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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zur   H ä r t u n g   e i n e s  

p h o t o g r a p h i s c h e r   M a t e r i a l s   bzw.   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 ,   d i e   a l s   B i n d e m i t t e l   P r o t e i n e   und  i n s b e s o n d e r e  

G e l a t i n e   e n t h a l t e n ,   s o w i e   e i n   n a c h   dem  V e r f a h r e n   g e h ä r -  

t e t e s   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 .  

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  

und  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 -   u n d  

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 ,   d i e   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   m i 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   zwei   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   w i e  

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 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 .  

In  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   s o  

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   V e r 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   des   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   des   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 -  

sung   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  

aus   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 ,   A u s f ä l l 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   m i 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 -  

gen  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  

be im  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   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   a u c h  

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  d e 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   w e i t e r   V e r b i n d u n g e n   m i t   zwei   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   v o r g e -  

s c h l a g e n   w o r d e n .  

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  

zwar  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   de 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   in  z u n e h m e n d e m  

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 .  

Dazu  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  

a b e r   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 .  

Dazu  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-DS  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  147  7 3 3  

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 -  

de  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  6 8 5  

und  d i e   DE-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 ie   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   d a s  

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 -  

se .   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  

de 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   in  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 .  

Aus  de r   DE-OS  2  635  518  i s t   es  b e k a n n t ,   G e l a t i n e ,   z u r  

H ä r t u n g   mi t   e i n e m   P r o d u k t   r e a g i e r e n   zu  l a s s e n ,   d a s  

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

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

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

h e r g e s t e l l t   w u r d e .  

N a c h t e i l i g   an  d i e s e n   G e l a t i n e   h ä r t e n d e n   P r o d u k t e n   i s t ,  

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

N e b e n p r o d u k t e   n i c h t   zu  v e r m e i d e n   i s t .   Die  in  n i c h t -  

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

n i c h t   mehr  o d e r   kaum  noch   f ä h i g   i n n e r h a l b   e i n e s   p h o t o -  

g r a p h i s c h e n   S c h i c h t v e r b a n d e s   zu  d i f f u n d i e r e n .   Sie   v e r -  

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

w o r d e n   s i n d ,   und  b e w i r k e n   d o r t   e i n e   Ü b e r h ä r t u n g ,   d i e   v o n  

de r   Menge  d e r   g e b i l d e t e n   N e b e n p r o d u k t e   a b h ä n g i g   und  d a m i t  

n i c h t   s t e u e r b a r   i s t .  



A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   es  n u n ,   e i n   p h o t o g r a p h i s c h e s  

A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   b e r e i t   zu  s t e l l e n ,   das   e i n   H ä r t u n g s -  

m i t t e l   m i t   v e r b e s s e r t e n   E i g e n s c h a f t e n   e n t h ä l t .  

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   e i n   V e r f a h r e n   zu  H ä r t u n g  

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   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   des   V e r n e t z e r ,   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 ,   daß  e i n   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 s   B i s u l f i t -  

A d d i t i o n s p r o d u k t   e i n e r   V e r b i n d u n g ,   d i e   b i s   zu  6  V i n y l -  

s u l f o n y l g r u p p e n   e n t h ä l t ,   e i n v e r l e i b t   w i r d .  

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

m i t t e l )   e n t s p r e c h e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

In  d i e s e r   F o r m e l   b e d e u t e t :  

Z  e i n e n   x - 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 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 ,   e i n e n  

x - 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 a n r e s t ,   wie  z . B .   e i n e n   C y c l o h e x a n -   o d e r   h e x a -  

h y d r o t r i a z i n r e s t ,   o d e r   e i n e n   x - 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 ,   wie  z . B .  

e i n e n   von  B e n z o l   o d e r   N a p h t h a l i n   a b g e l e i t e t e n   R e s t ,  

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

a  =  x  -   b  

b  =  1  o d e r   2  u n d  

Me  e i n   A l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m i o n .  

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

f a h r e n   g e h ä r t e t e s   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 .  



Die  H ä r t u n g s m i t t e l   ( V e r n e t z e r )   de r   E r f i n d u n g   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  

S u l f o n e t h a n s u l f o n s ä u r e g r u p p e   im  M o l e k ü l .   S ie   s i n d   w a s s e r -  

l ö s l i c h   und  s t e l l e n   h e r v o r r a g e n d e   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 h a l t i g e   S c h i c h t e n   d a r .  

Die  V e r b i n d u n g e n   w e r d e n   d u r c h   U m s e t z u n g   d e r   T r i s -   u n d  

P o l y v i n y l s u l f o n e   m i t   e i n e m   Mol  A l k a l i b i s u l f i t ,   o d e r ,   im  

F a l l   von  P o l y v i n y l s u l f o n e n ,   m i t   2  und  mehr  Molen   A l k a l i -  

b i s u l f i t   e r h a l t e n .   Die  R e a k t i o n   i s t   in  L i e b i g s   A n n a l e n  

601 ,   81  (1956)   im  Z u s a m m e n h a n g   m i t   M o n o v i n y l s u l f o n e n   b e -  

s c h r i e b e n ,   l ä ß t   s i c h   a b e r   ohne   w e i t e r e s   au f   d i e   o b i g e n  

V e r b i n d u n g e n   a n w e n d e n .  

G e e i g n e t e   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   f ü r   d i e   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   H ä r t u n g s -   o d e r   V e r n e t z u n g s m i t t e l   s i n d  

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

in  de r   Z'  e i n e n   x - 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   x - 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 a n r e s t   o d e r   e i n e n ,  

x - w e r t i g 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 ,  

b e d e u t e t   u n d  

x  f ü r   e i n e   g a n z e   Z a h l   von  3  b i s   6  s t e h t .  

Als   B e i s p i e l e   f ü r   H ä r t u n g s m i t t e l   gemäß  de r   E r f i n d u n g  

s e i e n   f o l g e n d e   V e r b i n d u n g e n   g e n a n n t :  











Das  M o l v e r h ä l t n i s   z w i s c h e n   den   V i n y l s u l f o n v e r b i n d u n g e n  

und  B i s u l f i t   k a n n   in   A b h ä n g i g k e i t   von  d e r   A n g a b e   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   A u s g a n g s v e r b i n d u n g ,   d e r   V i -  

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

m i n d e s t e n s   2  V i n y l s u l f o n g r u p p e n   im  U m s e t z u n g s p r o d u k t  

in  i h r e r   u r s p r ü n g l i c h e n   Form  e r h a l t e n   b l e i b e n ,   w e i l  

n u r   so  e i n e   V e r n e t z u n g s r e a k t i o n   m i t   den  r e s t l i c h e n  

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

Das  H e r s t e l l 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 s g e m ä ß e n   H ä r t u n g s -  

m i t t e l   w i r d   im  f o l g e n d e n   a n h a n d   d e r   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  2 ,   3  und   19  e r l ä u t e r t .   A l l e ' a n d e r e n   V e r b i n -  

d u n g e n   l a s s e n   s i c h   in  ä h n l i c h e r   W e i s e   h e r s t e l l e n .  

V e r b i n d u n g   2 

A n l a g e r u n g   von  NaHSO3  an  d i e   V e r b i n d u n g   C ( C H 2 - S O 2 - C H = C H 2 ) 4  
im  M o l v e r h ä l t n i s   1:1  f ü h r t   zu  V e r b i n d u n g  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von  1 0 , 8   g  ( 0 , 0 2 5   Mol)  d e r   V e r b i n d u n g  

C ( C H 2 - S 0 2 - C H = C H 2 ) 4   in   300  ml  M e t h y l g l y k o l   t r o p f t   man  
b e i   40°C  d i e   L ö s u n g   von  0 , 0 2 5   M o l  ( = 2 , 6   g)  NaHSO3  ( 4 0 -  

%ige  w ä s s r i g e   L ö s u n g ) .   Man  l ä ß t   12  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r -  

a t u r   s t e h e n ,   d a m p f t   im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   e i n   und  n i m m t  

in   200  ml  A c e t o n - W a s s e r   2:1  a u f .  



V e r b i n d u n g   19 

A n l a g e r u n g   von  N a H S 0 3  a n   d i e   V e r b i n d u n g   C ( C H 2 - S O 2 - C H =  

CH2)4  im  M o l v e r h ä l t n i s   2:1  f ü h r t   zu r   V e r b i n d u n g  

Es  w i r d   wie  v o r h e r   b e s c h r i e b e n   g e a r b e i t e t ,   j e d o c h   m i t  

dem  U n t e r s c h i e d ,   daß  0 , 0 5   Mol  NaHSO3  z u g e g e b e n   w e r d e n .  

Das  P r o d u k t   w i r d   in  200  ml  A c e t o n - W a s s e r . 1 : 1   a u f g e -  

n o m m e n .  

V e r b i n d u n g   3 

Zur  L ö s u n g   von  17 ,8   g  ( 0 , 0 5   Mol)  d e r   V e r b i n d u n g  

in  300  ml  M e t h y l g l y k o l   t r o p f t   man  b e i   40°C  5 ,2   g  

( 0 , 0 5   Mol)  NaHSO3  in  Form  e i n e r   40  %igen  w ä s s r i g e n  

L ö s u n g   (13  g ) .   Man  h ä l t   12  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r ,  



e n g t   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   u n t e r   40°C  im  W a s s e r s t r a h l -  

v a k u u m   e i n  u n d   n i m m t   m i t   W a s s e r   A c e t o n   2:1  (350   ml)  a u f .  

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   k ö n n e n   d e r   G i e ß -  

l ö s u n g   e n t w e d e r   e i n i g e   Z e i t   v o r   dem  Beguß   o d e r   u n m i t t e l -  

b a r   v o r   dem  B e g u ß   d u r c h   D o s i e r u n g s e i n r i c h t u n g e n   z u g e -  
s e t z t   w e r d e n .   Die   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   a u c h   e i n e r   Ü b e r -  

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

d e s   f e r t i g e n   M a t e r i a l s   a l s   H ä r t u n g s ü b e r g u ß   a n g e w e n d e t  

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

L ö s u n g   m i t   den   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 z o -  

gen   w e r d e n   und   e r h ä l t   d a d u r c h   d i e   n o t w e n d i g e   M e n g e  
H ä r t u n g s m i t t e l   z u g e f ü h r t .   S ä m t l i c h e   b e k a n n t e n   H ä r -  

t u n g s m i t t e l   k ö n n e n   d a b e i   f ü r   e i n e   V o r h ä r t u n g   d e s   M a t e r i a l s  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   S c h l i e ß l i c h   l a s s e n   s i c h   b e i   M e h r -  

s c h i c h t e n a u f b a u t e n ,   z . B .   b e i   C o l o r f i l m e n   und   C o l o r p a p i e r e n ,  

d i e   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   d u r c h   Z u s a t z   l e d i g l i c h  

zu  den  Z w i s c h e n s c h i c h t e n   in   den   G e s a m t s c h i c h t a u f b a u  e i n -  

b r i n g e n .   D i e s e s   S y s t e m   h a t   d e s h a l b   V o r t e i l e ,   w e i l   d i e  

G i e ß l ö s u n g e n   f ü r   Z w i s c h e n s c h i c h t e n   im  a l l g e m e i n e n   w e n i g e r  

G e l a t i n e   e n t h a l t e n   und   d e s h a l b   k e i n e   d u r c h   V i s k o s i t ä t s -  

ä n d e r u n g e n   b e d i n g t e r   P r o b l e m e   e n t s t e h e n   k ö n n e n .  

D ie   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   w e r d e n  i m   a l l g e -  

m e i n e n   in   e i n e r   Menge  von  0 , 0 1   b i s   15  Gew.-%  u n d   v o r -  

z u g s w e i s e   von  0 , 1   b i s   10  G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   d a s  

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   in   d e r   B e s c h i c h t u n g s l ö -  

s u n g ,   a n g e w a n d t .   Der   Z e i t p u n k t   d e r   Z u g a b e   zu  d e r   B e -  

s c h i c h t u n g s l ö s u n g   i s t   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  dem  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 .  



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   g a n z   a l l g e m e i n   S c h i c h t e n   v e r s t a n d e n   w e r -  

d e n ,   d i e   im  Rahmen  p h o t o g r a p h i s c h e r   M a t e r i a l i e n   A n w e n -  

dung   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   g a n z  

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 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 n   und  e m u l g i e r t e n   w a s s e r -  



u n l ö s l i c h e n   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 ,   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 . '  

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

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

b r o m i d   o d e r   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   und   d e r g l e i c h e n ,  

wie   A m m o n i u m c h l o r p a l l a d a t ,   K a l i u m c h l o r 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 i e   k ö n n e n  

f e r n e r   s p e z i e l l e   S e n s i b i l i s i e r u n g s m i t t e l  v o n   z . B .   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   dem  h i e r f ü r   ü b l i c h e n   F a r b s t o f f e n ,   von  z . B .   m i t  

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

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

Die  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   s c h l i e ß l i c h   a l l e   b e k a n n 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   o d 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 ,   w ie   D i h y d r o x y a l k a n e ,   d i e  

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

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

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

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



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

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

p o l y m e r e ,   B e s c h i c h t u n g s h i l f s m i t t e l ,   wie  P o l y 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   a n d e r e   ü b l i c h e   p h o t o g r a p h i s c h e   H i l f s -  

m i t t e l ,   e n t h a l t e n .  

B e m e r k e n s w e r t   i s t ,   daß  d i e   H ä r t u n g s m i t t e l   d e r   E r f i n -  

d u n g ,   wenn  s i e   in  f a r b 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   a n -  

g e w e n d e t   w e r d e n ,   d i e   K u p p l e r ,   wie  z . B .   P u r p u r k u p p l e r  

vom  5 - P y r a z o l o n t y p ,   B l a u g r ü n k u p p l e r   vom  N a p h t h o l -   o d e r  

P h e n o l - T y p   und  G e l b k u p p l e r   vom  o f f e n k e t t i g e n   K e t o m e t h y -  

l e n - T y p ,   s o g e n a n n t e   2 - Ä q i v a l e n t -   und   4 - Ä q i v a l e n t e n   K u p p l e r ,  

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

und  s o g e n a n n t e   m a s k i e r e n d e   K u p p l e r   m i t   e i n e r   A r y l a z o -  

g r u p p e   an  d e r   a k t i v e n   S t e l l e   e n t h a l t e n ,   k e i n e   F a r b -  

v e r ä n d e r u n g e n   in  den  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   a u f -  

t r e t e n .  

Die  H ä r t u n g s m i t t e l   d e r   E r f i n d u n g   z e i c h n e n   s i c h   den  b e -  

k a n n t e n   H ä r t e r n   vom  V i n y l s u l f o n y l - T y p   g e g e n ü b e r   d a d u r c h  

a u s ,   daß  s i e   w e d e r   e i n e   u n m i t t e l b a r   e i n s e t z e n d e   H ä r t u n g  

n o c h   e i n e   s o g e n a n n t e   Ü b e r h ä r t u n g   d e r   m i t   i h n e n   b e ;  

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

s e i t s   f ü r   das   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   und  a n d e r e r s e i t s  

f ü r   d i e   L a g e r 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   e i n e n   V o r -  

t e i l   d a r s t e l l t .  



Die  V e r n e t z u n g   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   w i r d  

m i t   H i l f e   d e s   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 .   N a c h  

d i e s e m   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 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   d e s   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  m   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 i e   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 :  

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 - G r ö ß e   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  m i 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   a u f   d e r   S c h i c h t  

h i n t e r l ä ß t .   E in   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 .  



B e i s p i e l   1 

Zu  100  ml  e i n e r   g i e ß f e r t i g e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   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 d e n   b e i   pH  6 ,2   j e w e i l s   1  und   2  g  d e 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 ,   b e z o g e n   a u f   100  g  G e l a t i n e ,   i n  

Form  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 .   Die  M i s c h u n g   w i r d  

g u t   g e r ü h r t   und  s o f o r t   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 c 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 .  

Das  M a t e r i a l   w i r d   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 l a g e r t   und  a n s c h l i e ß e n d   w i r d   d i e   V e r n e t z u n g   d u r c h  

B e s t i m m u n g   des   S c h i c h t s c h m e l z p u n k t e s ,   d e r   N a ß k r a t z f e s t i g -  

k e i t   und  des   Q u e l l f a k t o r s   g e p r ü f t .   E i n e   g u t e   V e r n e t z u n g  

g i b t   s i c h   d u r c h   e i n e n   h o h e n   S c h i c h t s c h m e l z p u n k t ,   e i n e  

h o h e   N a ß k r a t z f e s t i g k e i t   und  e i n e n   n i e d r i g e n   Q u e l l f a k t o r  

zu  e r k e n n e n .  

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

g e s t e l l t .  





Die  T a b e l l e   1  z e i g t ,   daß  man  k o c h f e s t e   S c h i c h t e n   ( S c h m e l z -  

p u n k t   100°C)   b e r e i t s   b e i   Z u s a t z   von  1  b i s   2  g  H ä r t e r   p r o  

100  g  G e l a t i n e   e r h ä l t .   Nach  L a g e r u n g   b e i   36°C  und  80  % 

r e l .   L u f t f e u c h t i g k e i t   n i m m t   d i e   H ä r t u n g   in  g e m ä ß i g t e r  

Form  zu  und   man  e r h ä l t   k e i n e   Ü b e r h ä r t u n g .   Die   G i e ß l ö s u n g e n  

k ö n n e n   1  S t u n d e   o h n e   V i s k o s i t ä t s e r h ö h u n g e n   s t e h e n   g e l a s s e n  

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

d e r   G e l a t i n e   in  d e r   L ö s u n g .   Die  S c h i c h t e n   z e i g t e n   g e g e n ü b e r  

d e r   u n g e h ä r t e t e n   S c h i c h t   n a c h   d e r   E n t w i c k l u n g   und  F i x i e r u n g  

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

w e r t e   und   - W e r t e   v e r ä n d e r t e n   s i c h   n i c h t .   Die  H ä r t u n g s -  

m i t t e l   v e r h i e l t e n   s i c h   g e g e n ü b e r   d e r   H a l o g e n s i l b e r e m u l s i o n  

a u c h   n a c h   l ä n g e r e r   L a g e r u n g   d e r   S c h i c h t e n   i n e r t .  

B e i s p i e l   2 

E in   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 n d e m   m a n  

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 -  

de  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.  Als   U n t e r g u ß   e i n e   4g  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 r o   kg  E m u l s i o n  

2 5 , 4   g  S i l b e r   (88  % AgBr ,   12  %  A g C l ) ,   80  g  G e l a -  

t i n e   und  3 4  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   44  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 %  A g C l ,   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 r o   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   a u s   G e l a t i n e .  

Zu  j e d e r   G i e ß l ö s u n g   w u r d e n ,   b e z o g e n   a u f   G e l a t i n e ,   3 ,5   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   und   d e r  

S c h i c h t a u f b a u   d u r c h g e f ü h r t   ( V e r s u c h s r e i h e   1 ) .   In  e i -  

n e r   2.  V e r s u c h s r e i h e   w u r d e n   d i e   H ä r t u n g s m i t t e l   n u r  

in  d i e   Z w i s c h e n s c h i c h t e n   g e g e b e n   und  zwar   in  e i n e r  

s o l c h e n   M e n g e ,   daß  in  dem  g e n a n n t e n   S c h i c h t v e r b a n d  

w i e d e r   3 , 5   g  H ä r t u n g s m i t t e l ,   b e z o g e n   a u f   100  g  G e l a t i n e ,  

v o r h a n d e n   w a r .   B e i d e   R e i h e n   w u r d e n   u n t e r   g l e i c h e n   B e d i n -  

g u n g e n   g e l a g e r t   und   a u f   H ä r t u n g   bzw.   V e r n e t z u n g   u n -  

t e r s u c h t .   Der   p H - W e r t   d e r   G i e ß l ö s u n g   l a g   s t e t s   b e i  

pH  6 , 5 .  





Aus  den  u n g e f ä h r   g l e i c h e n   W e r t e n   f ü r   d i e   V e r n e t z u n g  

d e r   S c h i c h t e n   d e r   V e r s u c h s r e i h e n   1  und  2  e r g i b t   s i c h ,  

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

in  den  S c h i c h t e n   e i n e   g u t e   H ä r t u n g s w i r k u n g   a u f w e i s t ,  

in  d i e   es  e r s t   e i n d i f f u n d i e r e n   muß.  Es  z e i g t   s i c h   s o -  

g a r   d i e   T e n d e n z ,   daß  d i e   G e s a m t h ä r t u n g   b e s s e r   i s t ,  

wenn  das   H ä r t u n g s m i t t e l   n i c h t   in  a l l e   S c h i c h t e n   d o -  

s i e r t   w i r d ,   s o n d e r n   n u r   in  d i e   Z w i s c h e n s c h i c h t e n .  

Nach  d e r   f a r b p h o t o g r a p h i s c h e n   V e r a r b e i t u n g   in  d e n  

ü b l i c h e n   V e r a r b e i t u n g s b ä d e r n   w u r d e n   S c h i c h t e n   m i t  

v e r g l e i c h b a r e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   W e r t e n ,   wie  E m p f i n d -  

l i c h k e i t ,   S c h l e i e r   und  G r a d a t i o n   e r h a l t e n .   B e i d e   H ä r -  

t u n g s m i t t e l   v e r h a l t e n   s i c h   in   b e i d e n   A n w e n d u n g s f o r m e n  

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

F a r b k u p p l e r v e r b i n d u n g e n   i n e r t .  

B e i s p i e l   3 

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   6g  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  
m2  35  mMol  S i l b e r h a l o g e n i d   (95 %  AgBr ,   5 %  A g J ) ,  

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



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

3.  e i n e   O 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   d e r  

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

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

e n t h ä l t ,  

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

6.  e i n e   G e l b f i l t e r s c h i c h t ,   d i e   p r o   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   6µ  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 .  

D i e  S c h i c h t e n   h a b e n   n a c h   d e r   T r o c k n u n g   e i n e n   S c h i c h t -  

s c h m e l z p u n k t   von  38°C  und  w a r e n   w e g e n   d e r   h o h e n   Q u e l -  

l u n g   und  d e r   s t a r k e n   N e i g u n g   Zur  R u n z e l k o r n b i l d u n g   a u c h  

in  B ä d e r n   b e i   20°C  n i c h t   v e r a r b e i t b a r .  

Auf  P r o b e n   des   M a t e r i a l s   w u r d e   n a c h   d e r   T r o c k n u n g   j e -  

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

H ä r t u n g s m i t t e l ü b e r g u ß l ö s u n g   I :   0 , 0 2 5   Mol  V e r b i n d u n g   3 

a u f   200  ccm  w ä ß r i g e   L ö -  

s u n g .   Die  L ö s u n g   e n t h i e l t  

a u ß e r d e m   0 , 3 7 5   G e w . - %  

S a p o n i n .  

H ä r t u n g s m i t t e l ü b e r g u ß l ö s u n g   I I :   0 , 0 2 5   Mol  V e r b i n d u n g   2 

a u f   200  ccm  w ä ß r i g e   L ö -  

s u n g .   Die  L ö s u n g   e n t h i e l t  

a u ß e r d e m   0 , 3 7 5   G e w . - %  

S a p o n i n .  



Nach  d e r   T r o c k n u n g   und  n a c h   L a g e r u n g   des   A u f b a u s   w a r  

d e r   g e s a m t e   S c h i c h t v e r b a n d   g e h ä r t e t .   Die  f o l g e n d e n  

E r g e b n i s s e   w u r d e n   e r h a l t e n :  





Die  M e ß w e r t e   z e i g e n ,   daß  das   H ä r t u n g s m i t t e l   den  g e -  
s a m t e n   S c h i c h t v e r b a n d   d u r c h w a n d e r t   und  g e h ä r t e t   h a t .  

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

S c h l e i e r   w u r d e n   n i c h t   v e r ä n d e r t .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H ä r t u n g   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  

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  

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

m i n d e s t e n s   zwe i   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 s   B i s u l f i t - A d d i t i o n s p r o d u k t   e i n e r  

V e r b i n d u n g ,   d i e   b i s   zu  6  V i n y l s u l f o n y l g r u p p e n   e n t h ä l t ,  

e i n v e r l e i b t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   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  a l s   V e r n e t z e r   e i n e   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  

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

Z  e i n e m   x - 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 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 ,   e i n e n  

x - 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 a n r e s t   o d e r   e i n e n   x - 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 ,  

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

a  =  x  -  b  

b  =  1  o d e r   2  u n d  

Me  e i n   A l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m i o n .  



3.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h  

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

v e r w e n d t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h  

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

v e r w e n d e t   w i r d .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h  

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

v e r w e n d e t   w i r d .  



6.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h  

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

v e r w e n d e t   w i r d .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   6,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   B i s u l f i t - A d d i t i o n s p r o d u k t  

in  e i n e r   Menge  von  0,1  b i s   10  Gew.-%  b e z o g e n   a u f  

das   zu  h ä r t e n d e   B i n d e m i t t e l   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   e i n v e r l e i b t   w i r d .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s  7  ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  e i n   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 m a t e r i a l   g e h ä r t e t   w i r d .  

9.  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   a u s   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 -  

gen  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 ,   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   e i n  

m i n d e s t e n s   zwe i   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   i m  

M o l e k ü l   e n t h a l t e n d e s   B i s u l f i t - A d d i t i o n s p r o d u k t   e i n e r  

V e r b i n d u n g   i s t ,   d i e   b i s   zu  6  V i n y l s u l f o n y l g r u p p e n  

e n t h ä l t .  



10.  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   9 ,   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 e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

e n t s p r i c h t ,   w o r i n   b e d e u t e n :  

Z  e i n e n   x - 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 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 ,  

e i n e n   x - 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 c a l k a n r e s t   o d e r   e i n e n   x - 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 ,  

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

a  x  -  b  

b  1  o d e r   2  u n d  

Me  e i n  A l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m i o n .  

11.  L i c h t a 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  

9  u n d   10,   d a d n r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  es  m i t   d e r  

V e r b i n d u n g  

g e h ä r t e t   i s t .  



12.  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  

9  und   10,  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   d e r  

V e r b i n d u n g  

g e h ä r t e t   i s t .  

13.  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  

9  und   10,  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   d e r  

V e r b i n d u n g  

g e h ä r t e t   i s t .  

14.  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  

9  und  10,  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   d e r  

V e r b i n d u n g  



g e h ä r t e t   i s t .  

15.  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   9 

b i s   14,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  es  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   d a s  

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 .  

16.  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  

9  b i s   15,  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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