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©  Fotographisches  Trägermaterial  für  Schwarz/Weiss-  und  Farbfotografie. 
©  Beschrieben  wird  ein  fotografisches  Trägermaterial  für 
schwarz'weiß-  und  farbfotografische  Schichten,  das  zumin- 
dest  einseitig  mit  einer  Weißpigment  enthaltenden  Schicht 
überzogen  ist,  deren  Binderkomponente  überwiegend  aus 
ungesättigten,  organischen  Verbindungen  besteht  und  mit- 
tels  energieliefernder  Strahlung  gehärtet  ist,  wobei  das 
weißpigment,  welches  vorzugsweise  ein  Titanoxid  oder 
-mischoxid  ist,  eine  anorganische  Oberflächenbelegung 
trägt,  die  aus  Oxiden  oder  Oxidhydraten  besteht,  welche 
wenigstens  2  Gew.-%  des  Gesamtpigments  ausmacht.  Bei 
den  Oxiden  und  Oxidhydraten  handelt  es  sich  um  solche  des 
Aluminiums,  des  Siliziums,  des  Zinks,  des  Magnesiums,  des 

ĝ j  Zinns,  des  Zirkons,  des  Antimons  oder  der  Erdalkalimetalle. 
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Beschrieben  wird  ein  fotografisches  Trägermaterial  für 
schwarz/weiß-  und  farbfotografische  Schichten,  das  zumin- 
dest  einseitig  mit  einer  Weißpigment  enthaltenden  Schicht 
überzogen  ist,  deren  Binderkomponente  überwiegend  aus 
ungesättigten,  organischen  Verbindungen  besteht  und  mit- 
tels  energieliefernder  Strahlung  gehärtet  ist,  wobei  das 
weißpigment,  welches  vorzugsweise  ein  Titanoxid  oder 
-mischoxid  ist,  eine  anorganische  Oberflächenbelegung 
trägt,  die  aus  Oxiden  oder  Oxidhydraten  besteht,  welche 
wenigstens  2  Gew.-%  des  Gesamtpigments  ausmacht.  Bei 
den  Oxiden  und  Oxidhydraten  handelt  es  sich  um  solche  des 
Aluminiums,  des  Siliziums,  des  Zinks,  des  Magnesiums,  des 
Zinns,  des  Zirkons,  des  Antimons  oder  der  Erdalkalimetalle. 



Die  E r f indung   be t r i f f t   ein  T r ä g e r m a t e r i a l   für  s c h w a r z / w e i ß -   u n d  

f a r b f o t o g r a f i s c h e   S c h i c h t e n ,   das  zumindes t   einen  mittels  E l e k t r o n e n s t r a h -  

len  g e h ä r t e t e n   Oberzug  e n t h ä l t .  

Es  Ist  eine  Vielzahl  von  T r ä g e r m a t e r i a l i e n   für  f o t o g r a f i s c h e   S c h i c h -  

ten  b e k a n n t .   Zu  den  v e r b r e i t e t s t e n   T r ä g e r n   gehören   Fi lmmater ia l ien  u n d  

Pap i e r e .   Papiere   sind  in  der  Regel  zusä tz l i ch   b e s c h i c h t e t .   I n s b e s o n d e r e  

mit  K u n s t h a r z s c h i c h t e n   ü b e r z o g e n e   w a s s e r f e s t e   Papiere   haben  eine  b r e i t e  

A n w e n d u n g   als  T räge r   für  f o t o g r a f i s c h e   Schichten   g e f u n d e n .   Aber  a u c h  

mit  spez ie l len   Schichten   ü b e r z o g e n e   Kuns tharz f i lme   und  Laminate  sind  b e -  

k a n n t .   Die  weiteste   V e r b r e i t u n g   fanden  be idse i t ig   mit  Po lyo le f inharz   ü b e r -  

zogene  Papiere   und  mit  p i g m e n t i e r t e n   Schichten   ü b e r z o g e n e   F i lmmate r i a -  

lien  (DAS  14  47  815,  US  38  33  380,  US  36  30  742,  US  39  28  037) .  

Solche  Oberzüge   haben  jedoch  nur  eine  b e g r e n z t e   P i g m e n t a u f n a h m e ,  

sind  nicht  k r a t z f e s t   und  sind  u n g e e i g n e t   für  t he rmische   B i l d e n t w i c k l u n g .  

In  n e u e r e r   Zeit  wurden   in  DOS  30  22  451  und  DOS  30  22  709  b e -  

s o n d e r s   f o r t s c h r i t t l i c h e   P a p i e r t r ä g e r   b e s c h r i e b e n ,   die  aus  B a s i s p a p i e r  

mit  m indes t ens   einem  in  situ  mit  Hilfe  einer  E l e k t r o n e n s t r a h l e n h ä r t u n g  

h e r g e s t e l l t e n   Oberzug   b e s t e h e n .   Die  Vorteile  eines  mit  E l e k t r o n e n s t r a h -  

len  g e h ä r t e t e n   Oberzuges   sind  seine  K r a t z f e s t i g k e i t ,   das  hohe  P i g m e n t -  

a u f n a h m e v e r m ö g e n   und  die  im  Verg le ich   zu  P o l y o l e f i n ü b e r z ü g e n   h ö h e r e  

Glätte  der  O b e r f l ä c h e .  

K u n s t h a r z ü b e r z ü g e   sind  nicht  nur  gegen  Wasser,   sonde rn   a u c h  

gegen  saure   und  alkal ische  f o t o g r a f i s c h e   P r o z e ß l ö s u n g e n   be s t änd ig   u n d  

v e r h i n d e r n   d a d u r c h   ein  E ind r ingen   d ieser   Lösungen  in  even tue l l   d a r u n -  

ter  l iegende  P a p i e r t r ä g e r .  



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

W a s c h v o r g a n g   e n t s c h e i d e n d   v e r k ü r z t .  

A l l e   H a r z ü b e r z ü g e ,   s e i e n   s i e   auf   P a p i e r   o d e r   au f   F i l m ,  

k ö n n e n   P i g m e n t e ,   F a r b s t o f f e ,   o p t i s c h e   A u f h e l l e r ,   B i l d s t a b i l i -  

s a t o r e n ,   A n t i o x i d a n t i e n   o d e r   a n d e r e   Z u s a t z s t o f f e   e n t h a l t e n ,  

s o w e i t   d i e s   im  H i n b l i c k   au f   d i e   a n g e s t r e b t e n   E i g e n s c h a f t e n  

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

n o t w e n d i g   i s t .   Von  den  m ö g l i c h e n   Z u s ä t z e n   h a b e n   P i g m e n t e   u n d  

F a r b s t o f f e   d i e   g r ö ß t e   B e d e u t u n g   f ü r   den  v i s u e l l e n   E i n d r u c k  

e i n e s   auf   dem  U b e r z u g   b e f i n d l i c h e n   f o t o g r a f i s c h e n   B i l d e s .  

S ie   b e s t i m m e n   be i   F a r b b i l d e r n   den  F a r b c h a r a k t e r   und  s i n d  

e n t s c h e i d e n d   f ü r   d i e   B i l d s c h ä r f e   d e r   f o t o g r a f i s c h e n   A b -  

b i l d u n g e n .  

Die  f o t o g r a f i s c h e n   S c h i c h t e n   w e r d e n   n a c h   g e e i g n e t e r  

V o r b e h a n d l u n g   de r   H a r z o b e r f l ä c h e   e n t w e d e r   d i r e k t   o d e r   n a c h  

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

s c h i c h t   auf   d i e   O b e r f l ä c h e   d e r   H a r z s c h i c h t   g e b r a c h t .   B e i  

d i e s e n   f o t o g r a f 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   v o r z u g s w e i s e  

um  s o l c h e   S c h i c h t e n ,   d i e   u n t e r   dem  B e g r i f f   d e r   S i l b e r s a l z -  

f o t o g r a f i e   b e k a n n t   s i n d   und  e n t w e d e r   zur  E r z e u g u n g   v o n  

S c h w a r z / W e i ß -   o d e r   von  F a r b b i l d e r n   d i e n e n .  

Gemäß  DOS  30  22  451  o d e r   DOS  30  22  709  m i t   E l e k t r o n e n -  

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

e i n e   f l i e ß f ä h i g e   M i s c h u n g   au f   d i e   O b e r f l ä c h e   e i n e s   P a p i e r e s  

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

t e i l t   und  a n s c h l i e ß e n d   u n t e r   S c h u t z g a s   o d e r   s o n s t i g e r   A b d e k -  

kung  mi t   e n e r g i e r e i c h e n   E l e k t r o n e n s t r a h l e n   v e r f e s t i g t   w i r d .  

Die  M i s c h u n g e n   e n t h a l t e n   a l s   e n t s c h e i d e n d e n   B e s t a n d t e i l   z u -  

m i n d e s t   e i n e   S u b s t a n z   mi t   ä t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   D o p p e l -  



b i n d u n g e n ,   d i e   d i e   F ä h i g k e i t   zur   p o l y m e r i s i e r e n d e n   R e a k t i o n  

m i t e i n a n d e r   h a b e n ,   wenn  d i e s e   d u r c h   B e s t r a h l u n g   i n i t i i e r t   w i r d .  

Die  mi t   E l e k t r o n e n s t r a h l e n   g e h ä r t e t e n   S c h i c h t e n   h a b e n   n u n  

zwar  im  V e r g l e i c h   zu  P o l y o l e f i n s c h i c h t e n   v i e l e   V o r t e i l e ,   s i n d  

a b e r   b i s l a n g   a u c h   noch   m i t   N a c h t e i l e n   b e h a f t e t .   So  g e l a n g   e s  

t r o t z   de r   g r o ß e n   V a r i a t i o n s b r e i t e   in   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g  

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

d i e   in  a l l e n   f o t o g r a f i s c h e n   P r o z e ß l ö s u n g e n   e in   g l e i c h e r m a ß e n  

g u t e s   V e r h a l t e n   z e i g t .   V i e l m e h r   w u r d e   f e s t g e s t e l l t ,   daß  d i e  

mi t   E l e k t r o n e n s t r a h l e n   g e h ä r t e t e n   S c h i c h t e n   s i c h   g e g e n ü b e r  

v e r s c h i e d e n e n   P r o z e ß l ö s u n g e n   u n t e r s c h i e d l i c h   v e r h a l t e n .   E s  

g i b t   h a n d e l s ü b l i c h e   C o l o r e n t w i c k l e r p r ä p a r a t e ,   d i e   in  V e r -  

b i n d u n g   mi t   e i n e r   n a c h f o l g e n d e n   S a u e r s t o f f e i n w i r k u n g   zu  e i -  

ne r   g e l b l i c h e n   V e r f ä r b u n g   d e r   O b e r f l ä c h e   de r   s t r a h l e n g e h ä r t e -  

t en   S c h i c h t   f ü h r e n .   D i e s e   V e r f ä r b u n g   i s t   zwar  g e r i n g ,   a b e r  

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

d u r c h   g r ü n d l i c h e s   W a s c h e n   v e r h i n d e r t   w e r d e n .  S i e  t r i t t   v o r   a l l e m  

b e i   Anwendung  s o l c h e r   f o t o g r a f i s c h e r   E n t w i c k l e r l ö s u n g e n   a u f ,  

d i e   e i n   a r o m a t i s c h e s   A m i n d e r i v a t   e n t h a l t e n   ( z .B .   D e r i v a t e   v o n  

P h e n y l e n d i a m i n ,   T o l u i d i n   u . a . ) .   Die  V e r w e n d u n g   von  P a p i e r e n  

mi t   s t r a h l e n g e h ä r t e t e m   U b e r z u g   i s t   i n f o l g e d e s s e n   b i s l a n g   b e -  

s c h r ä n k t   auf   s o l c h e   P r o z e s s e ,   in  d e n e n   a n d e r e   C h e m i k a l i e n   z u r  

B i l d e n t w i c k l u n g   b e n u t z t   w e r d e n ,   wie  z.  B.  H y d r o c h i n o n .  

D i e s e   G e l b f ä r b u n g   d u r c h   C o l o r e n t w i c k l e r   t r i t t   w e d e r   b e i  

P o l y o l e f i n o b e r f l ä c h e n   a u f ,   d i e   R u t i l   o d e r   A n a t a s   o d e r   e i n  

a n d e r e s   W e i ß p i g m e n t   e n t h a l t e n ,   noch   i s t   s i e   an  den  k l a s s i s c h e n  

B a r y t p a p i e r e n   zu  b e o b a c h t e n ,   d i e   w e n i g s t e n s   e i n e n   im  w e s e n t l i -  

chen   aus  B a r i u m s u l f a t   und  G e l a t i n e   b e s t e h e n d e n   U b e r z u g   t r a g e n .  



Auch  a n d e r e   aus   v e r s c h i e d e n e n   K u n s t h a r z e n   und  W e i ß p i g m e n t  

b e s t e h e n d e n   U b e r z ü g e   z e i g e n   d i e s e   A n f ä r b u n g   n i c h t ,   w ä h r e n d  

b i s h e r   b e s c h r i e b e n e   s t r a h l e n g e h ä r t e t e   Ü b e r z ü g e   auf   d e r   B a s i s  

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

e n t w i c k l e r   immer   s i c h t b a r   a n g e f ä r b t   w e r d e n .   E n t s c h e i d e n d   f ü r  

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

i n s b e s o n d e r e   e i n e   m ö g l i c h e   A n w e s e n h e i t   u n g e s ä t t i g t e r   o r g a n i s c h e r  

V e r b i n d u n g e n   zu  s e i n .  

Die  V e r f ä r b u n g   von  s t r a h l e n g e h ä r t e t e n   Ü b e r z ü g e n   m i t  

C o l o r e n t w i c k l e r   z e i g t   s i c h   s o w o h l   b e i   p i g m e n t f r e i e n   Ü b e r z ü g e n  

a l s   auch  be i   Ü b e r z ü g e n ,   d i e   W e i ß p i g m e n t   e n t h a l t e n .   In  d e r   R e g e l  

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

a l s   be i   p i g m e n t f r e i e n   Ü b e r z ü g e n   wie   d i e   n a c h s t e h e n d e   T a b e l l e   1 

z e i g t .   (Der  h i e r   v e r w e n d e t e   B i n d e r   b e s t a n d   aus  62  G e w . - %  

P o l y e s t e r t e t r a a c r y l a t ,   22 ,5   Gew.-%  G l y c e r i n p r o p o x i t r i a c r y l a t  

und  15,5  Gew.-%  H e x a n d i o l d i a c r y l a t ) .  



In  d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   P  34  15  215  w u r d e   b e -  

r e i t s   e i n   Weg  a u f g e z e i g t ,   um  d u r c h   s p e z i e l l e   Z u s a m m e n s e t z u n g  

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

mi t   v e r r i n g e r t e r   A n f ä r b u n g   zu  e r h a l t e n .   Das  d o r t   b e s c h r i e b e n e  

V e r f a h r e n   b a s i e r t   d a r a u f ,   daß  u n g e s ä t t i g t e   h y d r o x i f u n k t i o n e l l e  

V e r b i n d u n g e n   in  e i n e r   m o l a l e n   K o n z e n t r a t i o n   von  2  o d e r   m e h r  

a l s   2  in  den  U b e r z u g s m i s c h u n g e n   e n t h a l t e n   s i n d .  

Die  t e c h n i s c h e   L e h r e   aus  P  34  15  215  i s t   g r u n d s ä t z -  

l i c h   s o w o h l   a u f   p i g m e n t f r e i e   wie  au f   p i g m e n t i e r t e   Ü b e r z u g s -  

m i s c h u n g e n   a n w e n d b a r .   A l l e r d i n g s   f ä r b e n   s i c h   p i g m e n t h a l t i g e  

U b e r z u g s m i s c h u n g e n   in  d e r   R e g e l   e t w a s   s t ä r k e r   an  a l s   p i g -  

m e n t f r e i e   Ü b e r z ü g e .   D e s h a l b   s o l l t e   d i e   O H - K o n z e n t r a t i o n   i n  

p i g m e n t i e r t e n   Ü b e r z ü g e n   im  a l l g e m e i n e n   e i n   w e n i g   h ö h e r   s e i n  

a l s   in  v e r g l e i c h b a r e n   p i g m e n t f r e i e n   Ü b e r z ü g e n .  

N a c h t e i l i g   an  d i e s e r   mi t   d e r   P a t e n t a n m e l d u n g   P  34  15  215  

g e g e b e n e n   L ö s u n g   i s t   j e d o c h   d i e   s t a r k e   B e s c h r ä n k u n g   in  d e r  

A u s w a h l   de r   v e r w e n d b a r e n   M i s c h u n g s k o m p o n e n t e n .   D i e s e r  

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

t en   b e m e r k b a r ,   d i e   zur   V e r m e i d u n g   e i n e r   u n e r w ü n s c h t e n   S p r ö -  



digkeit   mit  s te igendem  P igmen tgeha l t   eine  s t e i g e n d e   Menge  an  f l e x i b i l i -  

s i e r e n d e n   Zusätzen  b e n ö t i g e n .  

Es  ist  daher  Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g ,   eine  s t r a h l e n -  

g e h ä r t e t e   O b e r z u g s s c h i c h t   zu  s cha f f en ,   die  eine  mögl ichs t   v i e l s e i t i g e  

V e r w e n d u n g   des  ü b e r z o g e n e n   T r ä g e r s   e rmögl ich t   und  i n s b e s o n d e r e  

auch  nach  übl icher   B e h a n d l u n g   mit  h a n d e l s ü b l i c h e n   C o l o r e n t w i c k l e r n  

nur  eine  ger inge   oder  keine  A n f ä r b u n g   z e i g t .  

Diese  Aufgabe  wird  d a d u r c h   gelöst ,   daß  als  Weißpigment  e in  

T i tand iox id   ve rwende t   wird,  das  eine  a n o r g a n i s c h e   O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g  

t r ä g t ,   die  wenigs tens   2  Gew.-%  des  Gesamtp igmen t s   a u s m a c h t .  

In  O b e r z u g s s c h i c h t e n   v e r w e n d e t e   T i t a n d i o x i d p i g m e n t e   können  u n  -  

behande l t   sein  wie  das  in  Tabelle  1  en tha l t ene   Ti02  (Rutil   2).  V ie l f ach  

sind  sie  aber  zwecks  V e r b e s s e r u n g   der  D i s p e r g i e r b a r k e i t   mit  a n o r g a n i -  

schen  Oxiden  (AIZ03,  AIO  (OH),  SiO2,  ZnO  u.  a.)  obe r f l äch l i ch   n a c h -  

b e h a n d e l t ,   d.  h.  belegt .   Dabei  sind  unter   Oxiden  im  wei teren   S i n n e  

auch  O x i d h y d r a t e   zu  v e r s t e h e n .   Solche  o b e r f l ä c h e n b e l e g t e n   T y p e n  

sind  be ispie lsweise   die  in  Tabelle  1  e n t h a l t e n e n   TiO2  (Ana tas )   u n d  

Ti02  (Rutil  1),  die  mit  0,6  bzw.  1,0  Gew.-%  AI-Oxid  be legt   sind  u n d  

wie  die  übr igen  Weißpigmente  der  Tabelle  1  zu  einer  v e r s t ä r k t e n   V e r -  

f ä rbung   mit  Coloren twick le r   f ü h r e n .  

Auch  die  Ve rwendung   solcher  T i t and iox ide ,   die  allein  oder  z u -  

sätzl ich  zur  a n o r g a n i s c h e n   O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g   mit  o r g a n i s c h e n   S t o f -  

fen  behande l t   sind,  führ t   nicht  zu  einer  V e r r i n g e r u n g   der  A n f ä r b u n g  

mit  Co lo ren twick le r ,   außer   wenn  gle ichzei t ig   OH-ha l t i ge   V e r b i n d u n g e n  

gemäß  P  34  15  215.6  anwesend   s i n d .  



U b e r r a s c h e n d e r w e i s e   i s t   d i e   V e r f ä r b u n g   m i t   C o l o r e n t -  

w i c k l e r   j e d o c h   d e u t l i c h   g e r i n g e r ,   wenn  e i n   T i t a n d i o x i d   v e r -  

w e n d e t   w i r d ,   das   mi t   2 -Gew. -%  o d e r   mehr  a l s   2  Gew.-%  e i n e s  

a n o r g a n i s c h e n   O x i d e s   o d e r   O x i d h y d r a t e s   o b e r f l ä c h e n b e l e g t   i s t .  

Das  a n o r g a n i s c h e   Oxid  o d e r   O x i d h y d r a t   kann  e i n   A l u m i n i u m o x i d  

o d e r   K i e s e l s ä u r e   o d e r   Z i n k o x i d   o d e r   M a g n e s i u m o x i d   o d e r   Z i n n -  

o x i d   o d e r   Z i r k o n o x i d   o d e r   A n t i m o n o x i d   o d e r   e i n e s   d e r   E r d a l -  

k a l i m e t a l l o x i d e   o d e r   M i s c h u n g e n   s o l c h e r   V e r b i n d u n g e n   s e i n .  

A u f g r u n d   d e r   O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g   s i n d   d i e   T i t a n d i o x i d t e i l c h e n  

mi t   e i n e m   mehr   o d e r   w e n i g e r   g e s c h l o s s e n e n   U b e r z u g   von  F r e m d -  

o x i d   o d e r   - o x i d h y d r a t   v e r s e h e n .   Die  B e l e g u n g   k a n n   aus  e i n e r  

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

noch  a n d e r e   O x i d e   e n t h a l t e n ,   s o f e r n   d i e s e   n i c h t   f ä r b e n d   s i n d .  

D e r a r t   b e l e g t e   T i t a n d i o x i d p i g m e n t e   k ö n n e n   nach   e i n e m  

b e l i e b i g e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   s e i n .   S ie   k ö n n e n   f e r n e r  

u n t e r   d e r   O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g   a l s   g e m i s c h t e   O x i d e   mi t   e i n e m  

a n d e r e n   w e i ß e n   Oxid  v o r l i e g e n ,   und  s i e   k ö n n e n   z u s ä t z l i c h   i n  

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

E n t s c h e i d e n d   i s t ,   daß  d i e   P i g m e n t t e i l c h e n   e i n e   a u s r e i c h e n d  

s t a r k e   B e l e g u n g   aus  e inem  a n d e r e n   a n o r g a n i s c h e n   Oxid  o d e r  

O x i d h y d r a t   e n t h a l t e n   a l s   T i 0 2 .  

O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g e n   m i t   T i t a n d i o x i d p i g m e n t   m i t  

v e r s c h i e d e n e n   a n o r g a n i s c h e n   Ü b e r z ü g e n   s i n d   in  " T i t a n i u m "   v o n  

J.  B a r k s d a l e   ( N e w  Y o r k ,   1966)  s o w i e   in  v e r s c h i e d e n e n   P a t e n -  

t en   und  P a t e n t a n m e l d u n g e n   b e s c h r i e b e n .   Es  i s t   aus   d e r   j a p a -  

n i s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   5 7 - 1 0 8 8 4 9 / 1 9 8 2   a u c h   b e k a n n t ,  



mit   0 ,2   b i s   1 ,2   Gew.-%  A l u m i n u m o x i d h y d r a t   n a c h b e h a n d e l t e s  

T i t a n d i o x i d   in  P o l y o l e f i n ü b e r z ü g e n   au f   f o t o g r a f i s c h e n   P a -  

p i e r e n   zu  v e r w e n d e n .  

Es  i s t   j e d o c h   ü b e r r a s c h e n d ,   daß  T i t a n d i o x i d - P i g m e n t e ,  

d i e   mi t   2  o d e r   mehr  Gew.-%  b e l i e b i g e r   w e i ß e r   O x i d e   o d e r  

O x i d h y d r a t e   b e l e g t   s i n d ,   in   s t r a h l e n g e h ä r t e t e n   U b e r z u g s -  

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

A n f ä r b u n g   d e r   g e h ä r t e t e n   U b e r z u g s s c h i c h t   m i t   f o t o g r a f i s c h e m  

C o l o r e n t w i c k l e r   h a b e n .   D i e s   i s t   umso  ü b e r r a s c h e n d e r   a l s   d i e  

e n t s p r e c h e n d e n   O x i d e   und  O x i d h y d r a t e   s e l b s t   b e i   a l l e i n i g e r  

Anwendung   in  s t r a h l e n g e h ä r t e t e n   S c h i c h t e n   zu  e i n e r   v e r s t ä r k t e n  

V e r f ä r b u n g   f ü h r e n   ( v e r g l .   T a b e l l e   1 ) .  

Die  V o r t e i l e   e i n e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r w e n d u n g   v o n  

T i t a n d i o x i d p i g m e n t e n   mi t   2  o d e r   mehr  Gew.-%  a n d e r e r   O x i d -  

o d e r   O x i d h y d r a t ü b e r z ü g e   in  s t r a h l e n g e h ä r t e t e n   S c h i c h t e n   z e i g e n  

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

h ä r t e t   w e r d e n ,   a l s   auch   in  au f   a n d e r e   Weise   g e h ä r t e t e n   S c h i c h -  

t en   aus   u n g e s ä t t i g t e n   A u s g a n g s k o m p o n e n t e n .   Die  U b e r z u g s s c h i c h -  

t en   k ö n n e n   s i c h   au f   P a p i e r ,   F i l m ,   M e t a l l f o l i e ,   P a p i e r l a m i n a t  

o d e r   e i n e m   b e l i e b i g e n   a n d e r e n   T r ä g e r   b e f i n d e n   und  b e k a n n t e  

a n d e r e   Z u s ä t z e   e n t h a l t e n .  

In  e i n e r   b e s o n d e r e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   E r f i n d u n g  

w i r d   T i t a n d i o x i d p i g m e n t   v e r w e n d e t ,   d e s s e n   O b e r f l ä c h e n b e -  

l e g u n g   g r o ß e n t e i l s   o d e r   ga r   ü b e r w i e g e n d   aus  K i e s e l s ä u r e  

b e s t e h t .   D a n e b e n   kann  e i n   k l e i n e r   A n t e i l   e i n e s   A l u m i n i u m -  

o x i d s   u n d / o d e r   Z i n k o x i d s   u n d / o d e r   A n t i m o n o x i d s   u n d / o d e r  

Z i r k o n o x i d s   u n d / o d e r   E r d a l k a l i o x i d s   v o r h a n d e n   s e i n .   Es  i s t  

d a b e i   von  u n t e r g e o r d n e t e r   B e d e u t u n g ,   ob  d i e   U m h ü l l u n g   d e s  

TiO,  mehr  o d e r   w e n i g e r   g e s c h l o s s e n   i s t .   E n t s c h e i d e n d   i s t   o f f e n -  



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

E i n e   z u s ä t z l i c h e   o r g a n i s c h e   O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g  

z .B .   m i t   m e h r w e r t i g e m   A l k o h o l ,   ( P o l y ) S i l o x a n ,   o r g a n i s c h e n  

T i t a n a t e n ,   O r g a n o p h o s p h a t e n ,   L a c t o n ,   A m i n o v e r b i n d u n g e n  

u . a .   S t o f f e n ,   d i e   im  a l l g e m e i n e n   de r   V e r b e s s e r u n g   d e r  

D i s p e r g i e r b a r k e i t   d i e n t ,   i s t   m ö g l i c h   und  e n t f a l t e t   i h r e  

b e k a n n t e n   V o r t e i l e   auch   b e i   den  mi t   a n o r g a n i s c h e n   O x i d e n  

b e l e g t e n   T i t a n d i o x i d - P i g m e n t e n .  

U n t e r   T i t a n d i o x i d - P i g m e n t   im  S i n n e   d e r   E r f i n d u n g  

s i n d   n i c h t   nur   d i e   b e k a n n t e n   T i 0 2 -   M o d i f i k a t i o n e n   R u t i l  

und  A n a t a s   zu  v e r s t e h e n ,   s o n d e r n   auch   a n d e r e   r e i n e   o d e r  

g e m i s c h t e   T i t a n o x i d e   s o w i e   w e i ß e   p i g m e n t a r t i g e   T i t a n a t e .  

B e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   kann   es  s e i n ,   wenn  mi t   w e n i g s -  

t e n s   2  Gew.-%  F r e m d o x i d   o b e r f l ä c h e n b e l e g t e s   T i t a n d i o x i d  

in  e i n e r   h ä r t b a r e n   M i s c h u n g   a n g e w a n d t   w i r d ,   d i e   h y d r o x i -  

f u n k t i o n e l l e   u n g e s ä t t i g t e   S u b s t a n z e n   e n t h ä l t .   Der  b e s o n d e r e  

V o r t e i l   d i e s e r   K o m b i n a t i o n   l i e g t   d a r i n ,   daß  d i e   m o l a l e   K o n -  

z e n t r a t i o n   d e r   O H - G r u p p e n   in   d e r   M i s c h u n g   d u r c h a u s   a u c h  

k l e i n e r   a l s   2  s e i n   kann   und  t r o t z d e m   S c h i c h t e n   e r h a l t e n   w e r -  

d e n ,   d i e   k e i n e   s i c h t b a r e   A n f ä r b u n g   mi t   C o l o r e n t w i c k l e r   z e i -  

g e n .  

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

wenn  d i e   d u r c h   E l e k t r o n e n s t r a h l e n   h ä r t b a r e n   S t o f f e   M i s c h u n -  

gen  s i n d ,   d i e   z u m i n d e s t   e i n e n   S t o f f   e n t h a l t e n ,   d e r   zwei   o d e r  

mehr  D o p p e l b i n d u n g e n   e n t h ä l t .   D a n e b e n   k ö n n e n   in  b e g r e n z t e m  

Umfang  a b e r   auch   n i c h t   r e a g i e r e n d e   S t o f f e   ohne   D o p p e l b i n d u n -  

gen  in  e i n e r   M i s c h u n g   e n t h a l t e n   s e i n .  

Als   r e a k t i o n s f ä h i g e   K o m p o n e n t e n   w e r d e n   vo r   a l l e m   s o l -  

che  S t o f f e   b e n u t z t ,   d i e   A c r y l a t -   o d e r   M e t h a c r y l a t g r u p p e n  



e n t h a l t e n .   Aber  auch  Ester  von  Male insäure ,   F u m a r s ä u r e ,   M e s a c o n s ä u r e ,  

C i t r a c o n s ä u r e   oder  I t a c o n s ä u r e ,   ande re   Derivate  d ieser   S ä u r e n ,   A l l y l v e r -  

b i n d u n g e n   sowie  l ineare  und  cyc l i sche   Diene  bzw.  Tr iene   e ignen  sich  a l s  

reakt ive   M i s c h u n g s k o m p o n e n t e n .   Bevo rzug t   sind  solche  Ester   der  g e n a n n -  

ten  S ä u r e n ,   die  sich  von  m e h r w e r t i g e n   Alkoholen  ab le i t en .   Beispiele   s i n d  

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

u r e t h a n a c r y l a t e ,   P o l y ä t h e r a c r y l a t e ,   P o l y e p o x y d i a c r y l a t e ,   A l k y d h a r z a c r y -  

late  bzw,  die  den  g e n a n n t e n   Acry la t en   e n t s p r e c h e n d e n   M e t h a c r y l a t e .  

Die  F l i e ß e i g e n s c h a f t e n   solcher   h ä r t b a r e r   Mischungen   werden   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß   e inges t e l l t ,   indem  Bes tand te i l e   von  höherem  M o l e k u l a r -  

gewicht  mit  n i e d e r m o l e k u l a r e n   Stoffen  gemischt   werden .   Die  Härte  u n d  

Flexibi l i tät   der  g e h ä r t e t e n   Sch ich ten   wird  bestimmt  d u r c h   das  im  A u s -  

gangsma te r i a l   v o r h a n d e n e   Verhä l tn i s   von  D o p p e l b i n d u n g e n   zur  M o l e k ü l -  

größe  und  kann  in  weitem  Rahmen  du rch   Mischung  v e r s c h i e d e n e r   S t o f f e  

mi te inander   va r i i e r t   w e r d e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß e   T r ä g e r m a t e r i a l i e n   eignen  sich  als  T r ä g e r   f ü r  

alle  b e k a n n t e n   wen igs t ens   eine  S i l b e r v e r b i n d u n g   e n t h a l t e n d e n   f o t o g r a f i -  

schen  S c h i c h t e n .   I n s b e s o n d e r e   e ignen  sie  sich  sowohl  für  alle  V e r f a h r e n  

der  N a ß e n t w i c k l u n g   als  auch  für  t he rmische   B i l d e n t w i c k l u n g s v e r f a h r e n .  

Mit  den  n a c h f o l g e n d e n   Beispielen  wird  der  E r f i n d u n g s g e d a n k e  

näher  e r l ä u t e r t .  

Beispiel  1 

Eine  Mischung  aus  62  Gew.-%  P o l y e s t e r t e t r a a c r y l a t   (M  =  ca.  1000) ,  

2 2 ,   Gew.-%  G l y c e r i n p r o p o x i t r i a c r y l a t   und  15,5  Gew.-%  H e x a n d i o l d i -  

acrylat   wurde  e ine r se i t s   ohne  P igmen tzusa t z   und  a n d e r e r s e i t s   mit 

Zusatz  von  20  Gew.-%  T i t and iox idp igmen t   mit  2  oder  mehr  G e w . - %  

a n o r g a n i s c h e r   O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g  



g l e i c h m ä ß i g   a u f   e i n   P o l y e t h y l e n / P a p i e r - L a m i n a t   g e b r a c h t   u n d  

m i t t e l s   E l e k t r o n e n s t r a h l e n   a u s g e h ä r t e t .   Der  g e h ä r t e t e   ü b e r -  

zug  h a t t e   j e w e i l s   d i e   D i c k e   von  ca .   20  gm. 

Die  S c h i c h t ü b e r z ü g e   w u r d e n   a n s c h l i e ß e n d   m i t   h a n d e l s -  

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

g e w a s c h e n   und  d i e   P r o b e n   v i e r   Tage   b e i   Z i m m e r t e m p e r a t u r   u n -  

t e r   L u f t z u t r i t t   g e l a g e r t .   Die  s i c h   w ä h r e n   d e r   L a g e r u n g  

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

DIN  4512  a l s   V e r ä n d e r u n g   d e r   o p t i s c h e n   D i c h t e   g e g e n ü b e r  

dem  A u s g a n g s w e r t   b e s t i m m t   und  i s t   in  T a b e l l e   2  a u f g e f ü h r t .  



D i e s e   R e i h e   z e i g t ,   daß  d i e   V e r f ä r b u n g   d e r   S c h i c h t  

d u r c h   T i t a n o x i d - P i g m e n t e   mi t   2  Gew.-%  und  mehr  a l s   2  G e w . - %  

F r e m d o x i d b e l e g u n g   v e r m i n d e r t   w e r d e n   k a n n .   D a b e i   d i e n t   V e r -  

such   1a  a l s   V e r g l e i c h ,   und  d i e   ü b r i g e n   V e r s u c h e   z e i g e n   d i e  

Abnahme  d e r   V e r f ä r b u n g   mi t   z u n e h m e n d e r   B e l e g u n g .  

B e i s p i e l   2 

E i n e   G r u n d m i s c h u n g   aus  50  Gew.-%  T r i p r o p y l e n g l y -  

k o l d i a c r y l a t ,   45  Gew.-%  T r i m e t h y l o l p r o p a n t r i a c r y l a t   u n d  

5  Gew.-%  G l y c i d i l m e t h a c r y l a t   w u r d e   e i n e r s e i t s   ohne  P i g -  

m e n t z u s a t z   (2a)  und  a n d e r e r s e i t s   m i t   Z u s a t z   von  30  G e w . - %  

T i t a n o x i d p i g m e n t   (2b)  auf   e i n   f o t o g r a f i s c h e s   B a s i s p a p i e r  

g e b r a c h t ,   m i t   H i l f e   e i n e s   R a k e l s t a b e s   zu  e i n e r   D i c k e   v o n  

ca.   35  µm  e g a l i s i e r t   und  m i t t e l s   E l e k t r o n e n s t r a h l e n   i n  

b e k a n n t e r   W e i s e   g e h ä r t e t .  

Die  S c h i c h t ü b e r z ü g e   w u r d e n   wie   im  B e i s p i e l   1  m i t  

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

E r g e b n i s s e   s i n d   in  T a b e l l e   3  z u s a m m e n g e s t e l l t .  



Auch  d i e s e   R e i h e   b e s t ä t i g t ,   daß  d i e   d u r c h   C o l o r e n t w i c k l e r  

v e r u r s a c h t e   V e r f ä r b u n g   d u r c h   s o l c h e   T i t a n o x i d - P i g m e n t e  

v e r m i n d e r t   w i r d ,   d i e   w e n i g s t e n s   2  Gew.-%  e i n e r   F r e m d o x i d -  

b e l e g u n g   e n t h a l t e n .   S e l b s t   be i   e i n e r   i n f o l g e   des   G l y c i d y l -  

m e t h a c r y l a t - Z u s a t z e s   s t a r k   a n f ä r b e n d e n   S c h i c h t   kann  d i e  

V e r f ä r b u n g   d u r c h   s t ä r k e r e   B e l e g u n g   d e r   T i t a n o x i d o b e r f l ä c h e  



so  s t a r k   v e r m i n d e r t   w e r d e n ,   daß  d i e   S c h i c h t   n a h e z u   w e i ß  

e r s c h e i n t   ( V e r s u c h e   2h  und  2 p ) .   Im  Rahmen  d e r   E r f i n d u n g  

i s t   e n t s c h e i d e n d ,   daß  auch  h i e r   d e r   W e n d e p u n k t   h i n s i c h t -  

l i c h   d e r   V e r f ä r b u n g   be i   e i n e r   B e l e g u n g   von  2  G e w . - %  

l i e g t .  

B e i s p i e l   3 

Eine   G r u n d m i s c h u n g   aus  45  Gew.-%  P e n t a e r y t h r i t o l t r i a c r y l a t ,  

50  Gew.-%  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   und  5  Gew.-%  H y d r o x y -  

e t h y l a c r y l a t   w u r d e   wie  im  B e i s p i e l   1  e i n e r s e i t s   o h n e  

P i g m e n t z u s a t z   und  a n d e r e r s e i t s   mi t   Z u s a t z   von  40  G e w . - %  

v e r s c h i e d e n e r   T i t a n o x i d - P i g m e n t e   g l e i c h m ä ß i g   au f   e i n  

P o l y e t h y l e n / P a p i e r - L a m i n a t   g e b r a c h t   und  m i t t e l s   E l e k t r o n e n -  

s t r a h l e n   a u s g e h ä r t e t .   Der  g e h ä r t e t e   U b e r z u g   h a t t e   j e w e i l s  

e i n e   D i c k e   von  ca .   20  µm.  Die  O H - M o l a l i t ä t   d e r   G r u n d m i s c h u n g  

i s t   2 .  

Die  S c h i c h t e n   w u r d e n   wie  im  B e i s p i e l   1  g e p r ü f t .   Die  P r ü f -  

e r g e b n i s s e   s i n d   in  T a b e l l e   4  z u s a m m e n g e s t e l l t .  



Auch  d i e s e   V e r s u c h s r e i h e ,   b e i   d e r   h y d r o x i f u n k t i o n e l l e   h ä r t -  

b a r e   K o m p o n e n t e n   zum  E i n s a t z   kamen ,   b e s t ä t i g t   den  V o r t e i l  

e i n e r   V e r w e n d u n g   von  T i t a n o x i d e n   mi t   e i n e r   F r e m d o m i d b e l e g u n g  

von  w e n i g s t e n s   2  Gew.-%.   G l e i c h z e i t i g   d e m o n s t r i e r t   d i e s e  

R e i h e   d i e   b e s o n d e r e n   V o r t e i l e   d e r   K o m b i n a t i o n   von  h y d r o x i -  

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

b e l e g t e n   T i t a n o x i d   mi t   w e n i g s t e n s   2%  B e l e g u n g .  



1.  F o t o g r a f i s c h e s   T r ä g e r m a t e r i a l   f ü r   s c h w a r z / w e i ß -   u n d  

f a r b f o t o g r a f i s c h e   S c h i c h t e n ,   das   z u m i n d e s t   e i n s e i t i g   m i t  

e i n e r   W e i ß p i g m e n t   e n t h a l t e n d e n   S c h i c h t   ü b e r z o g e n   i s t ,   d e r e n  

B i n d e r k o m p o n e n t e   ü b e r w i e g e n d   aus   u n g e s ä t t i g t e n   V e r b i n d u n g e n  

h e r g e s t e l l t   und  v e r m i t t e l s   e n e r g i e l i e f e r n d e r   S t r a h l 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  a l s   W e i ß p i g m e n t   e i n  

P i g m e n t   v e r w e n d e t   w i r d ,   das   e i n e   a n o r g a n i s c h e   O b e r f l ä c h e n -  

b e l e g u n g   t r ä g t ,   d i e   w e n i g s t e n s   2  Gew.-%  des   G e s a m t p i g m e n t s  

a u s m a c h t .  

2.  T r ä g e r m a t e r i a l   n ach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   a n o r g a n i s c h e   O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g   v o r z u g s w e i s e   3  b i s  

20  Gew.-%  des   G e s a m t p i g m e n t s   a u s m a c h t .  

3.  T r ä g e r 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  das   W e i ß p i g m e n t   e i n   T i t a n d i o x i d   o d e r   T i t a n m i s c h o x i d  

o d e r   e i n   w e i ß e s   p i g m e n t a r t i g e s   T i t a n a t   i s t .  

4.  T r ä g e r m a t e r i a l   n ach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   a n o r g a n i s c h e   O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g   d e r   W e i ß p i g -  

m e n t t e i l c h e n   aus   e i n e m   Oxid   o d e r   O x i d h y d r a t   des   A l u m i n i u m s ,  

des   S i l i z i u m s ,   des   Z i n k s ,   des   M a g n e s i u m s ,   des   Z i n n s ,   des   Z i r -  

k o n s ,   des   A n t i m o n s   o d e r   d e r   E r d a l k a l i m e t a l l e   o d e r   aus  M i s c h u n -  

gen  d i e s e r   O x i d e   und  O x i d h y d r a t e n   b e s t e h t .  



5.  T r ä g e r m a t e r i a l   nach  A n s p r u c h   1  bis  3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

das  mit  w e n i g s t e n s   2  Gew.-   %  Fremdoxid  o b e r f l ä c h e n b e l e g t e   T i t a n d i o x i d  

in  eine  h ä r t b a r e   B i n d e r k o m p o n e n t e   e i n g e a r b e i t e t   ist,  die  h y d r o x i f u n k t i o -  

nelle  u n g e s ä t t i g t e   S u b s t a n z e n   e n t h ä l t .  

6.  T r ä g e r m a t e r i a l   nach  A n s p r u c h   1  bis  4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

die  Teilchen  des  Weißpigments   eine  Belegung  haben ,   die  ü b e r w i e g e n d  

aus  Kiese lsäure   b e s t e h t .  

7.  T r ä g e r m a t e r i a l   nach  A n s p r u c h   5,  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 i t a n d i o x i d t e i l c h e n   mit  e iner   O b e r f l ä c h e n b e l e g u n g   v e r s e h e n   s ind,   d i e  

ü b e r w i e g e n d   aus  K ie se l s äu re   und  kleinen  Antei len  eines  A lumin iums  

u n d / o d e r   Zinkoxids   u n d / o d e r   Antimon-  u n d / o d e r   Z i rkonox ids   u n d / o d e r  

Erdalkal imetal l   b e s t e h t .  

8.  T r ä g e r m a t e r i a l   nach  A n s p r u c h   1  bis  6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

die  B i n d e r k o m p o n e n t e ,   in  der  das  Weißpigment  d i s p e r g i e r t   ist,  m i n d e -  

s tens   einen  Stoff  e n t h ä l t ,   der  zwei  oder  mehr  D o p p e l b i n d u n g e n   e n t h ä l t .  

9.  V e r w e n d u n g   eines  T r ä g e r m a t e r i l s   nach  A n s p r u c h   1  als  T r ä g e r   f ü r  

f o t o g r a f i s c h e   S c h i c h t e n ,   die  wen igs tens   eine  a n o r g a n i s c h e   oder  o r g a n i -  

sche  S i l b e r v e r b i n d u n g   e n t h a l t e n .  

10.  V e r w e n d u n g   eines  T r ä g e r m a t e r i a l s   nach  A n s p r u c h   1  als  T r ä g e r   f ü r  

fo tog ra f i s che   S c h w a r z / W e i ß -   oder  F a r b s c h i c h t e n ,   die  d u r c h   Wärmee in -  

wi rkung   en twicke l t   werden  k ö n n e n .  


	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

