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©  Fotografisches  Material  mit  einer  temporären  Sperrschicht. 

Temporäre  Sperrschichten  mit  einer  verzögerten  Durch- 
lässigkeitfür Alkali  werden  hergestellt  durch  Vergießen  einer 
Dispersion  eines  vernetzten  Copolymerisates  der  Formel I in 
einem  organischen  Lösungsmittel.  Solche  Sperrschichten 
werden  verwendet  in  fotografischen  Materialien  für  das 
Farbdiffusionübertragungsverfahren,  z.B.  in  Kombination 
mit  einer  sauren  Polymerschicht  als  sogenanntes  Neutralisa- 
tionssystem. 

darin  bedeuten: 
S  polymerisierte  Einheiten  von  säuregruppenhaltigen 

Monomeren 
M  polymerisierte  Einheiten  von  säuregruppenfreien 

Monomeren 
V  polymerisierte  Einheiten  von  Vernetzerverbindungen 

mit  mindestens  zwei  polymerisierbaren  Gruppen 
x,y,z  die  prozentualen  Anteile  der  Monomeren  im  Copoly- 

merisat: 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   f o t o g r a f i s c h e s   M a t e r i a l  

f ü r   das  F a r b 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   mi t   e i n e r  

t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t ,   d i e   aus  e i n e m   a l s   D i s p e r s i o n  
in  e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l  a u f g e t r a g e n e n   v e r -  

n e t z t e n   M i s c h p o l y m e r i s a t   b e s t e h t . '  

Es  i s t   b e k a n n t ,   in  m e h r s c h i c h t i g e n   f o t o g r a f i s c h e n   Ma- 

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

f o t o g r a f 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 ,   Z w i s c h e n -  

s c h i c h t e n   zu  v e r w e n d e n ,   um  d i e   in  den  v e r s c h i e d e n e n  

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

v o n e i n a n d e r   g e t r e n n t   zu  h a l t e n .   Bei   d e r a r t i g e n   Z w i s c h e n -  

s c h i c h t e n   h a n d e l t   es  s i c h   in  d e r   R e g e l   um  f ü r   das  E n t -  

w i c k l e r a l k a l i   p e r m e a b l e   S c h i c h t e n   aus   e i n e m   h y d r o p h i l e n  

B i n d e m i t t e l ,   i n s b e s o n d e r e   G e l a t i n e .  

Es  i s t   auch   b e k a n n t ,   in  f o t o g r a f i s c h e n   M a t e r i a l i e n  

Z w i s c h e n s c h i c h t e n   mi t   e i n e r   t e m p o r ä r e n   S p e r r w i r k u n g  

zu  v e r w e n d e n ,   um  e i n e   z e i t l i c h e   D i f f e r e n z i e r u n g   d e r  

in  den  v e r s c h i e d e n e n   S c h i c h t e n   a b l a u f e n d e n   E n t w i c k -  



l u n g s v o r g ä n g e   zu  e r m ö g l i c h e n .   S o l c h e   S c h i c h t e n   w e r d e n  

e r s t   mi t   e i n e r   g e w i s s e n   V e r z ö g e r u n g   f ü r   d i f f u n d i e r e n d e s  

w ä ß r i g e s   A l k a l i   d u r c h l ä s s i g .   Von  b e s o n d e r e r   B e d e u t u n g  
s i n d   s o l c h e   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t e n   in  f a r b f o t o g r a -  

f 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   f ü r   das   F a r b 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 ,   d i e   a l s   f a r b g e b e n d e   V e r -  

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

s t o f f e   e n t h a l t e n ,   d i e   e i n e   g e w i s s e   B e w e g l i c h k e i t   i n  

dem  a l k a l i s c h e n   E n t w i c k l e r m e d i u m   a u f w e i s e n   und  l e d i g -  

l i c h   an  den  S t e l l e n ,   wo  E n t w i c k l u n g   s t a t t f i n d e t ,   b i l d -  

m ä ß i g   i m m o b i l i s i e r t   w e r d e n .  

D e s w e i t e r e n   w e r d e n   H i l f s s c h i c h t e n   mi t   e i n e r   t e m p o r ä r e n  

S p e r r w i r k u n g   g e g e n ü b e r   w ä ß r i g e m   A l k a l i   in  K o m b i n a t i o n  

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

Form  e i n e s   s o g e n a n n t e n   N e u t r a l i s a t i o n s s y s t e m s   v e r -  

w e n d e t .   Durch   d i e   s a u r e   P o l y m e r s c h i c h t   w i r d   n a c h   A b -  

l a u f   de r   e r f o r d e r l i c h e n   E n t w i c k l u n g s z e i t   d e r   p H - W e r t  

in  dem  zu  e n t w i c k e l n d e n   f a r b f o t o g r a f i s c h e n   M a t e r i a l  

au f   e i n e n   n i e d r i g e n   W e r t   a b g e s e n k t ,   b e i   dem  d i e   E n t -  

w i c k l u n g   w i r k u n g s v o l l   u n t e r b r o c h e n   w i r d .   D u r c h   d i e  

t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t   w i r d   e i n e   g e w i s s e   V e r z ö g e r u n g  

d e r   p H - A b s e n k u n g   b e w i r k t ,   so  daß  d i e   E n t w i c k l u n g   n i c h t  

v o r z e i t i g   a b g e b r o c h e n   w i r d .   Die  V e r w e n d u n g   von  t e m p o -  

r ä r e n   S p e r r s c h i c h t e n   i n   K o m b i n a t i o n   m i t   e i n e r   s a u r e n  

P o l y m e r s c h i c h t   a l s   s o g e n a n n t e s   N e u t r a l i s a t i o n s s y s t e m  

i s t   b e i s p i e l s w e i s e   b e k a n n t   aus  US  2  584  030 ,   US 

2  607  685,   3  419  389 ,   US  3  433  633,   US  3  362  819 ,   US 

4  088  493,   US  4  138  260  und  DE-OS  2  716  5 0 5 .  



3ei  V e r w e n d u n g   von  n i c h t - d i f f u n d i e r e n d e n   f a r b g e b e n d e n  

e r b i n d u n g e n ,   d i e   e r s t   a l s   F o l g e   d e r   E n t w i c k l u n g   d i f f u n -  

l i e r e n d e   F a r b s t o f f e   b i l d m ä ß i g   in  F r e i h e i t   s e t z e n ,   i s t  

es  f ü r   d i e   E r z i e l u n g   e i n e r   a u s r e i c h e n d e n   F a r b d i c h t e   i n  

dem  ü b e r t r a g u n g s b i l d   b e s o n d e r s   w i c h t i g ,   daß  de r   a n -  

E ä n g l i c h e ,   f ü r   d i e   E n t w i c k l u n g   e r f o r d e r l i c h e   hohe  p H -  
wert   f ü r   e i n e   b e s t i m m t e   Z e i t   n a h e z u   u n v e r ä n d e r t   b e i b e -  

h a l t e n   w i r d   und  a n s c h l i e ß e n d   m ö g l i c h s t   r a s c h   s o w e i t  

a b g e s e n k t   w i r d ,   daß  d i e   E n t w i c k l u n g   des   S i l b e r h a l o g e -  
i i d s   a b g e s c h l o s s e n   w i r d   und  e i n e   N a c h d i f f u s i o n   d i f f u s i o n s -  

f ä h i g e r   F a r b s t o f f e   w i r k s a m   u n t e r b u n d e n   w i r d .   S p e r r -  
s c h i c h t e n   m i t   e i n e m   d e r a r t i g e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r v e r h a l -  
t en   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   b e k a n n t   aus   DE-OS  2  716  5 0 5  

und  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nr.   18  452  ( A u g u s t   1 9 7 9 ) .   B e i  

V e r w e n d u n g   d e r   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t   d e r   DE-OS 
2  716  5 0 5 ,  d i e   a l s   w ä ß r i g e   D i s p e r s i o n   ( L a t e x )   auf   d i e  

aus  o r g a n i s c h e m   L ö s u n g s m i t t e l   v e r g o s s e n e   s a u r e   P o l y -  
m e r s c h i c h t   a u f g e t r a g e n   w i r d   und  an  s i c h   das   g e w ü n s c h t e  

S p e r r v e r h a l t e n   m i t   e i n e r   A k t i v i e r u n g s e n e r g i e   fü r   d i e  

D u r c h d r i n g u n g   d u r c h   w ä ß r i g e   a l k a l i s c h e   L ö s u n g e n   v o n  

g r ö ß e r   a l s   18  k c a l   p ro   Mol  a u f w e i s t ,   b e s t e h t   e i n   b i s -  

he r   noch   n i c h t   b e f r i e d i g e n d   g e l ö s t e s   P r o b l e m   d a r i n ,  
daß  s i e   a u f   j e n e r   nur   e i n e   u n b e f r i e d i g e n d e   S c h i c h t -  

q u a l i t ä t   l i e f e r t .   D ie s   kann  b e i s p i e l s w e i s e   d a d u r c h  

b e h o b e n   w e r d e n ,   daß  z w i s c h e n   i h r   und  d e r   s a u r e n   P o l y -  
m e r s c h i c h t   e i n e   w e i t e r e ,   aus  o r g a n i s c h e r   L ö s u n g   a u f -  

g e b r a c h t e   t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t   m i t   e i n e r   A k t i v i e -  

r u n g s e n e r g i e   f ü r   d i e   D u r c h d r i n g u n g   d u r c h   w ä ß r i g e   a l -  

k a l i s c h e   L ö s u n g e n   von  w e n i g e r   a l s   18  k c a l   p ro   Mol  a n -  

g e o r d n e t   w i r d .   Die  t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t   g e m ä ß  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nr.  18  452  w i r d   d e m g e g e n ü b e r  



aus  o r g a n i s c h e r   P h a s e   v e r g o s s e n ,   so  daß  h i n s i c h t l i c h  

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

e n t s t e h e n .   J e d o c h   i s t   h i e r b e i ,   um  das   g e w ü n s c h t e   S p e r r -  
v e r h a l t e n   zu  e r z i e l e n ,   d i e   Z u m i s c h u n g   e i n e r   z w e i t e n  

P o l y m e r k o m p o n e n t e   e r f o r d e r l i c h .  

Die  d e r   E r f i n d u n g   z u g r u n d e l i e g e n d e   A u f g a b e   b e s t e h t   d a -  

r i n ,   e i n   f o t o g r a f i s c h e s   M a t e r i a l   f ü r   das   F a r b 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   a n z u g e b e n   m i t   e i n e r   aus  o r g a n i s c h e r  

P h a s e   a u f g e t r a g e n e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t ,   d i e   das   g e -  
w ü n s c h t e   t e m p o r ä r e   S p e r r v e r h a l t e n   a u f w e i s t   ( B e i b e h a l -  

t u n g   e i n e s   h o h e n   p H - W e r t e s   f ü r   e i n e   b e s t i m m t e   Z e i t ;  

d a n a c h   r a s c h e   A b s e n k u n g   des   p H - W e r t e s )   und  d a b e i   e i n -  

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

e r f i n d u n g s g e m ä ß   m i t   v e r n e t z t e n   P o l y m e r e n   d e r   n a c h s t e h e n d  

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

Form  i h r e r   D i s p e r s i o n   in  e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l  

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

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

f ü r   das   F a r b 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   mi t   m i n d e s t e n s  

e i n e r   z w i s c h e n   zwei   fü r   A l k a l i   p e r m e a b l e n   S c h i c h t e n   a n -  

g e o r d n e t e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  d i e   t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t   aus   e i n e m   a l s   D i s -  

p e r s i o n   in   e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   a u f g e t r a g e n e n  

M i s c h p o l y m e r i s a t   de r   f o l g e n d e n   F o r m e l   b e s t e h t :  

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



S  p o l y m e r i s i e r t e   E i n h e i t e n   von  m i n d e s t e n s   e i n e m  

s ä u r e g r u p p e n h a l t i g e n   Monomer  mi t   e i nem  c o p o l y -  

m e r i s i e r b a r e n   e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   R e s t ;  

M  p o l y m e r i s i e r t e   E i n h e i t e n   von  m i n d e s t e n s   e i n e m  

s ä u r e g r u p p e n f r e i e n   Monomer  mi t   e i n e m   c o p o l y m e r i -  
s i e r b a r e n   e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   R e s t ;  

V  p o l y m e r i s i e r t e   E i n h e i t e n   von  m i n d e s t e n s   e i n e m  

Monomer  m i t   m i n d e s t e n s   zwe i   c o p o l y m e r i s i e r b a r e n  

e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   R e s t e n .   D i e s e s   M o n o m e r  

w i r d   im  f o l g e n d e n  a u c h   a l s   V e r n e t z e r v e r b i n d u n g  

b e z e i c h n e t ;  

x , y , z   d i e   p r o z e n t u a l e n   A n t e i l e   d e r   p o l y m e r i s i e r t e n  

M o n o m e r e n  i m   M i s c h p o l y m e r i s a t   ( in   Mol-%)  u n d  

zwar  im  e i n z e l n e n :  

B e i s p i e l e   f ü r   Monomere  S  s i n d   A c r y l s ä u r e ,   M e t h a c r y l s ä u r e ,  

C r o t o n s ä u r e ,   V i n y l e s s i g s ä u r e ,   M a l e i n s ä u r e ,   I t a c o n s ä u r e ,  

A c r y l a m i d o g l y k o l s ä u r e ,   2 - A c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l - p r o p a n s u l -  

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

s u l f o n s ä u r e .  

B e i s p i e l e   f ü r   Monomere  M  s i n d   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   e i n e  

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

b i n d u n g   a u f w e i s e n ,   wie  A c r y l a t e ,   A c r y l a m i d e ,   M e t h a c r y -  

l a t e ,   M e t h a c r y l a m i d e ,   A l l y l v e r b i n d u n g e n ,   V i n y l e s t e r ,  

V i n y l e t h e r ,   C r o t o n a t e ,   S t y r o l e ,   ( M e t h - ) a c r y l n i t r i l .  

B e i s p i e l e   f ü r   A c r y l a t e   s i n d   A l k y l a c r y l a t e   wie  M e t h y l -  

a c r y l a t ,   E t h y l a c r y l a t ,   P r o p y l a c r y l a t ,   B u t y l a c r y l a t ,  



A m y l a c r y l a t ,   2 - E t h y l h e x y l a c r y l a t ,   O c t y l a c r y l a t ,   t e r t . -  

O c t y l a c r y l a t ,   C h l o r e t h y l a c - r y l a t ,   2 , 2 - D i m e t h y l h y d r o x y p r o -  

p y l a c r y l a t ,   5 - H y d r o x y p e n t y l a c r y l a t ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n -  

m o n o a c r y l a t ,   P e n t a e r y t h r i t m o n o a c r y l a t ,   G l y c i d y l a c r y l a t ,  
f e r n e r   B e n z y l a c r y l a t ,   M e t h o x y b e n z y l a c r y l a t ,   F u r f u r y l -  

a c r y l a t ,   T e t r a h y d r o f u r f u r y l a c r y l a t   und  A r y l a c r y l a t e   w i e  

P h e n y l a c r y l a t .   B e i s p i e l e   f ü r   M e t h a c r y l a t e   s i n d   A l k y l -  

m e t h a c r y l a t e   wie  M e t h y l m e t h a c r y l a t ,   E t h y l m e t h a c r y l a t ,  

P r o p y l m e t h a c r y l a t ,   I s o p r o p y l m e t h a c r y l a t ,   B u t y l m e t h a -  

c r y l a t ,   A m y l m e t h a c r y l a t ,   H e x y l m e t h a c r y l a t ,   O c t y l -  

m e t h a c r y l a t ,   4 - H y d r o x y b u t y l m e t h a c r y l a t ,   5 - H y d r o x y -  

p e n t y l m e t h a c r y l a t ,   2 , 2 - D i m e t h y l - 3 - h y d r o x y p r o p y l -  

m e t h a c r y l a t ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n m o n o m e t h a c r y l a t ,   P e n t a -  

e r y t h r i t m o n o m e t h a c r y l a t ,   G l y c i d y l m e t h a c r y l a t ,   f e r n e r  

C y c l o h e x y l m e t h a c r y l a t ,   B e n z y l m e t h a c r y l a t ,   C h l o r b e n -  

z y l m e t h a c r y l a t ,   F u r f u r y l m e t h a c r y l a t   und  T e t r a h y d r o -  

f u r f u r y l m e t h a c r y l a t ,   s o w i e   A r y l m e t h a c r y l a t e   wie  P h e -  

n y l m e t h a c r y l a t ,   C r e s y l m e t h a c r - y l a t   und  N a p h t h y l m e t h a -  

c r y l a t .   B e i s p i e l e   f ü r   A c r y l a m i d e   s i n d   A c r y l a m i d   s e l b s t  

o d e r   N - M o n o - a l k y l -   o d e r   N , N - D i a l k y l - a c r y l a m i d e ,   i n  

d e n e n   d i e   A l k y l g r u p p e ( n )   z .B .   ( e i n e )   M e t h y l - ,   E t h y l - ,  

P r o p y l - ,   B u t y l - ,   t - B u t y l - ,   H e p t y l - ,   O c t y l - ,   C y c l o h e x y l - ,  

B e n z y l -   o d e r   P e n t y l g r u p p e ( n )   i s t   ( s i n d ) ,   z . B .   D i m e -  

t h y l a c r y l a m i d ,   N , N - D i b u t y l a c r y l a m i d ,   H y d r o x y e t h y l -  

a c r y l a m i d ,   N - M o n o a r y l a c r y l a m i d e ,   in  d e n e n   d i e   A r y l -  

g r u p p e   z . B .   e i n e   P h e n y l - ,   T o l y l -   o d e r   N a p h t h y l g r u p p e  

i s t   und  N - H y d r o x y a r y l a c r y l a m i d e   wie  H y d r o x y p h e n y l -  

a c r y l a m i d   und  g e m i s c h t e   N - A l k y l - N - a r y l a c r y l a m i d e ,  

z .B .   N - M e t h y l - N - p h e n y l a c r y l a m i d .   B e i s p i e l e   f ü r  

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



M o n o a l k y l -   o d e r   N , N - D i a l k y l m e t h a c r y l a m i d e ,   d e r e n   A l -  

k y l g r u p p e ( n )   b e i s p i e l s w e i s e   ( e i n e )   M e t h y l - ,   E t h y l - ,  

t - B u t y l - ,   2 - E t h y l h e x y l g r u p p e ( n )   s i n d ,   z . B .   M e t h y l -  

m e t h a c r y l a m i d ,   H y d r o x y e t h y l m e t h a c r y l a m i d ,   D i m e t h y l -  

m e t h a c r y l a m i d ,   D i b u t y l m e t h a c r y l a m i d   s o w i e   C y c l o h e x y l -  

m e t h a c r y l a m i d ,   N - A r y l m e t h a c r y l a m i d e ,   in  d e n e n   d i e  

A r y l g r u p p e   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   P h e n y l g r u p p e   i s t ,  

f e r n e r   N - H y d r o x y e t h y l - N - m e t h y l m e t h a c r y l a m i d ,   N -  

M e t h y l - N - p h e n y l m e t h a c r y l a m i d   und  N - E t h y l - N - p h e n y l -  

m e t h a c r y l a m i d .   B e i s p i e l e   f ü r   A l l y l v e r b i n d u n g e n   s i n d  

A l l y l e s t e r   wie  A l l y l a c e t a t ,   A l l y l c a p r o a t ,   A l l y l c a p r y -  

l a t ,   A l l y l a c e t o a c e t a t ,   A l l y l l a u r a t ,   A l l y l p a l m i t a t ,  

A l l y l s t e a r a t ,   A l l y l b e n z o a t   und  A l l y l l a c t a t   s o w i e   A l l y l -  

c y a n i d   und  A l l y l o x y e t h a r - o l .   B e i s p i e l e   f ü r   V i n y l e t h e r  

s i n d   A l k y l v i n y l e t h e r ,   wie   H e x y l v i n y l e t h e r ,   O c t y l v i n y l -  

e t h e r ,   D e c y l v i n y l e t h e r ,   2 - E t h y l h e x y l - v i n y l e t h e r ,  

M e t h o x y e t h y l - v i n y l e t h e r ,   E t h o x y e t h y l v i n y l e t h e r ,  

C h l o r e t h y l v i n y l e t h e r ,   1 - M e t h y l - 2 , 2 - d i m e t h y l p r o p y l -  

v i n y l e t h e r ,   2 - E t h y l b u t y l - v i n y l e t h e r ,   H y d r o x y e t h y l -  

v i n y l e t h e r ,   V i n y l m e t h y l e t h e r ,   D i e t h y l e n g l y c o l v i n y l -  

e t h e r ,   D i m e t h y l a m i n o e t h y l - v i n y l e t h e r ,   B u t y l a m i n o -  

e t h y l - v i n y l e t h e r ,   D i e t h y l a m i n o e t h y l - v i n y l e t h e r ,  

B e n z y l v i n y l e t h e r   und  T e t r a h y d r o f u r f u r y l v i n y l e t h e r ;  

V i n y l a r y l e t h e r   wie  V i n y l p h e n y l e t h e r ,   V i n y l t o l y l -  

e t h e r ,   V i n y l c h l o r p h e n y l e t h e r ,   V i n y l - 2 , 4 - d i c h l o r p h e n y l -  

e t h e r ,   V i n y l n a p h t h y l e t h e r   und  V i n y l a n t h r a n y l e t h e r .  

B e i s p i e l e   f ü r   V i n y l e s t e r   s i n d   V i n y l a c e t a t ,   V i n y l b u -  

t y r a t ,   V i n y l i s o b u t y r a t ,   V i n y l t r i m e t h y l a c e t a t ,   V i n y l -  

v a l e r a t ,   V i n y l c a p r o a t ,   V i n y l c h l o r a c e t a t ,   V i n y l d i -  

c h l o r a c e t a t ,   V i n y l m e t h o x y a c e t a t ,   V i n y l b u t o x y a c e t a t ,  

V i n y l p h e n y l a c e t a t ,   V i n y l a c e t o a c e t a t ,   V i n y l l a c t a t ,  



V i n y l p r o p i o n a t ,   V i n y l - ß - p h e n y l b u t y r a t ,   V i n y l b e n z o a t ,  

V i n y l s a l i c y l a t ,   V i n y l c h l o r b e n z o a t ,   V i n y l t e t r a c h l o r -  

b e n z o a t   und  V i n y l n a p h t h o a t .   B e i s p i e l e   f ü r  S t y r o l e  

s i n d   S t y r o l   s e l b s t ,   f e r n e r   A l k y l s t y r o l e ,   z . B .   p -  

M e t h y l - s t y r o l ,   o - M e t h y l s t y r o l ,   2 , 4 - D i m e t h y l s t y r o l ,  

T r i m e t h y l s t y r o l ,   p - B u t y l s t y r o l ,   p - H e x y l s t y r o l ,  @ -  

M e t h y l s t y r o l ,   D e c y l s t y r o l ,   C h l o r m e t h y l s t y r o l ,   T r i -  

f l u o r m e t h y l s t y r o l ,   E t h o x y m e t h y l s t y r o l   und  A c e t o x y -  

m e t h y l s t y r o l ;   A l k o x y s t y r o l e   wie  p - M e t h o x y s t y r o l ,  

4 - M e t h o x y - 3 - m e t h y l s t y r o l   und  D i m e t h o x y s t y r o l ;   s o w i e  

H a l o g e n s t y r o l e ,   z . B .   p - C h l o r s t y r o l ,   T e t r a c h l o r s t y r o l ,  

P e n t a c h l o r s t y r o l ,   p - B r o m s t y r o l ,   2 , 4 - D i b r o m s t y r o l ,  

F l u o r s t y r o l ,   I o d s t y r o l ,   T r i f l u o r s t y r o l ,   2 - B r o m - 4 -  

t r i f l u o r m e t h y l s t y r o l   und  4 - F l u o r - 3 - t r i f l u o r m e t h y l -  

s t y r o l .  

B e v o r z u g t e   V e r n e t z e r v e r b i n d u n g e n   (Monomere   V)  e n t -  

s p r e c h e n   d e r   F o r m e l   ( I I ) :  

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

n  e i n e   g a n z e   Z a h l   g r ö ß e r   a l s   1,  v o r z u g s w e i s e   2,  3 

o d e r   4 ;  
R1  e i n e n   n - b i n d i g e n   o r g a n i s c h e n   R e s t   u n d  
R2  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   M e t h y l r e s t ;  
R1  k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n   2-  o d e r   m e h r b i n d i g e n  

o r g a n i s c h e n   R e s t   b e d e u t e n ,   de r   aus   A l k y l e n - ,  

A r y l e n - ,   A r a l k y l e n - ,   C y c l o a l k y l e n g r u p p e n   ( b z w .  

b e i   m e h r b i n d i g e n   o r g a n i s c h e n   R e s t e n   aus   den  e n t -  

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



G r u p p e n ) ,   w e i t e r   E s t e r - ,   S u l f o n y l e s t e r - ,   A m i d - ,  

S u l f o n a m i d g r u p p e n ,   E t h e r s a u e r s t o f f -   und  T h i o -  

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

w ä h n t e n   G r u p p e n   und  Atome  a u f g e b a u t   i s t .   R1  k a n n  

b e i s p i e l s w e i s e   s e i n   e i n e   M e t h y l e n - ,   E t h y l e n - ,  

T r i m e t h y l e n - ,   P h e n y l e n - ,   P h e n y l e n d i o x y c a r b o n y l - ,  

4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n b i s p h e n y l e n o x y c a r b o n y l - ,   M e t h y -  

l e n o x y c a r b o n y l - ,   E t h y l e n - d i o x y c a r b o n y l - ,   1 , 2 , 3 -  

P r o p a n - t r i - y l - t r i s - ( o x y c a r b o n y l ) - ,   C y c l o h e x y l e n -  

b i s ( m e t h y l e n o x y c a r b o n y l ) - ,   E t h y l e n - b i s ( o x y e t h y l e n -  

o x y c a r b o n y l ) -   oder  E t h y l i d y n t r i o x y c a r b o n y l g r u p p e ,  

G e e i g n e t e   V e r n e t z e r v e r b i n d u n g e n   (Monomere   V)  s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e :  

D i v i n y l b e n z o l ;   A l l y l a c r y l a t ;   A l l y l m e t h a c r y l a t ;   N -  

A l l y l m e t h a c r y l a m i d ;   4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n d i p h e n y l d i a c r y -  

l a t ;   1 , 3 - B u t y l e n d i a c r y l a t ;   1 , 3 - B u t y l e n d i m e t h a c r y l a t ;   1 , 4 -  

C y c l o h e x y l e n d i m e t h y l e n d i m e t h a c r y l a t ;   D i e t h y l e n g l y k o l -  

d i m e t h a c r y l a t ;   D i i s o p r o p y l e n g l y k o l d i m e t h a c r y l a t ;   E t h y -  

l e n d i a c r y l a t ;   E t h y l e n d i m e t h a c r y l a t ;   E t h y l i ä e n d i a c r y l a t ;  

1 , 6 - D i a c r y l a m i d o h e x a n ;   1 , 6 - H e x a m e t h y l e n d i a c r y l a t ;   1 , 6 -  

H e x a m e t h y l e n d i m e t h a c r y l a t ;   N , N ' - M e t h y l e n b i s a c r y l a m i d ;  

N e o p e n t y l g l y k o l d i m e t h a c r y l a t ;   T e t r a e t h y l e n g l y k o l d i m e t h a -  

c r y l a t ;   T e t r a m e t h y l e n d i a c r y l a t ;   T e t r a m e t h y l e n d i m e t h a c r y -  

l a t ;   2 , 2 , 2 - T r i c h l o r e t h y l i d e n d i m e t h a c r y l a t ;   T r i e t h y l e n -  

g l y k o l d i a c r y l a t ;   T r i e t h y l e n g l y k o l d i m e t h a c r y l a t ;   E t h y l -  

i d y n t r i m e t h a c r y l a t ;   1 , 2 , 3 - P r o p a n t r i y l t r i a c r y l a t ;   V i -  

n y l m e t h a c r y l a t ;   1 , 2 , 4 - T r i v i n y l c y c l o h e x a n ,   T e t r a a l l y l o x y -  

e t h a n .  



B e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t e   V e r n e t z e r v e r b i n d u n g e n   s i n d   T r i -  

v i n y l c y c l o h e x a n ,   D i v i n y l b e n z o l ,   T e t r a a l l y l o x y e t h a n ,  

1 , 4 - B u t y l e n d i m e t h a c r y l a t .   Auch  k ö n n e n   n e b e n e i n a n d e r  

zwei   o d e r   m e h r e r e   d e r   g e n a n n t e n   Monomere   V  f ü r   d i e  

H e r s t e l l u n g   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h p o l y m e r i s a t e  

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

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

s i n d   im  f o l g e n d e n   a u f g e f ü h r t   ( M i s c h p o l y m e r i s a t e   1  b i s  

4 ) :  



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   P o l y m e r e n   l a s s e n   s i c h  

n a c h   ü b l i c h e n   E m u l s i o n s - P o l y m e r i s a t i o n s - V e r f a h r e n   h e r -  

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

e i n e s   e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Monomers  S  m i t   e i n e m  

m e h r f a c h   u n g e s ä t t i g t e n   Monomer  V  ( V e r n e t z e r v e r b i n d u n g )  

und  e i n e m   m o n o - e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Monomer  M 

z w e c k m ä ß i g   in  G e g e n w a r t   e i n e r   a n i o n i s c h e n   o b e r f l ä c h e n -  

a k t i v e n   V e r b i n d u n g   b e i s p i e l s w e i s e   N a t r i u m l a u r y l s u l f a t  

o d e r   in  G e g e n w a r t   des  N a t r i u m s a l z e s   e i n e s   s u l f o n i e r t e n  



K o n d e n s a t e s   e i n e s   A l k y l p h e n o l - E t h y l e n o x i d - K o n d e n s a t e s  

( z . B .   A l i p a l ,   H e r s t e l l e r   G e n e r a l   D y e s r u f f   C o r p . ,   USA) 
und  d e r g l e i c h e n   sowie   z w e c k m ä ß i g   in  G e g e n w a r t   e i n e s  

R a d i k a l b i l d n e r s   o d e r   R a d i k a l i n i t i a t o r s ,   b e i s p i e l s w e i s e  

in  G e g e n w a r t   e i n e s   f r e i e   R a d i k a l e   b i l d e n d e n   I n i t i a t o r s  

vom  R e d o x t y p ,   z . B .   in  G e g e n w a r t   von  K a l i u m p e r s u l f a t -  

N a t r i u m m e t a b i s u l f i t ;   K a l i u m p e r s u l f a t - F e  ;   H2O2-Fe2+   u n d  

d e r g l e i c h e n .   B e i s p i e l s w e i s e   k ö n n e n   V e r f a h r e n   a n g e w a n d t  

w e r d e n ,   wie  s i e   in  de r   US-PS  3  072  588  b e s c h r i e b e n   w e r -  
d e n .  

Die  I s o l i e r u n g   d e r   M i s c h p o l y m e r i s a t e   aus   d e r   w ä ß r i g e n  

D i s p e r s i o n   kann   in  ü b l i c h e r   W e i s e   d u r c h   F l o c k -   u n d  a n -  

s c h l i e ß e n d e   F i l t r i e r p r o z e s s e   o d e r   d u r c h   E i n d a m p f e n   d e r  

D i s p e r s i o n   e r f o l g e n .   Die  F l o c k u n g   k a n n   z . B .   d u r c h   Z u -  

s a t z   von  S ä u r e n ,   S a l z e n ,   m i t   W a s s e r   m i s c h b a r e n   L ö s u n g s -  
m i t t e l n   o d e r   d u r c h   G e f r i e r k o a g u l a t i o n   e r f o l g e n .   D a b e i  

s c h e i d e t   s i c h   das   M i s c h p o l y m e r i s a t   a l s   s e p a r a t e   P h a s e  

ab  und  k a n n   a b g e t r e n n t   und  g e t r o c k n e t   w e r d e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w e r d e n   d i e   so  h e r g e s t e l l t e n   M i s c h p o l y -  

m e r i s a t e   in  Form  i h r e r   D i s p e r s i o n   in   o r g a n i s c h e n   L ö -  

s u n g s m i t t e l n   a u f g e t r a g e n   um  t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t e n  

zu  b i l d e n .   Die  H e r s t e l l u n g   d e r a r t i g e r   D i s p e r s i o n e n  

e r f o l g t   in   e i n f a c h e r   W e i s e   d u r c h   M i s c h e n   d e r   M i s c h -  

p o l y m e r i s a t e   m i t   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   w o b e i  

b e v o r z u g t   L ö s u n g s m i t t e l   m i t   e i n e r   q u e l l e n d e n   W i r k u n g  

f ü r   das   M i s c h p o l y m e r i s a t   v e r w e n d e t   w e r d e n .   D e r a r t i g e  

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

m i s c h   m e h r e r e r   L ö s u n g s m i t t e l   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   w o b e i  

d i e   A u s w a h l   g e e i g n e t e r   L ö s u n g s m i t t e l   von  d e r   Z u -  



s a m m e n s e t z u n g   de r   M i s c h p o l y m e r i s a t e   a b h ä n g t .   H ä u f i g  
s i n d   p o l a r e   L ö s u n g s m i t t e l   wie  D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i -  

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

f u r a n ,   D i o x a n ,   g e e i g n e t .   Bei   d e r   R e d i s p e r g i e r u n g   d e r  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h p o l y m e r i s a t e   e n t s t e h e n   o r g a -  
n i s c h e   D i s p e r s i o n e n   m i t   t e i l c h e n f ö r m i g e m   C h a r a k t e r .  

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

S p e r r v e r h a l t e n s   von  e n t s c h e i d e n d e r   B e d e u t u n g .   N i c h t  

v e r n e t z t e   M i s c h p o l y m e r i s a t e ,   d i e   in  den  o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l n   zu  e i n e r   k l a r e n   L ö s u n g   g e l ö s t   w e r d e n ,  

l a s s e n   s i c h   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   n i c h t   zu  b r a u c h b a r e n  

t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t e n   v e r a r b e i t e n .   Die  T e i l c h e n -  

g r ö ß e   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h p o l y m e r i s a t e   in  d e n  

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

40  und  5 0 0 n m .  

Zur  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   t e m p o r ä r e n   S p e r r -  
s c h i c h t e n   w e r d e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d i e   z u v o r   b e s c h r i e b e -  

nen  v e r n e t z t e n   M i s c h p o l y m e r i s a t e   in  Form  i h r e r   D i s -  

p e r s i o n   in  den  g e n a n n t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n  

v e r g o s s e n ,   wobe i   s i e   zu  k l a r e n   S c h i c h t e n   a u f t r o c k n e n .  

Die  D i c k e   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h -  

t e n   r i c h t e t   s i c h   n a c h   dem  g e w ü n s c h t e n   S p e r r v e r h a l t e n ,  

i n s b e s o n d e r e   de r   S p e r r z e i t ,   das   i s t   in  e twa   d i e   Z e i t -  

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

l i c h e   hohe   p H - W e r t   n a h e z u   u n v e r ä n d e r t   b e i b e h a l t e n   b l e i b t .  

Im  a l l g e m e i n e n   l i e g t   d i e   D i c k e   der   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t e n   z w i s c h e n   0,5  und  10µm.  

Es  z e i g t   s i c h ,   daß  d i e   so  h e r g e s t e l l t e n   t e m p o r ä r e n  

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



zwar  i n s b e s o n d e r e   d a n n ,   wenn  s i e   u n m i t t e l b a r   a u f   e i n e  

s a u r e   P o l y m e r s c h i c h t   a u f g e t r a g e n   w e r d e n ,   um  m i t   d i e s e r  

zusammen   das   N e u t r a l i s a t i o n s s y s t e m   zu  b i l d e n .   Die  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t e n   w e i s e n   d a r ü b e r  

h i n a u s   d i e   g e w ü n s c h t e   t e m p o r ä r e   S p e r r w i r k u n g   f ü r   w ä ß -  

r i g e s   A l k a l i   a u f ,   w o b e i   d e r   T e m p e r a t u r g r a d i e n t   d e r   S p e r r -  

w i r k u n g   g e g e n   w ä ß r i g e s   A l k a l i   d u r c h   Ä n d e r u n g   des   M o n o -  

m e r e n v e r h ä l t n i s s e s   und  des   V e r n e t z u n g s g r a d e s   in   w e i t e n  

G r e n z e n   g e z i e l t   e i n g e s t e l l t   w e r d e n   k a n n .  

Zur  E r m i t t l u n g   g e e i g n e t e r   t e m p o r ä r e r   S p e r r s c h i c h t e n  

k a n n   man  s i c h   f o l g e n d e n   T e s t e s   b e d i e n e n :  

E in   S c h i c h t t r ä g e r   aus   P o l y e t h y l e n t e r e p h t h a l a t   w i r d   z u -  

n ä c h s t   m i t   e i n e r   p o l y m e r e n   S ä u r e s c h i c h t   aus   b e i s p i e l s -  

w e i s e   e i n e m   C o p o l y m e r e n   aus   70  G e w . - T e i l e n   A c r y l s ä u r e  

und  30  G e w . - T e i l e n   B u t y l a c r y l a t   aus   o r g a n i s c h e r   L ö s u n g  

b e s c h i c h t e t   und  g e t r o c k n e t .   D a r a u f   w i r d   d i e   zu  p r ü f e n -  

de  t e m p o r ä r e - S p e r r s c h i c h t   a l s   D i s p e r s i o n   in   e i n e m   o r -  

g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   a u f g e t r a g e n   und  e b e n f a l l s   g e -  
t r o c k n e t .   D i e s e s   so  e r h a l t e n e   P r ü f b l a t t   w i r d   s o d a n n  

m i t   e i n e r   u n b e s c h i c h t e t e n   t r a n s p a r e n t e n   P o l y e t h y l e n -  

t e r e p h t h a l a t f o l i e   a l s   D e c k b l a t t   ü b e r   zwe i   s e i t l i c h   a n -  

g e b r a c h t e   A b s t a n d s s t r e i f e n   von  130gm  D i c k e   s c h i c h t s e i -  

t i g   in   K o n t a k t   g e b r a c h t ,   w o b e i   z w i s c h e n   den   b e i d e n  

B l ä t t e r n   in   b e k a n n t e r   W e i s e   m i t t e l s   z w e i e r   Q u e t s c h -  

w a l z e n   e i n e   v i s k o s e   A l k a l i l ö s u n g   m i t   e i n e m   p H - I n d i k a t o r  

v e r t e i l t   w i r d .   Die  a l k a l i s c h e   I n d i k a t o r l ö s u n g   k a n n  

b e i s p i e l s w e i s e   wie  f o l g t   z u s a m m e n g e s e t z t   s e i n :  



a u f f ü l l e n   mi t   W a s s e r   a u f   100  m l .  

Nach  e i n e r   b e s t i m m t e n   S p e r r z e i t   e r f o l g t   e i n e   s p o n t a n  

e i n s e t z e n d e ,   r a s c h e   E n t f ä r b u n g   de r   P a s t e n s c h i c h t .   D e r  

m i t t l e r e   Z e i t w e r t   z w i s c h e n   b e g i n n e n d e r   und  v ö l l i g e r  

E n t f ä r b u n g   d e r   P a s t e   w i r d   a l s   " E Z - W e r t "   (EZ =  E n t f ä r -  

b u n g s z e i t )  -   g e m e s s e n   in  M i n u t e n  -   d e f i n i e r t .   A u s  

d e r   D i f f e r e n z   de r   b e i   v e r s c h i e d e n e n   T e m p e r a t u r e n  

g e m e s s e n e n   E Z - W e r t e   l ä ß t   s i c h   l e i c h t   d e r   T e m p e r a t u r -  

g r a d i e n t   d e r   S p e r r w i r k u n g   d e r   zu  u n t e r s u c h e n d e n   t e m p o -  
r ä r e n   S p e r r s c h i c h t   e r m i t t e l n .   Ein  Maß  f ü r   den  e r f o r -  

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

A k t i v i e r u n g s e n e r g i e   Ea.  S ie   l ä ß t   s i c h   aus   dem  g r a d l i n i -  

gen  T e i l   e i n e r   Kurve   in  k c a l   p ro   Mol  e r m i t t e l n ,   in  d e r  

d i e   g e f u n d e n e n   E Z - W e r t e   in  l o g a r i t h m i s c h e m   M a ß s t a b   i n  

A b h ä n g i g k e i t   von  de r   r e z i p r o k e n   T e m p e r a t u r   a u f g e t r a g e n  

s i n d   u n t e r   V e r w e n d u n g   d e r   f o l g e n d e n   G l e i c h u n g :  

S p e r r s c h i c h t e n   mi t   e i n e m   g ü n s t i g e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r -  

v e r h a l t e n   w e i s e n   e i n e   A k t i v i e r u n g s e n e r g i e   z w i s c h e n  

15  und  30  k c a l   p ro   Mol  a u f .  



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

f a r b f o t o g r a f i s c h e n   M a t e r i a l i e n   in  m e h r f a c h e r   H i n s i c h t  

v e r w e n d e t   w e r d e n .   Sie  kann   b e i s p i e l s w e i s e   e i n g e s e t z t  
w e r d e n   z w i s c h e n   zwei   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e -  

n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n ,   um  b e i   d e r   E n t w i c k l u n g   e i n e  

z e i t l i c h e   D i f f e r e n z i e r u n g   des  E n t w i c k l u n g s v o r g a n g e s  
in  den  b e i d e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n   z u  
e r r e i c h e n .   D i e s e   A u s f ü h r u n g s f o r m   kommt  b e i s p i e l s -  

w e i s e   b e s o n d e r s   dann   in  B e t r a c h t ,   wenn  s o g e n a n n t e  
E n t w i c k l e r f a r b s t o f f e   a l s   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g e n  
v e r w e n d e t   w e r d e n .   H i e r b e i   h a n d e l t   es  s i c h   b e k a n n t -  

l i c h   um  V e r b i n d u n g e n ,   d i e   in  w ä ß r i g - a l k a l i s c h e m   M e -  

d ium  b e w e g l i c h   s i n d   und  d i e   a l s   F o l g e   de r   E n t w i c k -  

l u n g   b i l d m ä ß i g   i m m o b i l i s i e r t   w e r d e n .   S ie   e n t h a l t e n  

im  g l e i c h e n   M o l e k ü l   e i n e n   c h r o m o p h o r e n   R e s t ,   d e r  

f ü r   d i e   F a r b g e b u n g   v e r a n t w o r t l i c h   i s t ,   s o w i e   e i n e  

E n t w i c k l e r f u n k t i o n ,   d i e   zur   b i l d m ä ß i g e n   I m m o b i l i s i e -  

r u n g   d i e n t .   A u f g r u n d   de r   A n w e s e n h e i t   de r   E n t w i c k l e r -  

f u n k t i o n ,   d i e   e i n e   r e a k t i v e   G r u p p e   d a r s t e l l t ,   s i n d  

d i e   E n t w i c k l e r f a r b s t o f f e   in  d e r   L a g e ,   b e i   de r   D i f f u -  

s i o n   d u r c h   n i c h t   z u g e o r d n e t 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 ,   d e r e n   E n t w i c k l u n g   noch   n i c h t   a b g e -  

s c h l o s s e n   i s t ,   zu  r e a g i e r e n   und   d o r t   e b e n f a l l s   f e s t -  

g e l e g t   zu  w e r d e n ,   was  zu  e i n e r   V e r s c h i e b u n g   des   F a r b -  

g l e i c h g e w i c h t s   im  U b e r t r a g s b i l d   f ü h r t .   Mit   H i l f e  

de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t e n  

kann   e r r e i c h t   w e r d e n ,   daß  in  b e s t i m m t e n   S i l b e r h a l o -  

g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n   de r   f ü r   d i e   E n t w i c k l u n g   b e -  

n ö t i g t e   h o h e   p H - W e r t   e r s t   dann  e i n g e s t e l l t   w i r d ,  

n a c h d e m   d i e   E n t w i c k l u n g   in  a n d e r e n   S i l b e r h a l o g e n i d -  

e m u l s i o n s s c h i c h t e n ,   d ie   auf   dem  D i f f u s i o n s w e g e   d e r  



n i c h t   i m m o b i l i s i e r t e n   F a r b s t o f f e n t w i c k l e r   l i e g e n ,  

im  w e s e n t l i c h e n   b e r e i t s   a b g e s c h l o s s e n   i s t .  

W e i t e r h i n   k ö n n e n   d e r a r t i g e   t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t e n  

f o t o g r a f i s c h   w i r k s a m e   V e r b i n d u n g e n   e i n g e b e t t e t   e n t -  

h a l t e n ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   I n h i b i t o r e n   f ü r   d i e   E n t -  

w i c k l u n g   von  S i l b e r h a l o g e n i d ,   d i e   e r s t   be im  N a c h -  

l a s s e n   de r   S p e r r w i r k u n g ,   d . h .   m i t   e i n e r   g e w i s s e n  

V e r z ö g e r u n g ,   in  F r e i h e i t   g e s e t z t   w e r d e n .  

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

w e n d u n g   d e r   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t e n   b e t r i f f t   d i e  

K o m b i n a t i o n   mi t   s o g e n a n n t e n   s a u r e n   P o l y m e r s c h i c h t e n  

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

s y s t e m s .   Ein  s o l c h e s   k o m b i n i e r t e s   N e u t r a l i s a t i o n s -  

s y s t e m   kann   b e i s p i e l s w e i s e   au f   e i n e m   g e s o n d e r t e n  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   f ü r   das   F a r b 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   a n g e o r d n e t   s e i n ,   wenn  nach   de r   E n t w i c k l u n g  

e i n e   T r e n n u n g   von  B i l d e m p f a n g s b l a t t   und  l i c h t e m -  

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

B i l d e m p f a n g s b l a t t   w e i s t   b e i s p i e l s w e i s e   au f   e i n e m  

S c h i c h t t r ä g e r ,   de r   t r a n s p a r e n t   o d e r   opak   s e i n   k a n n ,  

n e b e n   dem  k o m b i n i e r t e n   N e u t r a l i s a t i o n s s y s t e m   a u s  

s a u r e r   P o l y m e r s c h i c h t   und  e r f i n d u n g s g e m ä ß e r   t e m p o r ä r e r  

S p e r r s c h i c h t   e i n e   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   a u f .   V o r z u g s -  

w e i s e   i s t   das  k o m b i n i e r t e   N e u t r a l i s a t i o n s s y s t e m   z w i -  

s c h e n   S c h i c h t t r ä g e r   und  B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   a n g e -  
o r d n e t   und  zwar  in  d e r   W e i s e ,   daß  d i e   e r f i n d u n g s g e -  

mäße  t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t   de r   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t  

z u g e k e h r t   i s t .   N a t u r g e m ä ß   w e i s t   e i n   s o l c h e s   B i l d -  

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

t e n   a u f .  



Die  b e v o r z u g t e   und  h a u p t s ä c h l i c h e   Anwendung   d e r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t   l i e g t   j e d o c h  

in  der   V e r w e n d u n g   in  F a r b d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s m a -  

t e r i a l i e n   vom  i n t e g r a l e n   Typ,   d . h .   in  s o g e n a n n t e n  

M o n o b l a t t m a t e r i a l i e n ,   b e i   d e n e n   e i n e   T r e n n u n g   v o n  

B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   und   l i c h t e m p f i n d l i c h e m   E l e m e n t  

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

S c h i c h t e l e m e n t e   a u f :  

1)  e i n e n   t r a n s p a r e n t e n   S c h i c h t t r ä g e r ,  

2)  e i n e   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t ,  

3)  e i n e   o p a k e   r e f l e k t i e r e n d e   S c h i c h t  

( B i l d h i n t e r g r u n d s c h i c h t ) ,  

4)  e i n   l i c h t e m p f i n d l i c h e s   E l e m e n t   m i t   m i n d e s t e n s  

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

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

5)  e i n e   B r e m s s c h i c h t   ( t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t ) ,  

6)  e i n e   s a u r e   P o l y m e r s c h i c h t ,  

7)  e i n e n   t r a n s p a r e n t e n   S c h i c h t t r ä g e r .  



Das  i n t e g r a l e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   kann  d a b e i   in  d e r  

Weise   z u s a m m e n g e s e t z t   w e r d e n ,   daß  g e t r e n n t   v o n e i n a n d e r  

zwei  v e r s c h i e d e n e   T e i l e   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   n ä m l i c h  

de r   l i c h t e m p f i n d l i c h e   T e i l   ( S c h i c h t e l e m e n t e   1  b i s   4) 

und  das  A b d e c k b l a t t   ( S c h i c h t e l e m e n t e   5  b i s   7 ) ,   d i e  

dann  s c h i c h t s e i t i g   a u f e i n a n d e r   g e l e g t   und  m i t e i n a n d e r  

v e r b u n d e n .  w e r d e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   V e r w e n d u n g  

von  A b s t a n d s s t r e i f e n ,   so  daß  z w i s c h e n   den  b e i d e n   T e i -  

l en   e i n   Raum  f ü r   d i e   Aufnahme  e i n e r   g e n a u   b e m e s s e n e n  

Menge  e i n e r   A r b e i t s f l ü s s i g k e i t   g e b i l d e t   w i r d .   D i e  

S c h i c h t e l e m e n t e   5  und  6,  d i e   zusammen  das  N e u t r a l i -  

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

v e r t a u s c h t e r   R e i h e n f o l g e ,   z w i s c h e n   dem  S c h i c h t t r ä g e r  

und  de r   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   des   l i c h t e m p f i n d l i c h e n  

T e i l e s   a n g e o r d n e t   s e i n .  

Es  k ö n n e n   M i t t e l   v o r g e s e h e n   s e i n ,   um  e i n e   A r b e i t s -  

f l ü s s i g k e i t   z w i s c h e n   zwei   b e n a c h b a r t e   S c h i c h t e n   d e s  

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

in  Form  e i n e s   s e i t l i c h   a n g e o r d n e t e n ,   a u f s p a l t b a r e n  

B e h ä l t e r s ,   de r   b e i   E i n w i r k u n g   m e c h a n i s c h e r   K r ä f t e  

s e i n e n   I n h a l t   z w i s c h e n   zwei   b e n a c h b a r t e   S c h i c h t e n  

des  M a t e r i a l s ,   im  v o r l i e g e n d e n   F a l l   z w i s c h e n   d e n  

l i c h t e m p f i n d l i c h e n   T e i l   und  das   A b d e c k b l a t t ,   e r -  

g i e ß t .  

Durch   d i e   s a u r e   P o l y m e r s c h i c h t   ( S c h i c h t e l e m e n t   6)  

w i r d   in  b e k a n n t e r   W e i s e ,   n a c h d e m   d i e   E n t w i c k l u n g  

im  w e s e n t l i c h e n   a b g e s c h l o s s e n   i s t ,   in  dem  A u f z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l   de r   a n f a n g s   hohe  p H - W e r t   auf   e i n e n  

n i e d r i g e r e n   Wer t   a b g e s e n k t ,   b e i   dem  im  w e s e n t l i c h e n  



k e i n e   F a r b s t o f f d i f f u s i o n   mehr   s t a t t f i n d e t .   D u r c h   d i e  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S p e r r s c h i c h t   ( S c h i c h t e l e m e n t   5)  w i r d  

in  A b h ä n g i g k e i t   von  d e r   E n t w i c k l u n g s t e m p e r a t u r   d e r  

Z e i t p u n k t   de r   p H - A b s e n k u n g   und  d a m i t   das   Ende  d e r  

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

U n t e r   e i n e r   s a u r e n   P o l y m e r s c h i c h t   w i r d   in   b e k a n n t e r  

Weise   e i n e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   v e r s t a n d e n ,   d i e   p o l y -  

mere  V e r b i n d u n g e n   m i t   S ä u r e g r u p p e n ,   v o r z u g s w e i s e  

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

G r u p p e n   r e a g i e r e n   m i t   den  K a t i o n e n   d e r   V e r a r b e i t u n g s -  

f l ü s s i g k e i t   u n t e r   S a l z b i l d u n g   und  e r n i e d r i g e n   h i e r -  

b e i   d e r e n   p H - W e r t .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   s i n d   d i e   p o l y -  

m e r e n   V e r b i n d u n g e n   und  d a m i t   d i e   s a u r e n   G r u p p e n   i n  

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

V i e l f a c h   s t e l l e n   d i e   s a u r e n   P o l y m e r e n   D e r i v a t e   d e r  

C e l l u l o s e   o d e r   D e r i v a t e   von  P o l y v i n y l v e r b i n d u n g e n   d a r ,  

es  k ö n n e n   j e d o c h   a u c h   a n d e r e   p o l y m e r e   V e r b i n d u n g e n  

V e r w e n d u n g   f i n d e n .   Als   b r a u c h b a r e   s a u r e   P o l y m e r e  

s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   e r w ä h n t :   C e l l u l o s e d e r i v a t e   m i t  

f r e i e r   C a r b o x y l g r u p p e ,   z . B .   C e l l u l o s e d i c a r b o n s ä u r e -  

h a l b e s t e r   mi t   f r e i e r   C a r b o x y l g r u p p e ,  w i e  C e l l u l o s e -  

a c e t a t h y d r o g e n p h t h a l a t ,   C e l l u l o s e a c e t a t h y d r o g e n -  

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

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

E t h e r   und  E s t e r   von  C e l l u l o s e ,   d i e   m i t   w e i t e r e n   D i -  

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

b e i s p i e l s w e i s e   m i t   o - S u l f o b e n z o e s ä u r e a n h y d r i d   m o d i -  

f i z i e r t   s i n d ,   C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e ,   f e r n e r   P o l y -  

s t y r o l s u l f o n s ä u r e ,   P o l y v i n y l h y d r o g e n p h t h a l a t ,  

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

g e g e b e n e n f a l l s   t e i l w e i s e   v e r e s t e r t ,   A c e t a l e  



von  P o l y v i n y l a l k o h o l   mi t   A l d e h y d e n ,   d i e   d u r c h   C a r b o x y -  

o d e r   S u l f o g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t   s i n d ,   wie  o - ,   m-  o d e r   p -  

B e n z a l d e h y d 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 ,   p a r t i e l l  

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

.  s a t e ,   p a r t i e l l   v e r e s t e r t e   M e t h y l v i n y l e t h e r - M a l e i n -  

s ä u r e a n h y d r i d - M i s c h p o l y m e r i s a t e .   Die  s a u r e n   P o l y m e r -  
s c h i c h t e n   k ö n n e n   aus  o r g a n i s c h e r   L ö s u n g   o d e r   in  F o r m  

w ä ß r i g e r   D i s p e r s i o n e n   a u f g e t r a g e n   w e r d e n .   Die  s a u r e  

P o l y m e r s c h i c h t   muß  g e n ü g e n d   S ä u r e g r u p p e n   e n t h a l t e n ,  

um  den  p H - W e r t   de r   V e r a r b e i t u n g s m a s s e   von  a n f a n g s  

11  b i s   14  so  w e i t   zu  e r n i e d r i g e n ,   daß  das  M a t e r i a l  

zum  S c h l u ß   n a h e z u   n e u t r a l   o d e r   s c h w a c h   s a u e r   e i n g e -  

s t e l l t   i s t   ( p H - W e r t   5  b i s   8 ) .  

Das  l i c h t e m p f i n d l i c h e   E l e m e n t   ( S c h i c h t e l e m e n t   4)  i s t  

im  F a l l e   e i n e s   i n t e g r a l e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   w e -  

s e n t l i c h e r   B e s t a n d t e i l   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   f o t o -  

g r a f i s c h e n   M a t e r i a l s .   Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   f o t o g r a -  

f i s c h e   M a t e r i a l   kann   s e l b s t   a b e r   auch   n i c h t   l i c h t -  

e m p f i n d l i c h   s e i n ,   z .B .   wenn  es  s i c h   um  e i n   A b d e c k -  

b l a t t   ( v g l .   e twa   S c h i c h t e l e m e n t e   5  b i s   7)  h a n d e l t  

o d e r   um  e i n   s e p a r a t e s   B i l d e m p f a n g s b l a t t .   D e r a r t i g e  

n i c h t   l i c h t e m p f i n d l i c h e   M a t e r i a l i e n   s t e l l e n   H i l f s -  

b l ä t t e r   d a r ,   d i e   zu  i r g e n d e i n e m   Z e i t p u n k t   m i t   d e m  

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

in  f u n k t i o n e l l e n   K o n t a k t   g e b r a c h t   w e r d e n .  

Das  l i c h t e m p f i n d l i c h e   E l e m e n t   e n t h ä l t   im  F a l l e   e i n e s  

E i n f a r b s t o f f ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n s   e i n 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   und  d i e s e r   z u -  

g e o r d n e t   e i n e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g .   Dabe i   k a n n   s i c h  



d i e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g   in  e i n e r   zu  de r   S i l b e r -  

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

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

f i n d e n ,   w o b e i   im  l e t z t e r e n   F a l l   d i e   F a r b e   des  B i l d -  

f a r b s t o f f e s   b e v o r z u g t   so  a u s g e w ä h l t   w i r d ,   daß  d e r  

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

V e r b i n d u n g   n i c h t   ü b e r e i n s t i m m t   m i t   dem  ü b e r w i e g e n d e n  

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

s c h i c h t .   Zur  H e r s t e l l u n g   m e h r f a r b i g e r   Ü b e r t r a g s b i l d e r  

in  n a t u r g e t r e u e n   F a r b e n   e n t h ä l t   das   l i c h t e m p f i n d l i c h e  
E l e m e n t   j e d o c h   d r e i   d e r a r t i g e   Z u o r d n u n g e n   von  f a r b -  

g e b e n d e r   V e r b i n d u n g   und  l i c h t e m p f i n d l i c h e r   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,   w o b e i   in  de r   R e g e l   d e r  

A b s o r p t i o n s b e r e i c h   des  aus   d e r   f a r b g e b e n d e n   V e r b i n -  

dung   r e s u l t i e r e n d e n   B i l d f a r b s t o f f e s  m i t   dem  B e r e i c h  

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

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

ü b e r e i n s t i m m e n   w i r d .   G ü n s t i g   f ü r   d i e   E r z i e l u n g   e i n e r  

m ö g l i c h s t   h o h e n   E m p f i n d l i c h k e i t   i s t   es  dann  j e d o c h ,  

wenn  j e w e i l s   d i e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g   in  e i n e r   s e -  

p a r a t e n   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   ( g e s e h e n   in  R i c h t u n g   d e s  

b e i   d e r   B e l i c h t u n g   e i n f a l l e n d e n   L i c h t e s )   h i n t e r   d e r  

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

e i n e   A b s o r p t i o n   a u f w e i s t ,   d i e   von  d e r j e n i g e n   d e s  

B i l d f a r b s t o f f e s   v e r s c h i e d e n   i s t   ( " v e r s c h o b e n e   B i l d -  

f a r b s t o f f e "  -   US  3  854  9 4 5 ) .  

Die  b e i   d e r   E n t w i c k l u n g   e i n e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l -  

s i o n   e n t s t e h e n d e n   E n t w i c k l e r o x i d a t i o n s p r o d u k t e   d ü r -  

f e n   s i c h   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   nu r   au f   d i e   z u g e o r d n e t e  

f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g   a u s w i r k e n .   Es  s i n d   d e s h a l b  



im  a l l g e m e i n e n   in  dem  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   E l e m e n t  

T r e n n s c h i c h t e n   v o r h a n d e n ,   d i e   d i e   D i f f u s i o n   d e r  

E n t w i c k l e r o x i d a t i o n s p r o d u k t e   in  a n d e r e ,   n i c h t   z u -  

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

T r e n n s c h i c h t e n   k ö n n e n   z . B .   g e e i g n e t e   S u b s t a n z e n  

e n t h a l t e n ,   d i e   mi t   den  E n t w i c k l e r o x i d a t i o n s p r o d u k t e n  

r e a g i e r e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   n i c h t   d i f f u n d i e r e n d e   H y -  
d r o c h i n o n d e r i v a t e   o d e r ,   f a l l s   es  s i c h   b e i   d e r   E n t -  

w i c k l e r v e r b i n d u n g   um  e i n e   F a r b e n t w i c k l e r v e r b i n d u n g  

h a n d e l t ,   n i c h t   d i f f u n d i e r e n d e   F a r b k u p p l e r .  

Be i   den  f a r b g e b e n d e n   V e r b i n d u n g e n   kann   es  s i c h   um 

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

f ä h i g   s i n d   und  d i e   b e i   de r   B e h a n d l u n g   de r   S c h i c h t e n  

m i t   e i n e r   a l k a l i s c h e n   A r b e i t s f l ü s s i g k e i t   a n f a n g e n  

zu  d i f f u n d i e r e n   und  l e d i g l i c h   an  den  b e l i c h t e t e n  

S t e l l e n   d u r c h   d ie   E n t w i c k l u n g   f e s t g e l e g t   w e r d e n .  

Die  f a r b g e b e n d e n   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   a b e r   auch   d i f f u -  

s i o n s f e s t   s e i n   und  im  V e r l a u f   d e r   E n t w i c k l u n g   e i n e n  

d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b s t o f f   in  F r e i h e i t   s e t z e n .  

F a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   a  p r i o r i   d i f f u s i o n s -  

f ä h i g   s i n d ,   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   b e k a n n t   aus  D E - P S  

1  036  640 ,   DE-PS  1  111  936  und  DE-PS  1  1 9 6   075 .   D i e  

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

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

e i n e   G r u p p i e r u n g ,   d i e   in  de r   Lage  i s t ,   b e l i c h t e t e s  

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

U n t e r   den  b i s h e r   b e k a n n t   g e w o r d e n e n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   f a r b f o t o g r a f i s c h e r   B i l d e r   nach   dem  F a r b -  

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   g e w i n n e n   in  j ü n g s t e r  



Z e i t   z u n e h m e n d   s o l c h e   an  B e d e u t u n g ,   d i e   a u f   d e r   V e r -  

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

V e r b i n d u n g e n   b e r u h e n ,   aus  d e n e n   b e i   d e r   E n t w i c k l u n g  

d i f f u n d i e r e n d e   F a r b s t o f f e   o d e r   F a r b s t o f f v o r l ä u f e r -  

p r o d u k t e   b i l d m ä ß i g   a b g e s p a l t e n   und  a u f   e i n e   B i l d -  

e m p f a n g s s c h i c h t   ü b e r t r a g e n   w e r d e n .   D e r a r t i g e   n i c h t  

d i f f u n d i e r e n d e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   in  den  f o l g e n d e n   D r u c k s c h r i f t e n   b e -  

s c h r i e b e n :  

In  den  g e n a n n t e n   D r u c k s c h r i f t e n   w e r d e n   s o w o h l   s o l c h e  

n i c h t   d i f f u n d i e r e n d e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g e n   b e -  

s c h r i e b e n ,   d i e   b e i   V e r w e n d u n g   ü b l i c h e r   n e g a t i v e r  

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

z e u g e n ,   a l s   auch   s o l c h e   d i e   b e i   V e r w e n d u n g   n e g a t i v e r  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   p o s i t i v e   F a r b b i l d e r   e r z e u -  

g e n .   Im  e r s t e r e n   F a l l   b e d a r f   e s ,   f a l l s   p o s i t i v e  

F a r b b i l d e r   e r w ü n s c h t   s i n d ,   e n t w e d e r   d e r   V e r w e n d u n g  

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

b e i   V e r w e n d u n g   von  n e g a t i v e n   E m u l s i o n e n ,   d e r   A n -  

w e n d u n g   e i n e s   d e r   b e k a n n t e n   U m k e h r v e r f a h r e n ,   z . B .  

n a c h   dem  S i l b e r s a l z d i f f u s i o n s v e r f a h r e n   (US  2  7 6 3  

800)  o d e r   d u r c h   V e r w e n d u n g   von  V e r b i n d u n g e n ,   d i e  

a l s   F o l g e   de r   E n t w i c k l u n g   E n t w i c k l u n g s i n h i b i t o r e n  

in  F r e i h e i t   s e t z e n .  

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



i n s b e s o n d e r e   d a n n ,   wenn  es  s i c h   um  e i n   s o l c h e s   v o n  

i n t e g r a l e m   Typ  h a n d e l t ,   in  e i n e r   b e s o n d e r e n   A u s g e -  

s t a l t u n g   des   w e i t e r e n   e i n e   o d e r   m e h r e r e   f ü r   w ä ß r i g e  

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

S c h i c h t e n   e n t h a l t e n .   D i e s e   k ö n n e n   zwe i   F u n k t i o n e n  

e r f ü l l e n .   E i n e r s e i t s   kann   h i e r d u r c h   d e r   u n e r w ü n s c h t e  

Z u t r i t t   von  L i c h t   zu  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t e n  

u n t e r b u n d e n   w e r d e n   und  a n d e r e r s e i t s   kann   e i n e   s o l c h e  

P i g m e n t s c h i c h t   i n s b e s o n d e r e ,   wenn  e i n   h e l l e s   o d e r  

w e i ß e s   P i g m e n t   z . B .   Ti02  v e r w e n d e t   w u r d e n ,   f ü r   d a s  

e r z e u g t e   F a r b b i l d   e i n e n   ä s t h e t i s c h   a n g e n e h m e n   H i n -  

t e r g r u n d   b i l d e n .   I n t e g r a l e   f a r b f o t o g r a f i s c h e   A u f -  

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

s c h i c h t   s i n d   b e k a n n t ,   z . B .   aus   US  2  543  181  u n d  

DE-AS  1  924  430 .   A n s t e l l e   e i n e r   v o r g e b i l d e t e n   o p a -  
ken  S c h i c h t   k ö n n e n   auch   M i t t e l   v o r g e s e h e n   s e i n ,   um 

e i n e   s o l c h e   S c h i c h t   e r s t   im  V e r l a u f   des   E n t w i c k -  

l u n g s v e r f a h r e n   zu  e r z e u g e n .   E n t s p r e c h e n d   den  b e i -  

den  e r w ä h n t e n   F u n k t i o n e n   k ö n n e n   d e r a r t i g e   P i g m e n t -  

s c h i c h t e n   aus   zwei   o d e r   m e h r e r e n   T e i l s c h i c h t e n   a u f -  

g e b a u t   s e i n ,   von  d e n e n   e i n e   b e i s p i e l s w e i s e   e i n  

w e i ß e s   P i g m e n t   und  d i e   a n d e r e   b e i s p i e l s w e i s e   e i n  

d u n k l e s ,   L i c h t   a b s o r b i e r e n d e s   P i g m e n t ,   z . B .   R u ß ,  

e n t h ä l t .  

Die  B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   ( z . B .   S c h i c h t e l e m e n t   2)  b e s t e h t  

im  w e s e n t l i c h e n   aus   e i n e m   B i n d e m i t t e l ,   das  F a r b s t o f f b e i z -  

m i t t e l   f ü r   d i e   F e s t l e g u n g   d e r   d i f f u n d i e r e n d e n   s a u r e n  

F a r b s t o f f e   e n t h ä l t .   Als  B e i z m i t t e l   f ü r   s a u r e   F a r b s t o f f e  

d i e n e n   v o r z u g s w e i s e   l a n g k e t t i g e   q u a t e r n ä r e   Ammonium-  o d e r  



P h o s p h o n i u m v e r b i n d u n g e n   o d e r   t e r t i ä r e   S u l f o n i u m v e r -  

b i n d u n g e n ,   z . B .   s o l c h e ,   wie  s i e   b e s c h r i e b e n   s i n d   i n  

US  3  271  147  und  US-3  271  148.  F e r n e r   k ö n n e n   auch   b e -  

s t i m m t e   M e t a l l s a l z e   und  d e r e n   H y d r o x i d e ,   d i e   m i t   d e n  

s a u r e n   F a r b s t o f f e n   s c h w e r l ö s l i c h e   V e r b i n d u n g e n   b i l d e n ,  

v e r w a n d t   w e r d e n .   Die  F a r b s t o f f b e i z m i t t e l   s i n d   in  d e r  

E m p f a n g s s c h i c h t   in   e i n e m   de r   ü b l i c h e n   h y d r o p h i l e n   B i n d e -  

m i t t e l   d i s p e r g i e r t ,   z . B .   in  G e l a t i n e ,   P o l y v i n y l p y r r o l i -  

don ,   ganz   o d e r   p a r t i e l l   h y d r o l y s i e r t e n   C e l l u l o s e e s t e r n .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   auch   m a n c h e   B i n d e m i t t e l   a l s  

B e i z m i t t e l   f u n g i e r e n ,   z . B .   M i s c h p o l y m e r i s a t e   o d e r   P o l y -  

m e r i s a t g e m i s c h e   von  V i n y l a l k o h o l   und  N - V i n y l p y r r o l i d o n ,  

wie   b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n   in  d e r   DE-AS  1  130  2 8 4 ,  

f e r n e r   s o l c h e ,   d i e   P o l y m e r i s a t e   von  s t i c k s t o f f h a l t i g e n  

q u a t e r n ä r e n   B a s e n   d a r s t e l l e n ,   z . B .   P o l y m e r i s a t e   v o n  

N - M e t h y l - 2 - v i n y l p y r i d i n ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n  

in  US  2  484  430.   W e i t e r e   b r a u c h b a r e   b e i z e n d e   B i n d e m i t t e l  

s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   G u a n y l h y d r a z o n d e r i v a t e   von  A l k y l -  

v i n y l k e t o n p o l y m e r i s a t e n ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n  

in  de r   US  2  882  156  o d e r   G u a n y l h y d r a z o n d e r i v a t e   von  A c y l -  

s t y r o l - p o l y m e r i s a t e n ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n   i n  

d e r   DE-OS  2  009  498 .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   man  j e d o c h   d e n  

z u l e t z t   g e n a n n t e n   b e i z e n d e n   B i n d e m i t t e l n   a n d e r e   B i n d e -  

m i t t e l ,   z . B .   G e l a t i n e ,   z u s e t z e n .  



B e i s p i e l e   1  b i s   5 

( H e r s t e l l u n g   de r   M i s c h p o l y m e r i s a t e   1  b i s   5) 

M i s c h p o l y m e r i s a t   1 

U n t e r   D u r c h l e i t e n   von  S t i c k s t o f f   w i r d   e i n e   L ö s u n g   a u s  

1  kg  W a s s e r ,   80  g  e i n e r   10  %igen  A l k y l d i p h e n y l e t h e r -  

d i s u l f o n a t - L ö s u n g   und  4  g  K a l i u m p e r o x o d i s u l f a t   au f   6 0 ° C  

e r w ä r m t .   Dazu  t r o p f t   man  g l e i c h z e i t i g   e i n e   M i s c h u n g  

aus   196  g  B u t y l a c r y l a t ,   24  g  A c r y l s ä u r e ,   8  g  1 , 2 , 4 -  

T r i v i n y l c y c l o h e x a n ,   172  g  S t y r o l   und  e i n e   L ö s u n g   a u s  

4  g  N a t r i u m m e t a b i s u l f i t   in  50  g  W a s s e r   i n n e r h a l b   v o n  
3  S t u n d e n   zu.  Nach  w e i t e r e n   4  S t u n d e n   R ü h r e n   b e i   6 0 ° C  

e r h ä l t   man  e i n e n   L a t e x   m i t   e i n e m   F e s t s t o f f a n t e i l   v o n  

1 2 , 2   %. 

Der  e r h a l t e n e   L a t e x   w i r d  m i t   200  g  k o n z e n t r i e r t e r   S a l z -  

s ä u r e   v e r s e t z t .   Das  d a b e i   a u s g e f a l l e n e   M i s c h p o l y m e r i -  

s a t   w i r d   a b f i l t r i e r t ,   g e t r o c k n e t   und  in  4  kg  M e t h y l -  

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

A n t e i l e   w e r d e n   d u r c h   F i l t r a t i o n   aus  de r   o r g a n i s c h e n  

D i s p e r s i o n   e n t f e r n t .  

M i s c h p o l y m e r i s a t   2 

Die  H e r s t e l l u n g   e r f o l g t   wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n .  

Als   Monomer  w i r d   e i n   G e m i s c h   aus   196  g  B u t y l a c r y l a t ,  

24  g  A c r y l s ä u r e ,   200  g  S t y r o l   und  20  g  T r i v i n y l c y c l o -  

h e x a n   e i n g e s e t z t .  



M i s c h p o l y m e r i s a t   3 

Die  H e r s t e l l u n g   e r f o l g t   n a c h   d e r   in   B e i s p i e l   1  a n g e g e b e -  

nen  V o r s c h r i f t .   Es  w i r d   e i n   M o n o m e r g e m i s c h   a u s   15  g  
I t a c o n s ä u r e ,   25  g  D i v i n y l b e n z o l ,   170  g  A c r y l n i t r i l   u n d  

190  g  E t h y l a c r y l a t   e i n g e s e t z t .  

M i s c h p o l y m e r i s a t   4 

Die  H e r s t e l l u n g   w i r d   n a c h   d e r   in  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n e n  
M e t h o d e   d u r c h g e f ü h r t .  E s   w i r d   e i n   M o n o m e r g e m i s c h   a u s  

35  g  C a r b o x y e t h y l a c r y l a t , . 3 0   g  H e x a n d i o l d i a c r y l a t ,   135  g  

2 , 3 - D i c h l o r b u t a d i e n   und  200  g  B u t y l m e t h a c r y l a t   e i n g e -  

s e t z t .  

M i s c h p o l v m e r i s a t   5 

( n i c h t   e r f i n d u n g s g e m ä ß )  

Die  H e r s t e l l u n g   w i r d   n a c h   B e i s p i e l   1  u n t e r   V e r w e n d u n g  

e i n e s   M o n o m e r g e m i s c h e s   aus   200  g  B u t y l a c r y l a t ,   24 ,4   g  

A c r y l s ä u r e   und  1 7 5 , 5   g  S t y r o l   d u r c h g e f ü h r t .  

B e i s p i e l   6 

Auf  e i n e n   S c h i c h t t r ä g e r   aus   P o l y e t h y l e n t e r e p h t h a l a t  

w u r d e   aus   m e t h a n o l i s c h e r   L ö s u n g   e i n   C o p o l y m e r   aus  70 

G e w . - T e i l e n   A c r y l s ä u r e   und  30  G e w . - T e i l e n   B u t y l a c r y l a t  

m i t   e i n e m   A u f t r a g   von  15  g/m2  v e r g o s s e n .  

D a r a u f   wurde   das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   M i s c h p o l y m e r i s a t   2 

a l s   D i s p e r s i o n   in  M e t h y l e t h y l k e t o n   m i t   e i n e m   A u f t r a g   v o n  



6,5   g / m   v e r g o s s e n .  

Auf  das   so  h e r g e s t e l l t e   P r ü f b l a t t   A  wurde   e i n   T r o p f e n  

von  10µl   1n  KOH  a u f g e b r a c h t ,   e i n e   p H - O b e r f l ä c h e n e l e k -  

t r o d e   (Fa.   I n g o l d ;   Typ  HA  403)  a u f g e s e t z t   und  d i e   p H -  
A b f a l l k u r v e   ü b e r   e i n e n   a n g e s c h l o s s e n e n   x / y - S c h r e i -  

b e r   r e g i s t r i e r t   ( F i g .   1,  K u r v e   1 ) .   Die  Kurve   z e i g t   n a c h  

e i n e r   S p e r r z e i t   von  2  M i n u t e n   e i n e n   s c h a r f e n   K n i c k   u n d  

f ä l l t   d a n a c h   s t e i l   a b .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l  

G i e ß t   man,  wie  oben   b e s c h r i e b e n ,   das   u n v e r n e t z t e   M i s c h -  

p o l y m e r i s a t   5,  das   a b g e s e h e n   von  dem  f e h l e n d e n   Monomer  V 

n a h e z u   das  g l e i c h e   M o n o m e r v e r h ä l t n i s   a u f w e i s t   wie  d a s  

o b i g e   M i s c h p o l y m e r i s a t   2,  a u f   d i e   s a u r e   P o l y m e r s c h i c h t  

a u f   und  r e g i s t r i e r t   den  p H - A b f a l l   u n t e r   den  g l e i c h e n  

M e ß b e d i n g u n g e n ,   so  e r h ä l t   man  e i n e   w e s e n t l i c h   f l a c h e r e  

p H - A b f a l l k u r v e ,   k e i n e   a u s g e p r ä g t e   S p e r r z e i t   und  k e i n e n  

s c h a r f e n   Kn ick   ( F i g .   1,  K u r v e   3 ) .  

D e c k b l ä t t e r   mi t   s o l c h   f l a c h e m   p H - A b f a l l   l i e f e r n   b e i  

V e r a r b e i t u n g   mi t   i n t e g r a l e n   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   E l e -  

m e n t e n ,   wie  s i e   z . B .   e n t s p r e c h e n d   DE-OS  2  652  464 ,   B e i -  

s p i e l   19  a l s   S o f o r t b i l d m a t e r i a l i e n   V e r w e n d u n g   f i n d e n ,  

F a r b b i l d e r   mi t   w e s e n t l i c h   h ö h e r e n   M i n i m a l d i c h t e n ,   d . h .  

e i n e n   h ö h e r e n   F a r b s c h l e i e r   in  den  B i l d w e i ß e n ,   d e r   d i e  

B i l d q u a l i t ä t   e r h e b l i c h   b e e i n t r ä c h t i g t .  



B e i s p i e l   7 

Zur  E r z i e l u n g   h ö h e r - e r   S p e r r z e i t e n   v e r w e n d e t   man  b e i -  

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

V e r n e t z u n g s g r a d ,   w o b e i   das   M o n o m e r e n v e r h ä l t n i s   M / S  

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

S t e l l t   man  s i c h ,   wie   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   e i n e  

S p e r r s c h i c h t   h e r ,   d i e   aus   dem  s c h w ä c h e r   v e r n e t z t e n  

M i s c h p o l y m e r i s a t   1  b e s t e h t ,   und   g i e ß t   d i e s e   d i r e k t   a u f  

d i e   s a u r e   P o l y m e r s c h i c h t ,   so  e r h ä l t   man  s c h o n   m i t   w e -  
s e n t l i c h   g e r i n g e r e n   S c h i c h t d i c k e n   S p e r r s c h i c h t e n   m i t  

w e s e n t l i c h   h ö h e r e r   S p e r r z e i t .   So  e r g i b t   e i n e   S c h i c h t -  

d i c k e   von  1,4  g/m2  e i n e   S p e r r z e i t   von  8 ,2   M i n u t e n  

( F i g .   1,  Kurve   2 ) .  

B e i s p i e l   8 

A n a l o g e s   S p e r r v e r h a l t e n   g e g e n ü b e r   A l k a l i   z e i g e n   S c h i c h -  

t e n   m i t   dem  a l s   D i s p e r s i o n   in  e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l   v e r g o s s e n e n   M i s c h p o l y m e r i s a t   3.  G i e ß t   man  d a s  

M i s c h p o l y m e r i s a t   3  in  e i n e r   S t ä r k e   von  3 ,5   g/m2  au f   e i n e  

s a u r e   P o l y m e r s c h i c h t   gemäß  B e i s p i e l   6  au f   und  p r ü f t   i n  

d e r   v o r b e s c h r i e b e n e n   W e i s e   d i e   S p e r r w i r k u n g   d i e s e r  

S c h i c h t   m i t   1n  KOH  u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e r   p H - O b e r -  

f l ä c h e n e l e k t r o d e ,   so  f i n d e t   man  e i n e   S p e r r z e i t   von  4 , 2  

M i n u t e n   und  e i n e n   s t e i l e n   p H - A b f a l l   ( F i g .   1,  K u r v e   4 ) .  

B e i s p i e l   9 

A) 

Der  l i c h t e m p f i n d l i c h e   T e i l   A  e i n e r   f o t o g r a f i s c h e n   F i l m -  



e i n h e i t   wurde   h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   auf   e i n e n   t r a n s p a r e n -  

t e n   T r ä g e r   aus  P o l y e s t e r f o l i e   150µm  d i c k   f o l g e n d e  

S c h i c h t e n   n a c h e i n a n d e r   a u f g e t r a g e n   w u r d e n .   Die  M e n g e n -  

a n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h   d a b e i   j e w e i l s   au f   1  m2.  S t r u k -  

t u r f o r m e l n   d e r   V e r b i n d u n g e n   I  b i s   IV  s i e h e   A n h a n g .  

1.  B e i z s c h i c h t   a u s  

2 ,7   g  e i n e r   p o l y m e r e n   B e i z e   aus  C o p o l y - ( S t y r o l  -  

N , N - d i m e t h y l - N - b e n z y l - m e t h a c r y l a m i d o b e n z y l a m m o n i u m -  

c h l o r i d . -   D i v i n y l b e n z o l ) ,   M o l v e r h ä l t n i s   4 9 / 4 9 / 2 ;  
2 ,7   g  G e l a t i n e .  

2.  Weiße   P i g m e n t s c h i c h t   a u s  

18  g  T i t a n d i o x i d ;   2 ,6   g  G e l a t i n e .  

3.  S c h w a r z e   P i g m e n t s c h i c h t   a u s  

1,9  g  Ruß;  2,1  g  G e l a t i n e .  

4.  B l a u g r ü n f a r b s t o f f s c h i c h t   a u s  

0 , 3 5   g  de r   V e r b i n d u n g   I;   0 , 3 5   g  G e l a t i n e .  

5.  R o t s e n s i b i l i s i e r t 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   mi t   e i n e r   u n v e r s c h l e i e r t e n ,   d i r e k t  

p o s i t i v   a r b e i t e n d e n   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   a u s  



1 ,08   g  S i l b e r   (0 ,01   M o l ) ;   1 ,42   g  G e l a t i n e ;   0 , 1 9   g  
s e c - O c t a d e c y l h y d r o c h i n o n s u l f o s ä u r e - K a l i u m s a l z ;  

0 , 0 2 5   mg  1 - p - F o r m y l h y d r a z i n o p h e n y l - 3 - p h e n y l - 2 -  

t h i o h a r n s t o f f ;   0 , 2 5   mg  2 - M e r c a p t o - 5 - s u l f o b e n z -  

i m i d a z o l .  

6.  Z w i s c h e n s c h i c h t   a u s  

0 ,5   g  2 - A c e t y l - 5 - s e c . - o c t a d e c y l - h y d r o c h i n o n ;  

0 , 7 5   g  G e l a t i n e .  

7.  P u r p u r f a r b s t o f f s c h i c h t   a u s  

0 , 4 5   g  d e r   V e r b i n d u n g   I I ;   0 , 4 5   g  G e l a t i n e .  

8.  G r ü n s e n s i b i l i s i e r t 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   m i t   e i n e r   u n v e r s c h l e i e r t e n ,   d i r e k t  

p o s i t i v   a r b e i t e n d e n   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   a u s  

1 ,08   g  S i l b e r ;   1 , 4 2   g  G e l a t i n e ;   0 ,19   g  s e c . -  

O c t a d e c y l h y d r o c h i n o n s u l f o n s ä u r e - K a l i u m s a l z ;  

0 , 0 3   mg  1 - p - F o r m y l h y d r a z i n o p h e n y l - 3 - p h e n y l - 2 - t h i o -  

h a r n s t o f f ;   0 , 25   mg  2 - M e r c a p t o - 5 - s u l f o b e n z i m i d a z o l .  

9.  Z w i s c h e n s c h i c h t   i d e n t i s c h   m i t   S c h i c h t   Nr.   6 .  

10.  G e l b f a r b s t o f f s c h i c h t   a u s  

0 , 6 2   g  d e r   V e r b i n d u n g   I I I ;   0 , 62   g  G e l a t i n e .  



11.  B l a u 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  

m i t   e i n e r   u n v e r s c h l e i e r t e n   d i r e k t   p o s i t i v   a r b e i -  

t e n d e n   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   a u s  

1 ,08   g  S i l b e r ;   1 , 42   g  G e l a t i n e ;   0 , 0 8   mg  1 - p - F o r m y l -  

h y d r a z i n o p h e n y l - 3 - p h e n y l - 2 - t h i o h a r n s t o f f ;   0 , 19   g  

s e c . - O c t a d e c y l h y d r o c h i n o n s u l f o n s ä u r e - K a l i u m s a l z ;  

0 , 1 2 5   mg  2 - M e r c a p t o - 5 - s u l f o b e n z i m i d a z o l .  

12.  S c h u t z s c h i c h t   a u s  

0 ,6   g  G e l a t i n e .  

1 3 .  H ä r t e s c h i c h t   a u s  

0 , 0 6   g  des   H ä r t u n g s m i t t e l s   V e r b .   IV;  0 ,6  g  G e l a t i n e .  

B) 

Das  A b d e c k b l a t t   B  mi t   dem  N e u t r a l i s a t i o n s e l e m e n t ,   b e -  

s t e h e n d   aus   e i n e r   s a u r e n   P o l y m e r s c h i c h t   und  e i n e r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t ,   wurde   h e r g e -  

s t e l l t ,   i ndem  auf   e i n e n   t r a n s p a r e n t e n   T r ä g e r   aus  100µm 
d i c k e r   P o l y e s t e r f o l i e   n a c h e i n a n d e r   f o l g e n d e   2  S c h i c h t e n  

a u f g e t r a g e n   w u r d e n :  

1.  N e u t r a l i s a t i o n s s c h i c h t   aus   17  g  M i s c h p o l y m e r i s a t  

aus   70  T e i l e n   A c r y l s ä u r e   und  30  T e i l e n   A c r y l -  

s ä u r e b u t y l e s t e r   ( v g l .   FR  2  290  6 9 9 ) .  

2.  T e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t   aus   0 ,9   g  des  M i s c h p o l y m e r i -  

s a t s   1,  d i s p e r g i e r t   in  M e t h y l e t h y l k e t o n .  



C) 

Zum  V e r g l e i c h   w u r d e   e i n   A b d e c k b l a t t   C  v e r w e n d e t ,   das   a n -  

s t e l l e   des   M i s c h p o l y m e r i s a t s   1  a l s   t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t  

das   u n v e r n e t z t e   M i s c h p o l y m e r i s a t   5  in  e i n e r   A u f t r a g s s t ä r -  

ke  von  0 ,7  g / m   e n t h i e l t .  

J e w e i l s   e i n   B l a t t   des   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   T e i l s   A  u n d  

des   A b d e c k b l a t t s   B  s o w i e   des   V e r g l e i c h s - A b d e c k b l a t t e s   C 

w u r d e n   ü b e r   zwei   s e i t l i c h   a n g e b r a c h t e   A b s t a n d s s t r e i f e n  

von  100µm  D i c k e   m i t e i n a n d e r   s c h i c h t s e i t i g   in  V e r b i n d u n g  

g e b r a c h t ,   w o b e i   an  e i n e m   Ende  e i n   B e u t e l   m i t   E n t w i c k l e r -  

p a s t e   und  am  a n d e r e n   Ende  e i n e   F a l l e   f ü r   ü b e r s c h ü s s i g e n  

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

w u r d e   d u r c h   e i n e   B e l i c h t u n g s v o r l a g e   ( G r a u k e i l   u n d  

F a r b a u s z ü g e )   b e l i c h t e t ,   a n s c h l i e ß e n d   d u r c h   e i n   Q u e t s c h -  

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

s c h e n   l i c h t e m p f i n d l i c h e m   T e i l   und  A b d e c k b l a t t   v e r t e i l t e .  

Die   E n t w i c k l e r p a s t e   h a t t e   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g :  



Nach  A b l a u f   de r   E n t w i c k l u n g s z e i t   war  d u r c h   den  t r a n s -  

p a r e n t e n   T r ä g e r   auf   de r   T i O 2 - S c h i c h t   a l s   B i l d h i n t e r -  

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

Bei   der   B i l d p r o b e   m i t   dem  D e c k b l a t t   B  w u r d e  -   e n t s p r e c h e n d  

dem  s t e i l e r e n   p H - A b f a l l   b e i   g l e i c h   g u t e n   M a x i m a l d i c h t e n  -  

e i n   w e s e n t l i c h   g e r i n g e r e r   F a r b s c h l e i e r   in  dem  B i l d w e i ß e n  

b e o b a c h t e t   a l s   b e i   dem  V e r g l e i c h s b e i s p i e l   mi t   D e c k b l a t t  

C .  

Die  E r g e b n i s s e   z e i g t   T a b e l l e   1 .  





1)  F o t o g r a f i s c h e s   M a t e r i a l   f ü r   das   F a r b 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   mi t   m i n d e s t e n s   e i n e r   z w i -  

s c h e n   zwei   f ü r   A l k a l i   p e r m e a b l e n   S c h i c h t e n   a n -  

g e o r d n e t e n   t e m p o r ä r e n   S p e r r s c h i c h t ,   d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t   a u s  

e i n e m   a l s   D i s p e r s i o n   in  e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s -  
m i t t e l   a u f g e t r a g e n e n   M i s c h p o l y m e r i s a t   der   f o l g e n d e n  
F o r m e l   b e s t e h t :  

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

S  p o l y m e r i s i e r t e   E i n h e i t e n   von  m i n d e s t e n s   e i n e m  

s ä u r e g r u p p e n h a l t i g e n   Monomer   mi t   e inem  c o -  

p o l y m e r i s i e r b a r e n   e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n  

R e s t ,  

M  p o l y m e r i s i e r t e   E i n h e i t e n   von  m i n d e s t e n s   e i n e m  

s ä u r e g r u p p e n f r e i e n   Monomer  m i t   e i n e m   c o p o l y -  
m e r i s i e r b a r e n   e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   R e s t ,  

V  p o l y m e r i s i e r t e   E i n h e i t e n   von  m i n d e s t e n s   e i n e r  

o r g a n i s c h e n   V e r n e t z e r v e r b i n d u n g   mi t   m i n d e s t e n s  

zwei   c o p o l y m e r i s i e r b a r e n   e t h y l e n i s c h   u n g e -  

s ä t t i g t e n   R e s t e n ,  

x , y , z   d i e   p r o z e n t u a l e n   A n t e i l e   d e r   p o l y m e r i s i e r t e n  

Monomeren   im  M i s c h p o l y m e r i s a t   ( in  Mol-%)  u n d  

zwar  im  e i n z e l n e n :  



2)  F o t o g r a f i s c h e s   M a t e r i a l   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t  

an  e i n e   s a u r e   P o l y m e r s c h i c h t   a n g r e n z t   und  m i t  

i h r   z u s a m m e n   e i n   k o m b i n i e r t e s   N e u t r a l i s a t i o n s -  

s y s t e m   b i l d e t .  

3)  F o t o g r a f i s c h e s   M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  k o m b i n i e r t e   N e u t r a l i s a -  

t i o n s s y s t e m   au f   e i n e m   t r a n s p a r e n t e n   T r ä g e r   a n g e -  
o r d n e t   i s t .  

4)  F o t o g r a f i s c h e s   M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   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   t e m p o r ä r e   S p e r r s c h i c h t  

z w i s c h e n   e i n e r   s a u r e n   P o l y m e r s c h i c h t   und  e i n e r  

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

5)  F o t o g r a f i s c h e s   M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   k o m b i n i e r t e   N e u t r a l i s a t -  

i o n s s y s t e m   aus   s a u r e r   P o l y m e r s c h i c h t   und  t e m p o -  

r ä r e r   S p e r r s c h i c h t   B e s t a n d t e i l   e i n e s   i n t e g r a l e n  

f a r b f o t o g r a f 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 s   i s t .  
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