( M o l v e r h ä l t n i s  

1 : 0 , 5 ) .  



Als  H ä r t u n g s m i t t e l   w e r d e n   d i e   k a t i o n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n  
de r   E r f i n d u n g   in  d e r   R e g e l   so  wie  s i e   im  H e r s t e l l u n g s -  
v e r f a h r e n   a n f a l l e n   v e r w e n d e t .   S ie   k ö n n e n   a b e r ,   w e n n  
de r   Zweck  es  e r f o r d e r t ,   auch   in  v e r d ü n n t e r e n   o d e r   i n  

k o n z e n t r i e r t e r e n   L ö s u n g e n   a n g e w a n d t   w e r d e n .   Im  ü b r i -  

gen  kann   d i e   H ä r t u n g   d e r   G e l a t i n e   m i t   den  H ä r t u n g s -  
m i t t e l n   d e r   E r f i n d u n g   n a c h   a l l e n   h i e r f ü r   ü b l i c h e n   M e -  

t h o d e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die  H ä r t e r   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   in  e i n e r   Menge  v o n  

0 ,01   b i s   100  Gew.-%  und  v o r z u g s w e i s e   0,1  b i s   10  G e w . - % ,  

b e z o g e n   au f   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 ,   den  G i e ß -  

l ö s u n g e n   e i n v e r l e i b t .   Der  Z e i t p u n k t   d e r   Zugabe   i s t  

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

man  den  H ä r t e r   a b e r   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   n a c h   d e r   c h e -  

m i s c h e n   R e i f u n g   z u s e t z e n .   Das  H ä r t u n g s m i t t e l   k a n n   s e l b s t -  

v e r s t ä n d l i c h   auch   in  Form  e i n e r   L ö s u n g   n a c h   dem  s o g e n a n n t e n  
ü b e r s c h i c h t u n g s v e r f a h r e n   in  e i n e n   S c h i c h t v e r b a n d   e i n g e -  
b r a c h t   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 -  
den  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 d e n ,   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   H ä r t u n g s 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 e n   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 t   s i c h   das   H ä r t u n g s -  



v e r f a h r e n   d e r   E r f i n d u n g   zu r   H ä r t 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 t   s i c h  

das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   f ü r   d i e   H ä r t 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   zu r   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   zu 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 .  

Die  W i r k u n g   d e r   in   e r f i n d u n g s g e m ä ß e r   W e i s e   a n g e w a n d t e n  

V e r b i n d u n g e n   w i r d   d u r c h   d i e   ü b l i c h 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   n i c h t   b e e i n t r ä c h t i g t .   E b e n s o   s i n d   d i e   H ä r t u n g s -  

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

S u b s t a n z e n ,   wie   z . B .   w a s s e r l ö s l i c h e   und  e m u l g i e r t e   w a s s e r -  

u n l ö s l i c h e   F a r b k o m p o n e n t e n ,   S t a b i l i s a t o r e n   und  S e n s i -  

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

a u f   d i e   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   a u s .  

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  z . B .   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   und  S i l b e r c h l o r j o d b r o m i d  

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 ,   G o l d ,  



A m m o n i u m c h l o r o p a l l a d a t ,   K a l i u m c h l o r o 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 ie   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   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  

K u p p l e r ,   z . B .   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 ,   wie  Q 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 m e r e   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 e t h y l e n g l y k o l l a u r y l -  

e 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 .  

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

s c h a f t ,   i h r e   h ä r t e n d e   W i r k u n g   s c h l a g a r t i g   zu  e n t -  

f a l t e n ,   noch   n e i g e n   s i e   d a z u ,   G e l a t i n e s c h i c h t e n   zu  ü b e r -  

h ä r t e n .   B e i d e   E i g e n s c h a f t e n   s t e l l e n   f ü r   den  H e r s t e l l u n g s -  

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

V o r t e i l   d a r .  



B e i s p i e l   1 

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 i n e   L i c h t h o f s c h u t z s c h i c h t ,   d i e   p r o   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   6µ  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   p r o   m 2 

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  

t e r t .  

und  6  g  G e l a t i n e   e n t h ä l t ,  

3.  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 ,  

4.  e i n e   6µ  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   p r o  
m2  30  m  Mol  S i l b e r h a l o g e n i d   (5  %  AgJ ,   95  %  A g B r ) ,  

1 ,3  m  Mol  e i n e s   P u r p u r k u p p l e r s   de 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 ,  



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  

und  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   6g  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 r o  
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   1µ  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 .  

Der  S c h i c h t v e r b a n d   w i r d   d a n a c h   g e t r o c k n e t .  

Der  so  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   F i l m   d i e n t   i m  

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

Die  H e r s t e l l u n g   des   F i l m s   w i r d   w i e d e r h o l t ,   w o b e i   man  

den  e i n z e l n e n   S c h i c h t e n   je  F i l m p r o b e   e i n e s   d e r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   H ä r t u n g s m i t t e l   C / 1 ,   C / 2 ,   C / 3 ,   C / 4 ,  

C/11  und  C/15  j e w e i l s   in  e i n e r   Menge  von  0 , 0 2   g  p r o  
Gramm  G e l a t i n e   z u s e t z t .  

Die  in  d e r   b e s c h r i e b e n e n   W e i s e   g e h ä r t e t e n   P r o b e n   w e r -  

den  nun  n a c h   den  a n s c h l i e ß e n d   b e s c h r i e b e n e n   M e t h o d e n  

g e p r ü f t .   Die  E r g e b n i s s e   e n t h ä l t   d i e   T a b e l l e   1 .  



Die  H ä r t u n g   d e r   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   w i r d   m i t  

H i l f e   des   S c h m e l z p u n k t e s   d e r   S c h i c h t e n   b e s t i m m t ,   d e r  

s i c h   wie  f o l g t   e r m i t t e l n - l ä ß t :  

Der  a u f   e i n e   U n t e r l a g e   v e r g o s s e n e   S c h i c h t v e r b a n d   w i r d  

zur   H ä l f t e   in   W a s s e r   g e t a u c h t ,   das   k o n t i n u i e r l i c h   b i s  

100°C  e r w ä r m t   w i r d .   Die  T e m p e r a t u r ,   b e i   d e r   d i e   S c h i c h t  

von  d e r   U n t e r l a g e   a b l ä u f t   ( S c h l i e r e n b i l d u n g ) ,   w i r d   a l s  

S c h m e l z p u n k t   bzw.   A b s c h m e l z p u n k t   b e z e i c h n e t .   Nach  d i e -  

sem  M e ß v e r f a h r e n   z e i g e n   u n g e h ä r t e t e   P r o t e i n -   b z w .  

C o l o r s c h i c h t e n   in   k e i n e m   F a l l e   e i n e   S c h m e l z p u n k t e r -  

h ö h u n g .   Der  A b s c h m e l z p u n k t   l i e g t   u n t e r   d i e s e n   B e -  

d i n g u n g e n   b e i   30  b i s   3 5 ° C .  

Zur  B e s t i m m u n g   d e r   W a s s e r a u f n a h m e   w i r d   d e r   P r ü f l i n g  
in  e i n e m   h e r k ö m m l i c h e n   F a r b e n t w i c k l u n g s p r o z e ß   a l s  

S c h w a r z b l a t t   e n t w i c k e l t   und  n a c h   dem  S c h l u ß b a d   n a c h  

A b s t r e i f e n   des   ü b e r s c h ü s s i g e n   W a s s e r s   g e w o g e n .   D a n n  

w i r d   d i e   P r o b e   g e t r o c k n e t   und  e r n e u t   g e w o g e n .   D i e  

D i f f e r e n z   e r g i b t   von  d e r   F l ä c h e   des   P r ü f l i n g s   a u f  

1  m2  u m g e r e c h n e t   d i e   W a s s e r a u f n a h m e   p r o   m 2 .  

Die  Q u e l l u n g   w i r d   n a c h   10  M i n u t e n   B e h a n d l u n g   e i n e s  

P r o b e s t r e i f e n s   in  d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   b e i   22°C  g r a v i -  
m e t r i s c h   g e m e s s e n .   S ie   w i r d   d u r c h   den  Q u e l l f a k t o r   c h a r a k -  

t e r i s i e r t :  

S c h i c h t g e w i c h t   n a ß  
=  Q u e l l f a k t o r  

S c h i c h t g e w i c h t   t r o c k e n  



Zur  B e s t i m m u n g   d e r   N a ß k r a t z f e s t i g k e i t   w i r d   e i n e   M e -  

t a l l s p i t z e   d e f i n i e r t e r   Größe   ü b e r   d i e   n a s s e   S c h i c h t  

g e f ü h r t   und  mi t   z u n e h m e n d e m   G e w i c h t   b e l a s t e t .   Die  N a ß -  

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

dem  d i e   S p i t z e   e i n e   s i c h t b a r e   K r a t z s p u r   au f   d e r   S c h i c h t  

h i n t e r l ä ß t .   Ein   h o h e s   G e w i c h t   e n t s p r i c h t   e i n e r   h o h e n  

N a ß k r a t z f e s t i g k e i t .  





Wie  d i e   E r g e b n i s s e   de r   T a b e l l e   1  z e i g e n ,   e r h ä l t   man  

m i t   den  H ä r t u n g s m i t t e l n   de r   E r f i n d u n g   e i n e   a u s g e z e i c h n e t e  

H ä r t u n g .   Die  S c h m e l z p u n k t e   d e r   S c h i c h t e n   l i e g e n   o b e r h a l b  

von  100°C  und  d i e   N a ß k r a t z f e s t i g k e i t s w e r t e   l i e g e n   so  h o c h ,  

daß  e i n e   V e r a r b e i t u n g   in  M a s c h i n e n   m ö g l i c h   i s t .   D i e  

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

e i n e r   S t u n d e   D i g e s t i o n s z e i t   b e i   40°C  n i c h t   zu.   Auch  s e t z t  

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

s i c h   aus   de r   Zunahme  d e r   V e r n e t z u n g   d e r   S c h i c h t e n   n a c h  

l ä n g e r e r   L a g e r u n g   b e i   30°C ,   80  %  r e l .   L u f t f e u c h t i g k e i t  

e r g i b t .  

B e i s p i e l   2 

Ein   F a r b a u f s i c h t s m a t e r i a l   w i r d   h e r g e s t e l l t ,   i ndem  man  

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

l i c h e n   Z u s ä t z e   an  N e t z m i t t e l ,   S t a b i l i s a t o r e n   usw.   e n t -  

h a l t e n :  

1.  a l s   U n t e r g u ß   e i n e   44  d i c k e   b l a u e m p f i n d l i c h e   S i l b e r -  

b r o m i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,   d i e   p ro   kg  E m u l s i o n   25 ,4   g  
S i l b e r   (88  %  AgBr,   12  %  A g C l ) ,   80  %  G e l a t i n e   u n d  

34  g  d e r   G e l b k o m p o n e n t e  

e n t h ä l t ,  



2.  a l s   Z w i s c h e n s c h i c h t   e i n e   1µ  d i c k e   G e l a t i n e s c h i c h t ,  

3.  a l s   M i t t e l g u ß   e i n e   4µ  d i c k e   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S i l -  

b e r c h l o r i d b r o m i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,   d i e   p ro   kg  E m u l -  

s i o n   22  g  S i l b e r   (77  %  AgCl ,   23  %  A g B r ) ,   80  g  G e -  

l a t i n e   und  13  g  d e r   P u r p u r k o m p o n e n t e  

e n t h ä l t ,  

4.  e i n e   1µ  d i c k e   Z w i s c h e n s c h i c h t   wie  u n t e r   2.  a n g e g e -  
b e n ,  

5.  a l s   O b e r g u ß   e i n e   4µ  d i c k e   r o t e m p f i n d l i c h e   S i l b e r -  

c h l o r i d b r o m i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,   d i e   p ro   kg  E m u l s i o n  

23  g  S i l b e r   (80 %  AgCl ,   20  %  A g B r ) ,   80  g  G e l a t i n e  

und  15 ,6   g  d e r   B l a u g r ü n k o m p o n e n t e  

e n t h ä l t ,  

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



Zu  j e d e r   d e r   6  G i e ß l ö s u n g e n   w e r d e n ,   b e z o g e n   a u f   G e l a -  

t i n e ,   2  g  H ä r t u n g s m i t t e l   a u f   100  g  G e l a t i n e   z u g e s e t z t .  

Die  G i e ß l ö s u n g e n   w e r d e n   dann   i n n e r h a l b   w e n i g e r   S e k u n -  

den  a u f   k o n v e n t i o n e l l e   Ar t   v e r g o s s e n .   Wie  in  B e i s p i e l  

1  a n g e g e b e n ,   w e r d e n   d i e   M a t e r i a l i e n   v e r s c h i e d e n e   Z e i -  

t e n   b e i   v e r s c h i e d e n e n   K l i m a b e d i n g u n g e n   g e l a g e r t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   b e s t i m m t   man  d i e   H ä r t u n g   d u r c h   M e s s u n g   d e s  

S c h m e l z p u n k t e s ,   de r   Q u e l l u n g   und  N a ß f e s t i g k e i t  





Wie  aus   d e r   T a b e l l e   2  e r s i c h t l i c h ,   e r h ä l t   man  i n n e r -  

h a l b   von  36  S t u n d e n   L a g e r u n g   b e i   57°C  und  34 %  r e l .  

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

ü b e r   100°C.   Die  S c h i c h t e n   s i n d   s o m i t   in  V e r a r b e i t u n g s -  

m a s c h i n e n   b e i   38°C  ohne  S c h i c h t a b l ö s u n g   e n t w i c k e l b a r .  

Der  Q u e l l f a k t o r   n immt  v o n >   7  au f   3  b i s   4  ab  und  d i e  

N a ß f e s t i g k e i t   n immt  a u f   400  b i s   600  p  zu.   Die  S c h i c h t e n  

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

Der  S c h i c h t v e r b a n d   h a f t e t   au f   de r   p o l y e t h y l e n k a s c h i e r t e n  

U n t e r l a g e   s e h r   g u t .   E i n e   s t ö r e n d e   N a c h h ä r t u n g   i s t   n i c h t  

zu  b e o b a c h t e n .  

B e i s p i e l   3 

Zu  100  ml  g i e ß f e r t i g e r   p h o t o g r a p h i s c h e r   S i l b e r b r o m i d -  

G e l a t i n e e m u l s i o n ,   d i e   10  Gew.-%  G e l a t i n e   e n t h ä l t ,   w e r -  

den  b e i   pH  6 ,2   j e w e i l s   1,  2  und  5  g  de r   e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r b i n d u n g e n   a u f   100  g  G e l a t i n e   in  Form  de r   w ä ß -  

r i g e n   L ö s u n g e n   z u g e g e b e n .   Die  M i s c h u n g e n   w e r d e n   gu t   g e -  
r ü h r t   und  m i t   e i n e r   ü b l i c h e n   G i e ß m a s c h i n e   a u f   e i n e   p r ä -  

p a r i e r t e   C e l l u l o s e t r i a z e t a t u n t e r l a g e   g e g o s s e n   und  g e -  
t r o c k n e t .   Die  ü b l i c h e n   Z u s ä t z e   w e r d e n   n i c h t   v e r ä n d e r t .  

E i n z e l h e i t e n   b e z ü g l i c h   de r   Z u s a m m e n s e t z u n g   d e r   P r o b e n ,  

d e r   v e r s c h i e d e n e n   P r ü f b e d i n g u n g e n   und  s c h l i e ß l i c h   d e r  

E r g e b n i s s e   s i n d   in  d e r   n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   3  z u s a m m e n -  

g e s t e l l t .  





Wie  d i e   T a b e l l e   3  z e i g t ,   n immt  m i t   z u n e h m e n d e r   M e n g e  

an  H ä r t u n g s m i t t e l   d i e   V e r n e t z u n g   zu,   j e d o c h   w i r d   k e i n e  

Ü b e r h ä r t u n g   e r h a l t e n   ( d i e s   würde   b e i s p i e l s w e i s e  

Q u e l l f a k t o r e n  <   2  o d e r   N a ß k r a t z f e s t i g k e i t e n   > 1 0 0 0   b e -  

d e u t e n ) .   Die  N a c h h ä r t u n g   n immt  ü b e r d i e s   mi t   z u n e h m e n -  

de r   H ä r t u n g s m i t t e l m e n g e   a b .  

Der  S c h i c h t s c h m e l z p u n k t   100°C  w i r d   b e i   e i n i g e n   d e r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   b e r e i t s   n a c h   1 - t ä g i g e m  

S t e h e n   u n t e r   L u f t a b s c h l u ß   b e i   22°C  e r h a l t e n ,   e i n   Z e i c h e n  

f ü r   e i n e   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   s c h n e l l e   und  g l e i c h m ä ß i g e  

V e r n e t z u n g .   A l l e   p h o t o g r a p h i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   b l e i b e n  

e r h a l t e n .   S c h l e i e r   und  E m p f i n d l i c h k e i t   w e r d e n   n i c h t  

v e r ä n d e r t .   Die  H a f t u n g   au f   d e r   U n t e r l a g e   i s t   g u t .  



B e i s p i e l   4 

Das  B e i s p i e l   z e i g t   d i e   U n t e r s c h i e d e   in   d e r   R e a k t i o n s -  

w e i s e   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   g e g e n ü b e r  
d e r   b e k a n n t e n   H ä r t u n g s m i t t e l .   Die  zu  p r ü f e n d e n  

H ä r t u n g s m i t t e l   w u r d e n   j e w e i l s   in  e i n e r   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 s s - E m u l s i o n   e i n g e s e t z t .   Die  E m u l s i o n   h a t t e  

d i e   Z u s a m m e n s e t z u n g  

Als   V e r g l e i c h s v e r b i n d u n g e n   (VV)  d i e n t e n   d i e   b e k a n n t e n  

H ä r t u n g s m i t t e l :  

a l s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e s   H ä r t u n g s m i t t e l   w u r d e   d i e   V e r -  

b i n d u n g   C/1  v e r w e n d e t .   J e w e i l s   2  Gew.-%  H ä r t u n g s m i t t e l  

b e z o g e n   a u f   G e l a t i n e   w u r d e n   den  G i e ß l ö s u n g e n   z u g e s e t z t .  

Die  G i e ß l ö s u n g e n   w u r d e n   a u f   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 t r ä g e r   g e g o s s e n  
und  g e t r o c k n e t   ( S c h i c h t d i c k e   1 0 µ ) .  

Die  H ä r t u n g s e i g e n s c h a f t e n   w u r d e n   n a c h   v e r s c h i e d e n e n  

L a g e r z e i t e n   u n t e r   v e r s c h i e d e n e n   K l i m a b e d i n g u n g e n  

g e m e s s e n .   Die  E r g e b n i s s e   e n t h ä l t   d i e   f o l g e n d e   T a b e l l e  

4 .  





Aus  d e r   T a b e l l e   e r s i e h t   man,  daß  d i e   V e r g l e i c h s p r o b e n  
VV1  und  VV2  b e i   d e r   L a n g z e i t l a g e r u n g   s t a r k   n a c h h ä r t e n .  

Die  Q u e l l f a k t o r e n   s i n d   z u n ä c h s t   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   h o c h  
und  nehmen   n a c h   L a n g z e i t l a g e r u n g   d e u t l i c h   ab .   D a d u r c h  

w e r d e n   d i e   M a x i m a l d i c h t e n   d e r   e n t w i c k e l t e n   F i l m p r o b e n  

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

r i n g e r t e   S i l b e r d e c k k r a f t ) .   Wenn  man  M a t e r i a l i e n   a n -  

s t r e b t ,   d i e   n a c h   L a n g z e i t l a g e r u n g   g u t e   D u r c h e n t w i c k e l -  

b a r k e i t   und  m i t t l e r e   H ä r t u n g   a u f w e i s e n ,   i s t   es  e r f o r -  

d e r l i c h ,   w e n i g e r   H ä r t u n g s m i t t e l   e i n z u s e t z e n .   Man  muß  d a n n  

a b e r   den  N a c h t e i l   in  Kauf   n e h m e n ,   b e i   k ü r z e r e n   L a g e r -  
z e i t e n   s t a r k   q u e l l e n d e ,   a l s o   f ü r   den  G e b r a u c h   z u  

w e i c h e ,   p h o t o g r a p h i s c h e   S c h i c h t e n   zur   V e r f ü g u n g   zu  h a b e n .  

Die  zum  V e r g l e i c h   h e r a n g e z o g e n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r -  

b i n d u n g ' C / 1   h ä r t e t   das   M a t e r i a l   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   s c h n e l l  

zu  e i n e m   m i t t l e r e n   H ä r t u n g s g r a d   d u r c h   und  z e i g t   dann   b e i  

L a n g z e i t l a g e r u n g   e i n e   nu r   u n e r h e b l i c h e   N a c h h ä r t u n g .   I n s -  

g e s a m t   e r h ä l t   man  m i t   den  H ä r t e r n   d e r   E r f i n d u n g   a l s o  

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

h ä n g i g e ,   H ä r t u n g   des   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 .  



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

n i d 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   u n d  

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

h a l t i g e n   S c h i c h t ,   d i e   mi t   e i n e r   V i n y l s u l f o n y l g r u p p e n  

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

m i n d e s t e n s   zwei   f r e i e   V i n y l s u l f o n y l g r u p p e n   im  M o l e -  

k ü l   e n t h a l t e n d e   U m s e t z u n g s p r o d u k t   z w e i e r   V e r -  

b i n d u n g e n   i s t ,   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 :  

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

R  e i n e n   n - w e r t i g e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r -  

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

n - w e r t i g e n   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t ,  

de r   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   e i n e n   n - w e r t i g e n  

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

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

s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   u n d  

n  e i n e   g a n z e   Zah l   von  3  b i s   6 ,  

u n d  



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

R1  und  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   W a s s e r s t o f f a t o m  

o d e r   e i n e   n i e d e r e   A l k y l g r u p p e ,  

R3  e i n e   A l k y l g r u p p e ,   e i n e   A m i n o a l k y l g r u p p e ,   e i n e n  

c y c l o a l i p h a t i s c h e n   R e s t ,   d e r   s u b s t i t u i e r t   s e i n  

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

s e i n   k a n n ,   o d e r   e i n 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   R i n g ,   d e r   d i r e k t   o d e r   ü b e r   e i n e   K o h l e n -  

s t o f f   e n t h a l t e n d e   G r u p p e   an  das   S t i c k s t o f f a t o m   d e r  

V e r b i n d u n g   (B)  g e b u n d e n   s e i n   k a n n ,   o d e r  

R2  und  R3  zusammen   b e d e u t e n   d i e   zu r   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   e r f o r d e r l i c h e n  

Atome ,   w o b e i   d e r   R i n g   a u ß e r   dem  S t i c k s t o f f a t o m   e i n  

S a u e r s t o f f a t o m   o d e r   e i n   w e i t e r e s   S t i c k s t o f f a t o m  

e n t h a l t e n   k a n n .  

2.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  es  m i t   e i n e m   U m s e t z u n g s -  

p r o d u k t   e i n e r   d e r   V e r b i n d u n g e n  



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

g e h ä r t e t   i s t .  

3.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   M a t e r i a l   n ach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   h ä r t e n d e   V e r b i n d u n g   das   Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t   aus   1  Mol  d e r   V e r b i n d u n g  

C(CH2SO2CH=CH2)4  und  0 , 7 5   Mol  d e r   V e r b i n d u n g  

i s t .  

4.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   h ä r t e n d e   V e r b i n d u n g   das   Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t   aus   1  Mol  d e r   V e r b i n d u n g  

C(CH2S02CH=CH2)4   und  0 ,5   Mol  d e r   V e r b i n d u n g  

i s t .  

5.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   M a t e r i a l   n ach   e i n e m   d e r   A n -  

s p r ü c h e   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  e s  

0,1  b i s   10  Gew.-%  d e r   h ä r t e n d e n   V e r b i n d u n g ,   b e z o g e n  
a u f   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 n t h ä l t .  

6.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   M a t e r i a l   n a c h   den  A n s p r ü c h e n  

1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  es  e i n   f a r b -  

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