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worin  bedeuten 
R1  H,  Alkyl,  Aralkyl  oder  Aryl; 

(Sl  X  H  oder  eine  durch  Kupplung  abspaltbare  Gruppe; 
^   Z„  Zb,  Zc  eine  gegebenenfalls  substituierte  Meth- 

ingruppe,  =N  -  oder  -NH-,  wobei  entweder  die  Bindung  Za- 
|S  Zb  oder  die  Bindung  Zb  -  Zc  eine  Doppelbindung  und  die  jew- 
|S  eils  andere  Bindung  eine  Einfachbindung  ist; 
00  wobei  mindestens  R1  oder  X  oder  ein  Substituent  an  einer 

durch  Z„  Zb  oder  Zc  dargestellten  Methingruppe  eine  ethylen- 
^   isch  ungesättigte  polymerisierbare  Gruppe  enthält. 
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A k t i e n g e s e l l s c h a f t   D  5090   L e v e r k u s e n   1 

P a t e n t a b t e i l u n g   H s / c m / c  

D  5090   L e v e r k u s e n   1 

H s / c m / c  

P o l y m e r e r   P u r p u r k u p p l e r   und  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   das   d i e s e n   p o l y m e r e n   P u r p u r k u p p l e r   e n t h ä l t *  

Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n e n   p o l y m e r e n   P u r p u r k u p p l e r   u n d  
e i n   f a r b f o t o g r a f i s c h e s   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   ,  das   d i e s e n  

p o l y m e r e n   P u r p u r k u p p l e r   e n t h ä l t .   Der   p o l y m e r e   P u r p u r k u p -  
p l e r   i s t   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e r  
M o n o m e r e r   e r h a l t e n   w o r d e n   und  w e i s t   P y r a z p l o a z p l g r u p p e n  
und  S ä u r e g r u p p e n   a u f «  

Es  i s t   b e k a n n t ,   f a r b i g e   f o t o g r a f i s c h e   B i l d e r   d u r c h   c h r o m o -  

gene   E n t w i c k l u n g   h e r z u s t e l l e n ,   d.  h.  d a d u r c h ,   daß  m a n  
b i l d m ä ß i g   b e l i c h t 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   i n  
3 e g e n w a r t   g e e i g n e t e r   F a r b k u p p l e r   m i t t e l s   g e e i g n e t e r   f a r b -  
b i l d e n d e r   E n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   -  s o g e n a n n t e r   F a r b e n t w i c k -  
l e r   -  e n t w i c k e l t ,   wobe i   das   in  U b e r e i n s t i m m u n g   mi t   d e m  
S i l b e r b i l d   e n t s t e h e n d e   O x i d a t   i o n s p r o d u k t   d e r   E n t w i c k l e r -  
S u b s t a n z e n   mi t   dem  F a r b k u p p l e r   u n t e r   B i l d u n g   e i n e s   F a r b -  
s t o f f b i l d e s   r e a g i e r t .   Als   F a r b e n t w i c k l e r   w e r d e n   g e w ö h n l i c h  
a r o m a t i s c h e ,   p r i m ä r e   A m i n o g r u p p e n   e n t h a l t e n d e   V e r b i n -  
d u n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   vom  p - P h e n y l e n d i a m i n t y p   ,  v e r -  
w e n d e t .  



t-  Vi  I  U  l  f 

5  i s t   b e k a n n t ,   d i e   i - a r o K u p p i e r   m  r  ui  m  »w«  '  -  -  j  

i s p e r s i o n e h   zu  v e r w e n d e n ,   in  d e n e n   de r   f u n k t i o n e l l e   R e s t  

i n e s   F a r b k u p p l e r s   e i n -   o d e r   m e r h f a c h   mi t   e i n e m   P o l y m e r g e -  

üs t   v e r k n ü p f t   und  au f   d i e s e   W e i s e   d i f f u s i o n s f e s t   g e m a c h t  

s t .   E in   s o l c h e s   P o l y m e r   w e i s t   s o m i t   w i e d e r k e h r e n d e   S t r u k -  

u r e i n h e i t e n   m i t   dem  F a r b k u p p l e r   a u f .  

a r b k u p p l e r ,   d i e   in  Form  s o l c h e r   P o l y m e r i s a t d i s p e r s i o n e n  

n  d i e   S c h i c h t e n   von  f o t o g r a f i s c h e n   Auf  z e i c h n u n g s m a t e r i -  

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

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

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

.en  nu r   w e n i g .   Es  i s t   b e s o n d e r s   w i c h t i g ,   daß  s i e   b e i   d e r  

. a g e r ü n g   n i c h t   a u s k r i s t a l l i s i e r e n ,   e i n e   g u t e   S t a b i l i t ä t  

, e g e n   L i c h t ,   Wärme  und   F e u c h t i g k e i t   a u f w e i s e n   und  daß  a u c h  

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

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

w i c k l u n g   d i f f u s i o n s f e s t   und  a l s   m ö g l i c h s t   f e i n e s   Korn  a b -  

g e s c h i e d e n   w e r d e n .   F a r b k u p p l e r ,   d i e   in  Form  s o l c h e r   P o l y -  

n e r i s a t d i s p e r s i o n e n   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   g r o ß e r   a l s  

5000  in  f o t o g r a f i s c h e   Auf  z e i   c h n u n g s m a t e r i a l   i e n   e i n g e a r b e i -  

t e t   s i n d ,   w e i s e n   a l l g e m e i n   g u t e   K o l l o i d s t a b i l i t ä t   au f   u n d  

e r f ü l l e n   e i n i g e   d e r   g e n a n n t e n   an  s i e   g e r i c h t e t e n   F o r d e -  

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

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-C-1   297  4 1 7 ,   D E - A - 2 4   07  5 6 9 ,   DE-A-31   48  125 ,   D E - A -  

32  17  2 0 0 ,   D E - A - 3 3   20  0 7 9 ,   D E - A - 3 3   24  932 ,   D E - A - 3 3   31  7 4 3 ,  

D E - A - 3 3   40  376 ,   D E - A - 3 4   61  4 5 5 ,   E P - A - 2 7   2 8 4 ,   U S - A -  

4  080  2 1 1 .  
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Die  h o c h m o l e k u l a r e n   F a r b k u p p l e r   w e r d e n   in  d e r   R e g e l   d u r c h   * 
 ̂ P o l y m e r i s a t i o n   von  e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   s o g e n a n n t e n  

m o n o m e r e n   F a r b k u p p l e r n   h e r g e s t e l l t «  

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

10  

Die  aus   p o l y m e r e n   P y r a z o l o n - K u p p l e r n   e r h a l t e n e n   P u r p u r -  
f a r b s t o f f e   w e i s e n   e i n e   n i c h t   i d e a l e   A b s o r p t i o n   auf*   B e -  

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

l i c h e   V e r w e n d u n g   von  M a s k e n k u p p l e r n   e r f o r d e r l i c h   m a c h t .  
15 

P o l y m e r e   P y r a z o l o a z o l - K u p p l e r   wie   z.  B.  d i e   V e r b i n -  

d u n g e n   M-23  b i s   M-27  aus  D E - A - 3 5   16  996  o d e r   V e r b i n d u n g   XV 

aus  E P - A - 0   133  262  l i e f e r n   e i n e   v ö l l i g   u n z u r e i c h e n d e   F a r b -  

a u s b e u t e   und  s i n d   aus   d i e s e m   G r u n d   n i c h t   b r a u c h b a r .  
2 0  

Der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   f ü r  

f a r b f o t o g r a f i s c h e   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   i en   v e r b e s s e r t e   p o -  
l y m e r e   P u r p u r k u p p l e r   zur   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,  

25  Es  w u r d e n   nun  n e u e   p o l y m e r e   P u r p u r k u p p l e r   g e f u n d e n .   B e i  

den  n e u e n   K u p p l e r n   h a n d e l t   es  s i c h   um  C o p o l y m e r e .   d i e   w i e -  

d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   e i n e s   p o l y m e r i s i e r t e n   M o n o m e r e n   K ,  
das   k u p p l u n g s f   ä h i g e   P y r a z o l o a z o i g r u p p e n   e n t h a l t »   und  d a v o n  
u n t e r s c h i e d l i c h e   w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   m i n d e s t e n s   e i n e s  

30  w e i t e r e n   p o l y m e r i s i e r t e n   M o n o m e r s   e n t h a l t e n ,   d a d u r c h   ge -   •* 
k e n n z e i c h n e t ,   daß  m i n d e s t e n s   e i n e s   d e r   w e i t e r e n   M o n o m e r e  

w e n i g s t e n s   e i n e   s a u r e   G r u p p e   e n t h ä l t   und  be i   pH  X6  w a s s e r -  
u n l ö s l i c h   und  be i   pH  2.10  w a s s e r l ö s l i c h   i s t .   D e r a r t i g e   w e i -  
t e r e   Monomere   w e r d e n   n a c h f o l g e n d   a l s   Mpnomer  S  b e z e i c h -  

35  n e t .  

ft-G  5 1 1 9  
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In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f   orm  i s t   d i e   s a u r e   G r u p p e  
 ̂ e i n e   C a r b o n s ä u r e - .   S u l f o n a m i d - .   S u l f o n a m i d - ,   C H - a c i d e -  

o d e r   e i n e   p h e n o l i s c h e   G r u p p e .  

B e i s p i e l e   f ü r   das   Monomer   S  s i n d   im  F o l g e n d e n   a n g e g e b e n .  

1 0  

1 5  

2 0  

2 5  

3 0  

S - l   / C H 2 - C 0 0 - C 4 H 9  
CH2  =  C 

""COOH 
CH2  =  C_ 

S-2   CH2  =  C - C H 2 - C 0 0 - C 8 H 1 7  

COOH 

S—  3  CH2  —  C—  CHg 

C 0 0 - ( C H 2 ) 6   COOH 

S-4   CH*>  =CH 2  
I 
C 0 N H - ( C H 2 ) 1 0   COOH 

S-5  H ^ - O O C - C H   =  CH-COOH 

S-6  H 2 1 C 1 0 - 0 0 C - C H   =  CH-COOH 

\  J  I  * 

C H 2 = C - C 0 0 - C H 2 - C - C H 2 - C O 0 H  

CH3 

3 5  

A-G  5 1 1 9  
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5  S - 8  
: H \   —   / C C  uh2  =  ch—  ̂  r -   COOH 

S"9  C 6 « 1 3  
1 0  

CH2  =  C 

COOH 

S-10   /  x 15  CH2  =  CH—  C  V - C H 2 - 0 - C H 2 - C 0 0 H  

S - l l   CH2  =  C H - C 0 0 - C H 2 - C H 2 - C H 2 - 0 - C 0 - C H 2 - C H 2 - C O O H  

2 0  

S -12   CHo 
i  

3 

CH2  =  C - C 0 N H - ( C H 2 ) 5   COOH 

25  S - 1 3   C4H9-CH  =  CH-COOH 

S-14   C8H17-CH  =  CH-COOH 

3 0  
S-15   CHo 

I  
3 

CH2  =  C - C O O - C H 2 - C H 2 - 0 C O - C H 2 - C 0 - C H 3  

S-16   CH2  =  C H - C 0 N H - C 0 - C H 2 - C 0 - C H 3  

3 0  

3 5  

A-G  5 1 1 9  
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S - 1 7  

1 0  
S 0 2 C H 3  

S - 1 8  
CH2  = 

1 5  

"CONH^  r^CH  -3 

20  S - 1 9  
CH2  =  C 

" C 0 N H - < ^ ^ y - S 0 2 - N H - S 0 2 —  

S - 2 0  

2 5  
CH2  = 

/ C H 3  

CONH—  C  > - S 0 2 N H - C H 3  

S - 2 1  

3 0  

S - 2 2  

CH2  =  CH-CONH—  ̂ _ J > - S 0 2 N H - C 4 H 9  

CH2  =  CH-CONH-(CH2*z;   CONH—  < ^ _ ^ > —   S 0 2 N H - C 2 H 5  

3 5  

A-G  5 1 1 9  
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S - 2 3   ^CH3  OH 
CH  =  C 

5 'CON 

S 0 2 ~ C 2 H 5  

10  S - 2 4  
CH2  =  C—  (  7—  OH 

S - 2 5   .  CH3 

CHo  =  CH-CONH—  (  >  OCH- 
15  *  \  —   /   |  J  

S 0 2 N H - P = 0  

OCH-a 

20  Das  k u p p l e r h a l t i g e   Monomer  K  e n t s p r i c h t   de r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l   I 

25  
V^PT" 

Z c 

w o r i n   b e d e u t e n  
3 0  

R1  H,  A l k y l ,   A r a l k y l   o d e r   A r y l ;  

X  H  o d e r   e i n e   d u r c h   K u p p l u n g   f r e i s e t z b a r e   G r u p p e ;  

3 5  

A-G  5 1 1 9  



■  8  ■ 

Z  ,  Zv.»  Zc  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e   M e t t i i n g r u p p e ,  

5  =N-  o d e r   -NH- ,   w o b e i   e n t w e d e r   d i e   B i n d u n g   Za  -  Zfa 

o d e r   d i e   B i n d u n g   Zb  -  Zc  e i n e   D o p p e l b i n d u n g   und  d i e  

j e w e i l s   a n d e r e   B i n d u n g   e i n e   E i n f a c h b i n d u n g   i s t j  

w o b e i   m i n d e s t e n s   R1  o d e r   X  o d e r   e i n   S u b s t i t u e n t   an  e i n e r  

0  d u r c h   Za,   Zb  o d e r   Zc  d a r g e s t e l l t e n   M e t h i n g r u p p e   e i n e  

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

F o r m e l  

R2  

CH2  =  C  -  

e n t h a l t ,   w o r i n  

20  p2  H>  H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   C h l o r ,   o d e r   A l k y l   ,  v o r z u g s -  

w e i s e   m i t   1  b i s   4  C-Atome  b e d e u t e n .  

E ine   d u r c h   R  d a r g e s t e l l t e   A l K y l   -  ,  A r a i K y i -   o a e r   A r y i g r u p -  

pe  k a n n   s u b s t i t u i e r t   s e i n ,   z.  B.  m i t   H a l o g e n ,   A l k o x y ,  

Äxoxy ,   A c y l a m i n o   s o w i e   (z .   B.  im  F a l l e   von   A r y l   )  m i t  

A l k y l ,   und  k a n n   d e s w e i t e r e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   ü b e r   d e r a r t i g e  

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

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

30  E i n e   d u r c h   Za,   Zb  o d e r   Zc  d a r g e s t e l l t e   s u b s t i t u i e r t e   M e -  

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

R3  
I 

=  c  -  

3 5  

A-G  5 1 1 9  
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w o r i n   R3  f ü r   A l k y l   mi t   b i s   zu  18  C - A t o m e n ,   A r y l ,   A r a l k y l ,  
 ̂ e i n e   h e t e r o c y c   1  i  s e h e   a r o m a t i s c h e   G r u p p e ,   A l k o x y ,   e i n e n  

C a r b o n a m i d o r e s t   ,  -OH  o d e r   COOH  s t e h t ,   w o b e i   i n s b e s o n d e r e  

d i e   g e n a n n t e   A l k y l - ,   A r a l k y l -   o d e r   A r y l g r u p p e n   w e i t e r  

s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   ü b e r   d e r a r t i g e  

S u b s t   i t u e n t e n   d i e   b e r e i t s   e r w ä h n t e   e t h y l e n i s c h  
10  u n g e s ä t t i g t e   p o l y m e r i s i e r b a r e   G r u p p e   e n t h a l t e n   k ö n n e n .  

Bei  de r   d u r c h   X  d a r g e s t e l l t e n   f  r e i   s e t   z b a r e n   G r u p p e   h a n d e l t  

es  s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   um  e i n   H a l o g e n a t o m   z,  B,  Cl  o d e r  

um  e i n e   o r g a n i s c h e   G r u p p e ,   d i e   in  de r   R e g e l   ü b e r   e i n   S a u -  
15  e r s t o f f - ,   S c h w e f e l -   o d e r   S t i c k s t o f f   a tom  an  d i e   K u p p l u n g s -  

s t e l l e   des   K u p p l e r m o l e k ü l s   a n g e k n ü p f t   i s t .   F a l l s   es  s i c h  

be i   de r   a b s p a l t b a r e n   G r u p p e   um  e i n e   c y c l i s c h e   G r u p p e   h a n -  

d e l t ,   kann   d i e   A n k n ü f u n g   an  d i e   K u p p l u n g s s t e l l e   des   K u p p -  
l e r m o l e k ü l s   e n t w e d e r   d i r e k t   ü b e r   e i n   Atom,   das   B e s t a n d t e i l  

20  e i n e s   R i n g e s   i s t ,   z.  B.  e i n   St  i c k s t o f   f  a t o m ,   o d e r   i n d i r e k t  
ü b e r   e i n   z w i s c h e n g e s c h a l t e t e s   B i n d e g l i e d   e r f o l g t   s e i n .  

D e r a r t i g e   a b s p a l t b a r e   G r u p p e n   s i n d   in  g r o ß e r   Z a h l   b e k a n n t ,  

z,  B,  a l s   F l u c h t g r u p p e n   von  2 - X q u i v a l e n t p u r p u r k u p p l e r n .  

25  B e i s p i e l e   von  ü b e r   S a u e r s t o f f   a n g e k n ü p f t e n   a b s p a l t b a r e n  
G r u p p e n   e n t s p r e c h e n   d e r   F o r m e l  

-  0  -  R 4 ,  

3 0  w o r i n   R4  f ü r   e i n e n   a e y c l i s c h e n   o d e r   c y c l i s c h e n   o r g a n i s c h e n  
R e s t   s t e h t ,   z . B .   f ü r   A l k y l ,   A r y l ,   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e  

G r u p p e   o d e r   Acyl   ,  das   s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   a b l e i t e t   v o n  
e i n e r   o r g a n i s c h e n   C a r b o n -   o d e r   S u l f o n s ä u r e .   Bei   b e s o n d e r s  
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e v o r z u g t e n   a b s p a l t b a r e n   G r u p p e n   d i e s e r   A r t   c e u e u u e i .   n  

i n e   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e   P h e n y l g r u p p e   . 

B e i s p i e l e   von  ü b e r   S t i c k s t o t t   a n g e K n u p i t e n   a o s p c i i t u a i e i i  

G r u p p e n   s i n d   in  den  f o l g e n d e n   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s -  

s c h r i f t e n   (DE-A- )   b e s c h s c h r i e b e n ;  

0  

25  36  191 ,   27  03  5 8 9 ,   28  13  5 2 2 ,   33  39  2 0 1 .  

H i e r b e i   h a n d e l t   es  s i c h   v i e l f a c h   um  5 - g l i e d r i g e   h e t e r o -  

c y c l i s c h e   R i n g e ,   d i e   ü b e r   e i n   R i n g s t   i  c k s t o f   f  a t o m   mi t   d e r  

5  K u p p l u n g s s t e l l e   des   P u r p u r k u p p l e r s   v e r b u n d e n   s i n d .   D i e  

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

dem  d i e   B i n d u n g   an  das   K u p p l e r m o l e k ü l   v e r m i t t e l n d e n   S t i c k -  

s t o f f a t o m   a k t i v i e r e n d e   G r u p p e n ,   z.  B,  C a r b o n y l -   o d e r   S u l -  

f o n y l g r u p p e n   o d e r   D o p p e l b i n d u n g e n .  

50 

Wenn  d i e   a b s p a l t b a r e   G r u p p e   ü b e r   e i n   S c h w e f e l a t o m   an  d i e  

K u p p l u n g s s t e l l e   des   K u p p l e r s   g e b u n d e n   i s t ,   kann   es  s i c h  

b e i   i h r   um  d e n   R e s t   e i n e r   d i f f u s i o n s f ä h i g e n   M e r c a p t o v e r -  

b i n d u n g   h a n d e l n ,   d i e   d i e   E n t w i c k l u n g   von  Si  l b e r h a l o g e n i d  

25  zu  i n h i b i e r e n   v e r m a g .   D e r a r t i g e   I n h i b i t o r r e s t e   s i n d   v i e l -  

f a c h   a l s   an  d i e   K u p p l u n g s s t e l l e   von  K u p p l e r n ,   a u c h   P u r p u r -  

k u p p l e r n   g e b u n d e n e   a b s p a l t b a r e   G r u p p e   b e s c h r i e b e n   w o r d e n ,  

z.  B.  in  ÜS-A-3   227  5 5 4 .  

30  Auch  d i e   d u r c h   X  d a r g e s t e l l t e   f r e i s e t z b a r e   G r u p p e   kann   d i e  

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

e n t h a l 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  R e s e a r c h   D i s -  

c l o s u r e   25724   ( S e p t e m b e r   1 9 8 5 ) .  

3 5  
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B e i s p i e l e   f ü r   k u p p l   e r h a l   t  i  ge  Monomere   K  e n t s p r e c h e n   d e n  

f o l g e n d e n   F o r m e l n   II  b i s   V I :  

2 5  

w o r i n   X,  R1  und  R^  d i e   b e r e i t s   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

■wobei  j e d o c h   zwei  in  d e r   g l e i c h e n   F o r m e l   { I I ,   I I I )   e n t h a l -  

t e n e   R e s t e   R3  n i c h t   n o t w e n d i g e r w e i s e   i d e n t i s c h   s i n d   u n d  

w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R1  ,  R°  und  X  in  j e d e r   d e r  

F o r m e l n   II  b i s   VI  e i n e   e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   p o l y m e r i -  

s i e r b a r e   G r u p p e   e n h ä l t .   Monomere   de r   F o r m e l   IV  s i n d   b e -  

v o r z u g t »  

3 5  
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i.  Ca 

Die  e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   u r u p p «   ^  01111 

I  i n d i r e k t   ü b e r   e i n   B i n d e g l i e d   L  an  e i n e n   d e r   b e i d e n   h e t e r o -  

c y c l i s c h e n   R i n g e   e i n e r   d e r   F o r m e l n   II   b i s   VI  g e b u n d e n  

s e i n .   E i n   s o l c h e s   B i n d e g l i e d   -L-   kann   e i n e   z u s a m m e n g e -  

s e t z t e   S t r u k t u r   a u f w e i s e n   und  b e i s p i e l s w e i s e   wie  f o l g t  

d a r g e s t e l l t   w e r d e n :  

3 
- ( L 0 ) k - ( L 1 ) 1 - ( L 2 ) n i - ( L 3 ) n - ( L 4 ) o - ( L 5 ) p - ( L 6 ) q - ( L 7 ) r -  

w o r i n   L°  den   dem  h e t e r o c y c l   i s c h e n   R i n g   und  L7  den  d e r  

e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   G r u p p e   z u n ä c h s t   g e l e g e n e n   T e i l  

5  des   B i n d e g l i e d e s   b e z e i c h n e n   und  w o r i n   b e d e u t e n   ( g l e i c h  

o d e r   v e r s c h i e d e n )   : 

L° ,   L2,   L4 ,   L 6 - 0 - ,   -NH- ,   -NHCO-,   -CONH-,   -NHSOg- ,   -S02NH-   ,  

- C 0 0 - ,   - 0 - C 0 - .   - N H - C O - N H - ,   - 0 - C O - N H - ,  

0  - N H - C O O - ;  

L1,   L3,   L5  A l k y l e n ,   A r a l k y l e n ,   A r y l e n i  

L7  A r y l e n ;  

55 

k , l , m , n , o , p , q , r   j e w e i l s   0  o d e r   1,  w o b e i   g i l t ,   d a ß  

l - m + n - o + p - q = 0 «  

E i n e   d u r c h   -L1,  L3,  L5  d a r g e s t e l l t e   A l k y l e n g r u p p e   k a n n  

30  g e r a d k e t t i g   o d e r   v e r z w e i g t   s e i n   und  b i s   zu  20  C - A t o m e n  

a u f w e i s e n .  

E i n e   d u r c h   L1  ,  L3,  L5  d a r g e s t e l l t e   A r a l k y l e n g r u p p e   i s t  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   d e r   f o l g e n d e n   G r u p p e n :  

3 5  
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K 3   '  ~CH2~A  —   /   '  " C H 2 " C H 2 A _   /   *  - C H 2 - C H 2 - C H 2 - ^ _ _ -  

CH3 

-C  ( _ J 7   ,  - C H 2 - C H 2 - C H 2 - ^ _ ^  

10  CH3  C l  

E i n e   d u r c h   L1  ,  L3  ,  L5  ,  L7  d a r g e s t e l l t e   A r y l e n g r u p p e   i s t  

v o r z u g s w e i s e   e i n e   P h e n y l e n g r u p p e   ,  d i e   s u b s t i t u i e r t   s e i n  

k a n n ,   z . B .   m i t   A l k y l ,   A l k o x y ,   H a l o g e n ,   A c y l a m i n p »  

B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e   k u p p l e r h a l t i g e   Monomere   K  s i n d   i m  

f o l g e n d e n   a n g e g e b e n »  

^CH2,3"~\   7~   NHCO-CH  ■  CH2 
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K - 3  

1 0  

N H - C 0 - N H - C H 2 - C H 2 - O - C 0 - C H   =  CH2 

K - 4  

15  CH ^ N H - C O - C F -  

(CH2)3—  NH-CO-CH  =  CH: 

2 0  

K - 5  

CH2  =  C H - C O - N H - C H 2 - C H 2 - C O  

NH 

2 5  

< C H 2 ) 3 \  

3 0  
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K - 9  

�-C1 
T T  

J L _ L  
m : h 2 - q - c h 2 —  H=CH- 

1 0  
K - 1 0  

15  

T T  
N ^ N ^ - N H  

( C H 2 ) 3  

l  "  

- C 0 - N H - C H 2 - C H 2 - 0 - C 0 - C = C H 2  

2 0  

K - l l  

2 5  

C H 3 T r r  

( C H 2 ) 3  

O 

3 0  

NH-CO-CH=CH2 
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15 

Der  A n t e i l   des   k u p p l e r h a l t   i g e n   MonomerB  K  im  C o p o l y m e r e n  
5  b e t r a g t   im  a l l g e m e i n e n   20  -  70  Gew,-%  v o r z u g s w e i s e   25  -  

50  Gew.  -54  und  d e r   A n t e i l   des   Monomers   S  im  a l l g e m e i n e n   5  - 

50  Gew-'A  v o r z u g s w e i s e   10  -  30  Gew.  - 5 . .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   C o p o l y m e r e   k ö n n e n   n e b e n   den  w i e d e r -  
um  k e h r e n d e n   E i n h e i t e n   aus   k u p p l e r h a l t   igem  Monomer   K  und  d e n  

w i e d e r k e h r e n d e n   E i n h e i t e n   aus   dem  Monomer  S  z u s ä t z l i c h  

w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   m i n d e s t e n s   e i n e s   w e i t e r e n   c o p o -  

l y m e r i s i e r t e n   M o n o m e r s   C  e n t h a l t e n .   B e i s p i e l e   f ü r   d e r a r -  

t i g e   M o n o m e r e   C  u m f a s s e n   E s t e r   und  Ami  de  von  A c r y l s ä u r e  
*5  und  d e r e n   D e r i v a t e n ,   z . B .   von  A c r y l s ä u r e ,   o c - C h l o r a c r y l   -  

s ä u r e ,   M e t h a c r y l   s ä u r e   ( b e i s p i e l s w e i s e   A c r y l a m i d ,   M e t h y l -  

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

l a t ,   n - B u t 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   ,  n - H e x y l a c r y l a t   , 

O c t y l m e t h a c r y l a t   ,  L a u r y l m e t h a c r y l a t   und  M e t h y l e n b i s a c r y l -  
20  a m i d ) ,   V i n y l e s t e r   ( b e i s p i e l s w e i s e   V i n y l a c e t a t ,   V i n y l p r o -  

p i o n a t   und  V i n y l   l a u r a t   )  ,  A c r y l n i t r i l ,   M e t h a c r y l n i t r   i  1  , 
a r o m a t i s c h e   V i n y l 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 t y r o l   ,  V i -  

n y l t o l u o l ,   D i v i n y l b e n z o l   ,  V i n y l a c e t o p h e n o n ,   S t y r o l s u l f   o n -  

s ä u r e ) ,   I t a c o n s ä u r e ,   Z i t r a c o n s ä u r e   ,  C r o t o n s ä u r e ,  
25  V i n y l   i d e n c h l o r i d   ,  V i n y l a l k y l e t h e r   ( b e i s p i e l s w e i s e  

V i n y l e t h y l e t h e r )   ,  E s t e r   von  M a l e i n s ä u r e ,   N - V i n y l - 2 -  

p y r r o l i d o n ,   N - V i n y l - ,   2 - V i n y l - u n d   4 - V i n y l p y r i d i n .   D e r  

A n t e i l   des   M o n o m e r s   C  im  p o l y m e r e n   F a r b k u p p l e r   k a n n   0  -  

75  G e w . - X ,   v o r z u g s w e i s e   20  -65  Gew.%  b e t r a g e n «  

2 0  

3 0  

Es  i s t   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t ,   a l s   Monomer  C  e i n e n   E s t e r   d e r  

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

V i n y l v e r b i n d u n g   zu  v e r w e n d e n «   Zwei  o d e r   m e h r e r e   d e r   v o r -  

s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   Monomere   C  k ö n n e n   m i t e i n a n d e r   v e r -  
35  
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e n d e t   w e r d e n .   B e i s p i e l s w e i s e   i s t   es  m ö g l i c h ,   e i n e   K o m b i -  

a t i o n   von  n - B u t y l a c r y l a t   und  D i v i n y l b e n z o l   ,  S t y r o l   u n d  

e t h y l m e t h a c r y l a t ,   M e t h y l a c r y l a t   und   B u t y l m e t h a c r y l a t   z u  

e r w e n d e n .   Das  e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   Monomer   C  k a n n  

u s g e w ä h l t   w e r d e n   d e r a r t ,   daß  es  s i c h   g ü n s t i g   au f   d i e  

h y s i k a l i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   u n d / o d e r   c h e m i s c h e n   E i g e n -  

c h a f t e n   des   h e r z u s t e l l e n d e n   C o p o l y m e r s ,   b e i s p i e l s w e i s e  

ie   L ö s l i c h k e i t ,   V e r t r ä g l i c h k e i t   m i t   e i n e m   B i n d e m i t t e l   w i e  

t e l a t i n e   o d e r   a n d e r e n   f o t o g r a f i s c h e n   Z u s ä t z e n   wie   f a r b -  

[ e b e n d e n   V e r b i n d u n g e n ,   U l t r a v i o l e t t   s t r a h l e n   a b s o r b i e r e n d e n  

l i t t e i n ,   A n t i o x i d a n t i e n   und  d e r g l e i c h e n ,   s o w i e   au f   d i e  

F l e x i b i l i t ä t   d e r   S c h i   c h t   Z u s a m m e n s e t z u n g e n   bzw.  d e r   f a r b -  

r o t o g r a f i s c h e n   Auf  z e i c h n u n g s m a t e r   i a l   i e n   a u s w i r k t .   O b w o h l  

i i e   M o n o m e r e   C  im  a l l g e m e i n e n   k e i n e   G r u p p e n   e n t h a l t e n ,   d i e  

2 ine   f o t o g r a f i s c h e   W i r k s a m k e i t   e n t f a l t e n ,   i s t   es  m ö g l i c h  

a l s   Monomer   C  a u c h   s o l c h e   V e r b i n d u n g e n   zu  v e r w e n d e n ,   d i e  

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

3 r u p p e   e i n e   f o t o g r a f i s c h   w i r k s a m e   G r u p p e ,   z.  B.  e i n e  

k u p p l u n g s f ä h i g e   G r u p p e ,   e n t h a l t e n ,   d i e   j e d o c h   von  d e r   i n  

F o r m e l   I  d a r g e s t e l l t e n   K u p p l e r g r u p p e   v e r s c h i e d e n   i s t .  

S o l c h e   k u p p l u n g s f ä h i g e n   G r u p p e n   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e  

W e i ß k u p p l e r - o d e r   M a s k e n k u p p l e r e i g e n s c h a f t e n   h a b e n   o d e r   b e i  

K u p p l u n g   e i n e n   f o t o g r a f i s c h   w i r k s a m e n   R e s t ,   z.  B.  e i n e n  

I n h i b i t o r   o d e r   E n t w i c k l u n g s b e s c h l e u n i g e r   f r e i s e t z e n .  

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

v o r z u g s w e i s e   g r ö ß e r   a l s   5 0 0 0 ,   i n s b e s o n d e r e   g r ö ß e r   a l s  

2 0 . 0 0 0 .   Die   o b e r e   G r e n z e   i s t   u n k r i t i s c h   und  k a n n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   wenn  a l s   z u s ä t z l i c h e s   Monomer   C  b i -   o d e r   p o l y f u n k -  

t i o n e l l e   M o n o m e r e   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   W e r t e   von  ü b e r   10  M i l -  

l i o n e n   e r r e i c h e n .  
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Die  e r i   m d u n g s g e m a ß e n   p o l y m e r e n   P u r p u r k u p p l e r   w e r d e n   d e n  
f a r b f o t o g r a f i s c h e n   Auf  ze i   c h n u n g s m a t e r i a l   i en   in  d e r   R e g e l  
in  Form  von  P o l y m e r i s a t d i s p e r s i o n e n ,   z,  B.  a l s   P o l y m e r l a -  
t e x   z u g e s e t z t ,  

10  Die  P o l y m e r i s a t i o n   des   M o n o m e r g e m i   s c h e s   (Monomer  K,  M o n o -  
mer  S  und  g e g e b e n e n f a l l s   Monomer   C)  kann   n a c h   e i n e m   d e r  
ü b l i c h e n   P o l y m e r i s a t i o n s v e r f a h r e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,  
z.  B,  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   o d e r   d u r c h   P o l y m e r i s a -  
t i o n   in  e i n e m   o r g a n i s c h e n   L o s u n g s m i t t e l ,  

15 

Die  P o l y m e r i s a t i o n   de r   e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   M o n o m e r e n  
w i r d   im  a l l g e m e i n e n   i n i t i i e r t   d u r c h   f r e i e   R a d i k a l e ,   d i e  
g e b i l d e t   w e r d e n   d u r c h   t h e r m i s c h e   Z e r s e t z u n g   e i n e s   c h e m i -  
s c h e n   I n i t i a t o r s ,   d u r c h   E i n w i r k u n g   e i n e s   R e d u k t i o n s m i t t e l s  

20  auf   e i n e   o x i d i e r e n d e   V e r b i n d u n g   ( R e d p x -   I n i t   i a t o r   )  o d e r  
d u r c h   p h y s i k a l i s c h e   E i n w i r k u n g ,   wie   B e s t r a h l u n g   mi t   U l t r a -  
v i o l e t t s t r a h l e n   o d e r   a n d e r e n   h o c h e n e r g e t i s c h e n   S t r a h -  
l u n g e n ,   h o h e n   F r e q u e n z e n ,   u s w .  

25  B e i s p i e l e   f ü r   c h e m i s c h e   I n i t i a t o r e n   u m f a s s e n   e i n   P e r s u l f a t  
( b e i s p i e l s w e i s e   A m m o n i u m p e r s u l f a t   o d e r   K a l i u m p e r s u l f a t  
u s w . ) ,   e i n   P e r o x i d   ( b e i s p i e l s w e i s e   W a s s e r s t o f f p e r o x i d ,  
B e n z o y l p e r o x i d   o d e r   t e r t ,   B u t y l p e r o c t o a t   und  e i n e   A z o n i -  
t r i l v e r b i n d u n g   ( b e i s p i e l s w e i s e   4  ,4  '  - A z o - b i s - 4 - c y a n o v a -  

50  l e r i a n s ä u r e   o d e r   A z o b i s i s o b u t y r o n i t r i l )   . 

B e i s p i e l e   f ü r   k o n v e n t i o n e l l e   R e d o x - I n i t i a t o r e n   u m f a s s e n  
W a s s e r s t o f f p e r o x i d - E i s e n -   (  II  )  - s a l z   ,  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   und  C e r - I V - s a l z - A l k o h o l   , 

»5 
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B e i s p i e l e   f ü r   d i e   I n i t i a t o r e n   und  d e r e n   F u n k t i o n e n   w e r d e n  
5  b e s c h r i e b e n   von  F . A .   B o v e y ,   in  E u m u l s i o n   P o l y m e r i s a t i o n ,  

I n t e r s c i e n c e   P u b l i s h e r s   I n c . ,   New  Y o r k ,   1 9 5 5 ,   S e i t e n   5 9  

b i s   9 3 .  

Al s   E m u l g a t o r ,   d e r   b e i   d e r   E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n   v e r -  
10  w e n d e t   w e r d e n   k a n n ,   w i r d   e i n e   V e r b i n d u n g   m i t   o b e r f l ä c h e n -  

a k t i v e r   W i r k u n g   v e r w e n d e t .   B e v o r z u g t e   B e i s p i e l e   d a f ü r   u m -  

f a s s e n   S e i f e n ,   S u l f o n a t e ,   S u l f a t e ,   k a t i o n i s c h e   V e r b i n -  

d u n g e n ,   a m p h o t e r e   V e r b i n d u n g e n   und  h o c h m o l e k u l a r e   S c h u t z -  

k o l l o i d e .   S p e z i e l l e   B e i s p i e l e   f ü r   d i e   E m u l g a t o r e n   u n d  
1J>  d e r e n   F u n k t i o n e n   w e r d e n   b e s c h r i e b e n   in   B e l g i s c h e   C h e m i s c h e  

I n d u s t r i e ,   Bd.  28 ,   S e i t e n   16  b i s   20 ,   1 9 6 3 .  

E i n   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   des   P o l y m e r s   o d e r   b e i m   D i s p e r g i e -  

r e n   d e s   P o l y m e r s   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   G e l a t i n e l o s u n g   g e g e b e n -  
20  e n f a l l s   v e r w e n d e t e s   o r g a n i s c h e s   L o s u n g s m i t t e l   kann   v o r   d e m  

V e r g i e ß e n   aus  d e r   G i e ß l o s u n g   e n t f e r n t   w e r d e n .  

2 0  

Als   L o s u n g s m i t t e l   kommen  b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e   in  F r a g e ,  

d i e   e i n   g e w i s s e s   Ausmaß  an  W a s s e r l o s l   i c h k e i t   a u f w e i s e n ,  
25  so  daß  s i e   l e i c h t   d u r c h   W a s c h e n   m i t   W a s s e r   in  e i n e m   G e l a -  

t i n e n u d e l   z u s t a n d   e n t f e r n t   w e r d e n   k ö n n e n ,   und   s o l c h e ,   d i e  

d u r c h   S p r ü h t r o c k n e n ,   V a k u u m -   o d e r   Dampf  s p ü l e n   e n t f e r n t  

w e r d e n   k ö n n e n .  

3 0  

3 5  

B e i s p i e l e   s o l c h e r   L o s u n g s m i t t e l   u m f a s s e n   E s t e r   ( b e i s p i e l s -  

w e i s e   E t h y l a c e t a t   )  ,  E t h e r ,   K e t o n e ,   h a l o g e n i e r t e   K o h l e n w a s -  

s e r s t o f f e   ( b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l e n c h l o r i d ,   T r i c h l o r e t h y -  

l e n ) ,   A l k o h o l e   ( b e i s p i e l s w e i s e   M e t h a n o l ,   E t h a n o l ,   B u t a n o l )  

und   K o m b i n a t i o n e n   d a v o n «  

A-G  5 1 1 9  
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um  Qie  u i s p e r s i o n s t a D i i u a t   zu  v e r b e s s e r n   und  d i e   F l e x i -  
b i l i t ä t   de r   a u f g e s c h i c h t e t e n   E m u l s i o n   zu  v e r b e s s e r e n ,   k a n n  
e i n e   g e r i n g e   Menge  ( v o r z u g s w e i s e   n i c h t   mehr   a l s   50  G e w . - %  
b e z o g e n   auf   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   p o l y m e r e n   K u p p l e r )   e i n e s  
p e r m a n e n t e n   L o s u n g s m i t t e l s ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e s   m i t   W a s s e r  

10  n i c h t   m i s c h b a r e n   h o c h s i e d e n d e n   o r g a n i s c h e n   L o s u n g s m i t t e l s ,  
b e i s p i e l s w e i s e   D i b u t y l p h t h a l a t   u n d / o d e r   T r i k r e s y l p h o s p h a t   , 
z u g e s e t z t   w e r d e n .   Die   K o n z e n t r a t i o n   des  p e r m a n e n t e n   L o -  
s u n g s m i t t e l s   s o l l   a u s r e i c h e n d   s e i n ,   um  das   P o l y m e r   zu  p l a -  
s t i f i z i e r e n ,   w ä h r e n d   es  in  e i n e m   Z u s t a n d   e i n e s   f e s t e n  

15  T e i l c h e n s   g e h a l t e n   w i r d .   A n d e r e r s e i t s   s o l l   d i e   K o n z e n t r a -  
t i o n   des   p e r m a n e n t e n   L o s u n g s m i t t e l s   im  I n t e r e s s e   e i n e r   g e -  
r i n g e n   S c h i c h t d i c k e   und  S c h i c h t b e l a s t u n g   so  g e r i n g   w i e  
m ö g l i c h   s e i n .  

•°  N a c h s t e h e n d   w e r d e n   e i n i g e   r e p r ä s e n t a t i v e   S y n t h e s e b e i s p i e l e  
f ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   p o l y m e r e n   P u r p u r k u p p l e r   b e -  
s c h r i e b e n .  

P o l y m e r k u p p l e r   1 
15  —   —  

■  upu.Lyiueris .uppi   er  aus   r y r a z o i o t r i a z o l m o n o m e r   K-2 ,   B u t y l -  
i c r v l a t   und  Monomer  S - 4  

n t e r   S t i c k s t o f f   w u r d e n   0 , 7   g  O l e y l m e t h y l t a u r i d   in  136  ml  
' a s s e r   g e l o s t   und  au f   80°  C  e r w ä r m t .   Dann  w u r d e n   zu  d i e s e r  
o s u n g   g l e i c h z e i t i g   0 , 5 7   g  e i n e r   I n i t i a t o r l ö s u n g   aus   2  g 
a l i u m p e r o x i d i s u l f a t   in  100  ml  W a s s e r   und  e i n e   S u s p e n s i o n  
us  4 ,5   g  K u p p l e r   K-2 ,   7 , 5   g  B u t y l a c r y l a t   und  3  g  Mono 

W|  m\J  J-  J.  s 
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mer  S - 4   m   68  ml  M e t h a n o l   z u g e g e b e n .   I n n e r h a l b   1  h  w u r d e n  
 ̂ w e i t e r e   6 , 8   ml  I n i t i a t o r l o s u n g   z u g e t r o p f t   und  d a n n   w u r d e  

2  h  b e i   80°  C  n a c h g e r ü h r t «   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   das   M e t h a n o l  
a b d e s t i l l i e r t   und  d e r   w ä ß r i g e   R ü c k s t a n d   w u r d e   a u f   e i n e n  

F e s t s t o f   f  g e h a l t   von  10  Gew. -X  e i n g e s t e l l t .   Es  w u r d e   e i n  

f e i n t e i l i g e r   L a t e x   m i t   e i n e m   R ü c k s t a n d   von  <2  %  e r h a l t e n .  
1 0  

P o l y m e r k u p p l e r   2  

C o p o l y m e r k u p p l e r   aus   P y r a z o l o t r i a z o l m o n o m e r   K - 2 ,   E t h y l -  
*5  a c r y l a t   und   Monomer   S - 4  

U n t e r   S t i c k s t o f f   w u r d e n   0 .7   g  O l e y l m e t h y l t a u r i d   in   136  m l  
W a s s e r   g e l o s t   und  au f   80°  C  e r w ä r m t «   Dann  gab  man  g l e i c h -  

z e i t i g   zu  d i e s e r   L o s u n g   0*57  g  e i n e r   I n i t i a t o r l o s u n g   a u s  
2 g   K a l i u m p e r o x i d s u l f a t   in  100  ml  W a s s e r   und  e i n e   S u s p e n -  
s i o n   a u s   4 , 5   g  K u p p l e r   K - 2 ,   6 , 0   g  E t h y l a c r y l a t   und  4 , 5   g 

.  Monomer   S -4   in  68  ml  M e t h a n o l .   Dann  t r o p f t e   man  in  1  h  
w e i t e r e   6 , 8   ml  I n i t i a t o r l o s u n g   zu  und  r ü h r t e   2  h  b e i   80°  C ,  
A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   das   M e t h a n o l   a b d e s t i l l i e r t   und  d e r   w ä ß -  

25  r i g e   R ü c k s t a n d   a u f   e i n e n   F e s t s t o f   f  g e h a l t   von  10  Gew,  -% 
e i n g e s t e l l t .   Es  w u r d e   e i n   f e i n t e i l i g e r   L a t e x   m i t   e i n e m  
R ü c k s t a n d   <2%  e r h a l t e n «  

P o l y m e r k u p p l e r   3 - 2 1  
30 

U n t e r   V e r w e n d u n g   d e r   v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   k u p p l e r h a l -  
t i g e n   M o n o m e r e   K  und   d e r   Monomere   S  w u r d e n   d i e   in  d e r  

35 
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F o l g e n d e n   T a b e l l e   1  b e s c h r i e b e n e n   P o l y m e r k u p p l e r   a u f   d i e  

j l e i c h e   W e i s e   wie   f ü r   d i e   C o p o l y m e r e   in  den  v o r s t e h e n d e n  

ä e i s p i e l e n   b e s c h r i e b e n   h e r g e s t e l l t .  

?ür  d i e   C o m o n o m e r e   C  w e r d e n   f o l g e n d e   A b k ü r z u n g e n   v e r w e n -  

d e t :  

BA  B u t y l a c r y l a t  

EA  E t h y l a c r y l a t  

EHA  E t h y l h e x y l a c r y l a t  

«A  M e t h y l a c r y l a t  

BM  B u t y l m e t h a c r y l a t  

PPA  i - P r o p y l a c r y l a m i d  

AS  A c r y l s ä u r e  

In  d e r   T a b e l l e   1  s i n d   w e i t e r h i n   d i e   V e r g l e i   c h k u p p l e r   A  u n d  

B  a n g e g e b e n ,   w e l c h e   k e i n e   w i e d e r k e h r e n d e n   E i n h e i t e n   e i n e s  

s a u r e n   M o n o m e r s   a u f w e i s e n ,   s o w i e   d i e   V e r g l e i c h s k u p p l e r   C 

und  D,  w e l c h e   w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   e i n e s   w a s s e r l ö s -  

l i c h e n   s a u r e n   Monomers   e n t h a l t e n .  

3 0  

35  
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Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   f a r b f o t o g r a f i s c h e   Auf  z e i c h n u n g s m a -  

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

m e h r e r e r   s o l c h e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Si  I 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   und  g e g e b e n e n f a l l s   d a z w i s c h e n   a n g e o r d n e t e n  

n i c h t   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   B i n d e m i t t e l s c h i c h t e n ,   w o b e i   m i n -  

d e s t e n s   e i n e r   d e r   v o r h a n d e n e n   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   e i n   p o l y m e r e r   P u r p u r k u p p l e r   d e r  

v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   z u g e o r d n e t   i s t .  

Die   in   den   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   v e r w e n d e t e n   l i c h t -  

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

n i d   C h l o r i d ,   B r o m i d   und  I o d i d   bzw,  M i s c h u n g e n   d a v o n   e n t -  

h a l t e n .   B e i s p i e l s w e i s e   k a n n   d e r   H a l o g e n i d a n t e i l   w e n i g s t e n s  

e i n e r   S c h i c h t   zu  0  b i s   12  m o l - X   aus   I o d i d ,   zu  0  b i s  

50  mo l -%  aus   C h l o r i d   und  zu  50  b i s   100  mol -%  aus   B r o m i d  

b e s t e h e n .   In  b e s t i m m t e n   Aus  f ü h r u n g s   f o r m e n   h a n d e l t   es  s i c h  

um  ü b e r w i e g e n d   k o m p a k t e   K r i s t a l l e ,   d i e   z , B ,   k u b i s c h   o d e r  

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

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

e i n e   D i c k e   von  mehr   a l s   0 , 2   um  a u f w e i s e n .   Das  d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e   V e r h ä l t n i s   von  D u r c h m e s s e r   zu  D i c k e   i s t   b e -  

v o r z u g t   k l e i n e r   a l s   8 : 1 ,   w o b e i   g i l t ,   daß  d e r   D u r c h m e s s e r  

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

s e s   m i t   e i n e m   K r e i s i n h a l t   e n t s p r e c h e n d   d e r   p r o j i z i e r t e n  

F l ä c h e   des   K o r n e s ,   In  a n d e r e n   A u s f ü h r u n g s f o r m e n   k ö n n e n  

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

t a f e l f ö r m i g e   S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l e   a u f w e i s e n ,   be i   d e n e n  

d a s   V e r h ä l t n i s   von  D u r c h m e s s e r   zu  D i c k e   g r o ß e r   a l s   8 : 1  

i s t .   Bei   den  E m u l s i o n e n   k a n n   es  s i c h   um  h e t e r o d i s p e r s e ,  
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o d e r   auch   um  m o n o d i s p e r s e   E m u l s i o n e n   h a n d e l n ,   d i e   b e v o r -  

z u g t   e i n e   m i t t l e r e   K o r n g r o ß e   von  0 , 3   um  b i s   1 ,2   um  a u f -  

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

Die  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   in  d e r   ü b l i c h e n   W e i s e   c h e m i s c h   u n d  

o d e r   s p e k t r a l   s e n s i b i l i s i e r t   s e i n ;   s i e   k ö n n e n   auch   d u r c h  

g e e i g n e t e   Z u s ä t z e   s t a b i l i s i e r t   s e i n .   G e e i g n e t e   c h e m i s c h e  

S e n s i b i l i s a t o r e n ,   s p e k t r a l e   S e n s i b i   1  i  s i e r u n g s f   a r b s t o f   f  e  

und  S t a b i l i s a t o r e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   in  R e s e a r c h   D i s c l o -  

s u r e   17643  b e s c h r i e b e n ;   v e r w i e s e n   w i r d   i n s b e s o n d e r e   a u f  

d i e   K a p i t e l   I I I ,   IV  und  V I .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   f a r b f o t o g r a f i s c h e   Auf  Z e i c h n u n g s m a -  

t e r i a l   e n t h ä l t   ' b e v o r z u g t   m i n d e s t e n s   j e   e i n e   Si  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   f ü r   d i e   A u f z e i c h n u n g   von  L i c h t   j e d e s  

d e r   d r e i   S p e k t r a l b e r e i c h e   R o t ,   Grün   und  B l a u .   Zu  d i e s e m  

Zweck  s i n d   d i 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   in  b e k a n n t e r  

W e i s e   d u r c h   g e e i g n e t e   S e n s i b i   1  i  s  i e r u n g s f   a r b s t o f   f  e  s p e k t r a l  

s e n s i b i l i s i e r t .   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 e n   m ü s s e n   n i c h t   n o t w e n d i g e r w e i s e   e i n e n   S p e k t r a l s e n -  
s i b i l i s a t o r   e n t h a l t e n ,   da  f ü r   d i e   A u f z e i c h n u n g   von  b l a u e m  

L i c h t   in  v i e l e n   F ä l l e n   d i e   E i g e n e m p f i n d l i c h k e i t   des   S i l -  

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

J e d e   d e r   g e n a n n t e n   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   kann   a u s  
e i n e r   e i n z i g e n   S c h i c h t   b e s t e h e n   o d e r   in  b e k a n n t e r   W e i s e ,  

z . B .   be i   d e r   s o g e n a n n t e n   D o p p e l s c h i c h t a n o r d n u n g ,   a u c h   z w e i  

o d e r   auch   mehr   Si  l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s t e i   l s c h i c h t e n   u m -  

f a s s e n   (DE-C-1   121  4 7 0 ) .   ü b l i c h e r w e i s e   s i n d   r o t e m p f i n d -  
l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n   dem  S c h i c h t t r ä g e r  
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n ä h e r   a n g e o r d n e t   a l s   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

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

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

e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t e n   und  b l a u e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t e n  

e i n e   n i c h t   l i c h t e m p f i n d l i c h e   g e l b e   F i l t e r s c h i c h t   b e f i n d e t .  

Es  s i n d   a b e r   a u c h   a n d e r e   A n o r d n u n g e n   d e n k b a r .   Z w i s c h e n  

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

in   d e r   R e g e l   e i n e   n i c h t   l i c h t e m p f i n d l i c h e   Z w i s c h e n s c h i c h t  

a n g e o r d n e t ,   d i e   M i t t e l   z u r   U n t e r b i n d u n g   d e r   F e h l d i f f u s i o n  

von   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   e n t h a l t e n   k a n n .   F a l l s  

m e h r e r 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   g l e i c h e r   S p e k -  

t r a l e m p f i n d l i c h k e i t   v o r h a n d e n   s i n d ,   k ö n n e n   d i e s e   e i n a n d e r  

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

s i c h   z w i s c h e n   i h n e n   e i n e   l i c h t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   m i t  

a n d e r e r   S p e k t r a l e m p f i n d l i c h k e i t   b e f i n d e t   (DE-A-1   958  7 0 9 ,  

D E - A - 2   530  6 4 5 ,   DE-A-2   622  9 2 2 ) .  

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

en  e n t h a l t e n   ü b l i c h e r w e i s e   in  r ä u m l i c h e r   und  s p e k t r a l e r  

Z u o r d n u n g   zu  den  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   u n -  

t e r s c h i e d l i c h e r   S p e k t r a l e m p f i n d l i c h k e i t   F a r b k u p p l e r   z u r  

E r z e u g u n g   d e r   u n t e r s c h i e d l i c h e n   T e i l f a r b e n b i l d e r   C y a n ,  

P u r p u r   und  G e l b ,   w o b e i   d i e   p o l y m e r e n   K u p p l e r   d e r   v o r l i e -  

g e n d e n   E r f i n d u n g   im  a l l g e m e i n e n   e i n e r   g r ü n 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 s l i o n s s c h i c h t   z u g e o r d n e t   s i n d .  

U n t e r   r ä u m l i c h e r   Z u o r d n u n g   i s t   d a b e i   zu  v e r s t e h e n ,   daß  d e r  

F a r b k u p p l e r   s i c h   in   e i n e r   s o l c h e n   r ä u m l i c h e n   B e z i e h u n g   z u  

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   b e f i n d e t ,   daß  e i n e  

W e c h s e l w i r k u n g   z w i s c h e n   i h n e n   m ö g l i c h   i s t ,   d i e   e i n e   b i l d -  

g e m ä ß e   U b e r e i n s t i m m u n g   z w i s c h e n   dem  b e i   d e r   E n t w i c k l u n g  

g e b i l d e t e n   S i l b e r b i l d   und  dem  aus   dem  F a r b k u p p l e r   e r z e u g -  
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t e n   F a r b b i l d   z u l ä ß t .   D i e s   w i r d   in  de r   R e g e l   d a d u r c h   e r -  
r e i c h t ,   daß  d e r   F a r b k u p p l e r   in  d e r   Si  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   e n t h a l t e n   i s t   o d e r   in  e i n e r   h i e r z u  

b e n a c h b a r t e n   g e g e b e n e n f a l l s   n i c h t   I i   ch t   empf  i n d l i c h e n   B i n d e -  

m i t t e l s c h i c h t ,  

*w  u n t e r   s p e k t r a l e r   Z u o r d n u n g   i s t   zu  v e r s t e h e n ,   daß  d i e   S p e k -  
t r a l e m p f i n d l i c h k e i t   j e d e r   d 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 e n   und  d i e   F a r b e   des   aus  d e m  

j e w e i l s   r ä u m l i c h   z u g e o r d n e t e n   F a r b k u p p l e r   e r z e u g t e n  
T e i l f a r b e n b i l d e s   in  e i n e r   b e s t i m m t e n   B e z i e h u n g   z u e i n a n d e r  

15  s t e h e n ,   w o b e i   j e d e r   d e r   S p e k t r a l e m p f i n d l i c h k e i t e n   ( R o t ,  
G r ü n ,   B l a u )   e i n e   a n d e r e   F a r b e   des   b e t r e f f e n d e n  

T e i l f a r b e n b i l d e s   (im  a l l g e m e i n e n   z . B .   d i e   F a r b e n   C y a n ,  

P u r p u r   bzw.  Ge lb   in  d i e s e r   R e i h e n f o l g e )   z u g e o r d n e t   i s t .  

20  J e d e r   d e r   u n t e r s c h i e d l i c h   s p e k t r a l   s e n s i b i l i s i e r 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   kann   e i n   o d e r   k ö n n e n   a u c h  
m e h r e r e   F a r b k u p p l e r   z u g e o r d n e t   s e i n .   Wenn  m e h r e r 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   g l e i c h e r   S p e k t r a l e m p f i n d l i c h -  
k e i t   v o r h a n d e n   s i n d ,   kann   j e d e   von  i h n e n   e i n e n   F a r b k u p p l e r  

Äö  e n t h a l t e n ,   w o b e i   d i e s e   F a r b k u p p l e r   n i c h t   n o t w e n d i g e r w e i s e  
i d e n t i s c h   zu  s e i n   b r a u c h e n .   S i e   s o l l e n   l e d i g l i c h   b e i   d e r  

F a r b e n t w i c k l u n g   w e n i g s t e n s   a n n ä h e r n d   d i e   g l e i c h e   F a r b e   e r -  
g e b e n ,   n o r m a l e r w e i s e   e i n e   F a r b e ,   d i e   k o m p l e m e n t ä r   i s t   z u  
de r   F a r b e   des   L i c h t e s ,   f ü r   das   d i e   b e t r e f f e n d e n   S i l b e r h a -  

30  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   ü b e r w i e g e n d   e m p f i n d l i c h   s i n d .  

R o t e m p f i n d l i c h e n   Si  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   i s t  

f o l g l i c h   be i   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m e n   m i n d e s t e n s   e i n  
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n i c h t d i f u n d i e r e n d e r   F a r b k u p p l e r   zu r   E r z e u g u n g   d e s   b l a u -  
 ̂ g r ü n e n   Te i   1  f  a r b e n b i   I d e s   z u g e o r d n e t *   in  d e r   R e g e l   e i n   K u p -  

p l e r   vom  P h e n o l -   o d e r   « - N a p h t h o l t y p   «  G r ü n 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   i s t   m i n d e s t e n s   e i n  

n i c h t d i f   f u n d i e r e n d e r   F a r b k u p p l e r   zu r   E r z e u g u n g   des   p u r -  

p u r n e n   T e i l f a r b e n b i l d e s   z u g e o r d n e t *   w o b e i   g e g e b e n e n f a l l s  
^   z u s ä t z l i c h   zu  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   p o l y m e r e n   P u r p u r k u p p -  

l e r n   a u c h   m o n o m e r e   ( n i e d e r m o l e k u l a r e )   P u r p u r k u p p l e r   v o m  

Typ  des   5 - P y r a z o l o n s   *  des   I n d a z o l o n s   o d e r   des   P y r a z o l o -  

a z o l s   V e r w e n d u n g   f i n d e n .   B l a u 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   s c h l i e ß l i c h   i s t   m i n d e s t e n s   e i n  
15  n i c h t d i f   f u n d i e r e n d e r   F a r b k u p p l e r   zu r   E r z e u g u n g   des   g e l b e n  

T e i l f a r b e n b i l d e s   z u g e o r d n e t *   in  d e r   R e g e l   e i n   F a r b k u p p l e r  

m i t   e i n e r   of  f  e n k e t t   i g e n   K e t o m e t h y l e n g r u p p i e r u n g   .  F a r b k u p p -  

l e r   d i e s e r   A r t   s i n d   in   g r o ß e r   Z a h l   b e k a n n t   und  in   e i n e r  

V i e l z a h l   von  P a t e n t s c h r i f t e n   b e s c h r i e b e n .   B e i s p i e l h a f t   s e i  
20  h i e r   au f   d i e   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n   " F a r b k u p p l e r "   von  W.  PELZ 

in  " M i t t e i l u n g e n   aus   den   F o r s c h u n g s l a b o r a t o r i e n   d e r   A g f a .  

L e v e r k u s e n   / M ü n c h e n "   ,  Band  I I I ,   S e i t e   I I I   ( 1 9 6 1 )   und  v o n  

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

4,  341  b i s   3 8 7 ,   A c a d e m i c   P r e s s   ( 1 9 7 1 ) ,   v e r w i e s e n .  

Bei   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   F a r b k u p p l e r n   w ie   a u c h   b e i   d e n  

ü b r i g e n   im  f a r b f o t o g r a f i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   v o r -  

h a n d e n e n   F a r b k u p p l e r n   k a n n   es  s i c h   s o w o h l   um  ü b l i c h e   4 -  

X q u i v a l e n t k u p p l e r   h a n d e l n   a l s   a u c h   um  2 - Ä q u i v a l e n t k u p p l e r   , 
b e i   d e n e n   z u r   F a r b e r z e u g u n g   e i n e   g e r i n g e r e   Menge  S i l b e r -  

h a l o g e n i d   e r f o r d e r l i c h   i s t .   2 - X q u i v a l e n t k u p p l e r   l e i t e n  

s i c h   b e k a n n t l i c h   von  den   4 - Ä q u i v a l e n t k u p p l e r n   d a d u r c h   a b ,  

daß  s i e   in  d e r   K u p p l u n g s s t e l l e   e i n e n   S u b s t   i  t u e n t e n   e n t -  

h a l t e n ,   d e r   b e i   d e r   K u p p l u n g   a b g e s p a l t e n   w i r d .   Zu  den  2 -  
3 5  
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A q u i v a l e n t K u p p l e r n   s i n d   s o w o h l   s o l c h e   zu  r e c h n e n ,   d i e  
5  p r a k t i s c h   f a r b l o s   s i n d ,   a l s   a u c h   s o l c h e ,   d i e   e i n e   i n t e n -  

s i v e   E i g e n f a r b e   a u f w e i s e n ,   d i e   be i   d e r   F a r b k u p p l u n g   v e r -  
s c h w i n d e t   bzw,  d u r c h   d i e   F a r b e   des   e r z e u g t e n   B i l d f a r b -  
s t o f f e s   e r s e t z t   w i r d .   L e t z t e r e   K u p p l e r   k ö n n e n   e b e n f a l l s  
z u s ä t z l i c h   in  den  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Si  l b e r h a l o g e n i d -  

10  e m u l s i o n s s c h i c h t e n   v o r h a n d e n   s e i n   und  d o r t   a l s   M a s k e n -  
k u p p l e r   zur   K o m p e n s i e r u n g   d e r   u n e r w ü n s c h t e n   N e b e n d i c h t e n  
d e r   B i l d f a r b s t o f f e   d i e n e n .   Zu  den  2 - X q u i v a l e n k u p p l e r n   s i n d  
a b e r   auch   d i e   b e k a n n t e n   W e i ß k u p p l e r   zu  r e c h n e n ,   d i e   j e d o c h  
be i   R e a k t i o n   mi t   F a r b 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   k e i n e n  

15  F a r b s t o f f   e r g e b e n .   Zu  den  2 - X q u i v a l e n t k u p p l e r n   s i n d   f e r n e r  
s o l c h e   K u p p l e r   zu  r e c h n e n ,   d i e   in  d e r   K u p p l u n g s s t e l   le  e i -  
nen  a b s p a l t b a r e n   R e s t   e n t h a l t e n ,   d e r   b e i   R e a k t i o n   m i t  

F a r b 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   in  F r e i h e i t   g e s e t z t   w i r d  
und  d a b e i   e i n e   b e s t i m m t e   e r w ü n s c h t e   f o t o g r a f i s c h e   W i r k s a m -  

J0  k e i t   e n t f a l t e t ,   z . B .   a l s   E n t w i c k l u n g s i n h i b i t o r   o d e r   - a c -  
c e l e r a t o r .   B e i s p i e l e   f ü r   s o l c h e   2 - X q u i v a l e n t k u p p l e r   s i n d  
d i e   b e k a n n t e n   D I R - K u p p l e r   wie   a u c h   DAR-  bzw.  F A R - K u p p l e r ,  
Der  a b g e s p a l t b a r e   R e s t   kann   auch   e i n   B a l l a s t r e s t   s e i n ,   s o  
daß  be i   d e r   R e a k t i o n   mi t   F a r b 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  

ä5  K u p p l u n g s p r o d u k t e   z . B .   F a r b s t o f f e   e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n n e n ,  
d i e   d i f f u s i o n s f ä h i g   s i n d   o d e r   z u m i n d e s t   e i n e   s c h w a c h e   b z w ,  
e i n g e s c h r ä n k t e   B e w e g l i c h k e i t   a u f w e i s e n .  

JU 
u n t e r   e i n e r   s c h w a c h e n   bzw,  e i n g e s c h r ä n k t e n   B e w e g l i c h k e i t  
i s t   e i n e   B e w e g l i c h k e i t   zu  v e r s t e h e n ,   d i e   so  b e m e s s e n   i s t ,  
daß  d i e   K o n t u r e n   d e r   be i   d e r   c h r o m o g e n e n   E n t w i c k l u n g   g e -  
b i l d e t e n   d i s k r e t e n   F a r b s t o f f   f l e c k e n   v e r l a u f e n   und  i n e i n -  
a n d e r   v e r s c h m i e r t   w e r d e n .   D i e s e s   Ausmaß  d e r   B e w e g l i c h k e i t  
i s t   e i n e r s e i t s   zu  u n t e r s c h e i d e n   von  dem  ü b l i c h e n   F a l l   d e r  

L-LJ  O  1  X  7 
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v o l l i g e n   ü n b e w e g l i c h k e i t   in  f o t o g r a f i s c h e n   S c h i c h t e n »   d e r  

in   d e r   h e r k ö m m l i c h e n   f o t o g r a f i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i -  

a l i e n   f ü r   d i e   F a r b k u p p l e r   bzw»  d i e   d a r a u s   h e r g e s t e l l t e n  

F a r b s t o f f e   a n g e s t r e b t   w i r d   um  e i n e   m ö g l i c h s t   h o h e   S c h ä r f e  

zu  e r z i e l e n ,   und  a n d e r e r s e i t s   von   dem  F a l l   d e r   v o l l i g e n  

B e w e g l i c h k e i t   d e r   F a r b s t o f f e ,   d e r   b e i s p i e l s w e i s e   be i   F a r b -  

d i f   f u s i o n s v e r f a h r e n   a n g e s t r e b t   w i r d .   Die  l e t z t g e n a n n t e n  

F a r b s t o f f e   v e r f ü g e n   m e i s t   ü b e r   m i n d e s t e n s   e i n e   G r u p p e ,   d i e  

s i e   im  a l k a l i s c h e n   Medium  l o s l i c h   m a c h t .   Das  Ausmaß  d e r  

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

g e s t e u e r t   w e r d e n   d u r c h   V a r i a t i o n   von  S u b s t   i t u e n t e n   um  b e i -  

s p i e l s w e i s e   d i e   L o s l i c h k e i t   im  o r g a n i s c h e n   Medium  des   ö l -  

b i l d n e r s   o d e r   d i e   A f f i n i t ä t   z u r   B i n d e m i t t e l m a t r i x   in  g e -  

z i e l t e r   W e i s e   zu  b e e i n f l u s s e n »  

F ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   e i g n e n  

s i c h   d i e   ü b l i c h e n   S c h i c h t t r ä g e r ,   z . B .   T r ä g e r   aus   C e l l u l o -  

s e e s t e r n ,   z . B .   C e l l u l o s e a c e t a t   und  aus  P o l y e s t e r n .   G e e i g -  

n e t   s i n d   f e r n e r   P a p i e r t r ä g e r ,   d i e   g e g e b e n e n f a l l s   b e s c h i c h -  

t e t   s e i n   k ö n n e n   z . B .   m i t   P o l y o l e f   i n e n   ,  i n s b e s o n d e r e   m i t  

P o l y e t h y l e n   o d e r   P o l y p r o p y l e n .   V e r w i e s e n   w i r d   d i e s b e z ü g -  

l i c h   a u f   d i e   oben   a n g e g e b e n e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   1 7 6 4 3 ,  

K a p i t e l   X V I I .  

A l s   S c h u t z k o l l o i d   bzw.  B i n d e m i t t e l   f ü r   d i e   S c h i c h t e n   d e s  

Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   s i n d   d i e   ü b l i c h e n   h y d r o p h i l e n   f i l m -  

b i l d e n d e n   M i t t e l   g e e i g n e t ,   z . B .   P r o t e i n e ,   i n s b e s o n d e r e   G e -  

l a t i n e ,   B e g u ß h i l f   s m i t t e l   und   W e i c h m a c h e r   k ö n n e n   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   V e r w i e s e n   w i r d   a u f   d i e   in   d e r   oben   a n g e g e b e n e n   R e -  

s e a r c h   D i s c l o s u r e   1 7 6 4 3 ,   K a p i t e l   IX,  XI  und  X I I .  

3 5  
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^x«  ö u i n u t e n   a e s   i  o i o g r a i   1  s  cften  M a t e r i a l s   k ö n n e n   in  d e r  
5  ü b l i c h e n   W e i s e   g e h ä r t e t   s e i n »   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   H ä r t e r n ,  

d i e   m i n d e s t e n s   zwei   r e a k t i v e   o x i r a n - ,   A z i r i d i n -   o d e r   A c r y -  
l o y l g r u p p e n   e n t h a l t e n .   W e i t e r h i n   i s t   es  auch   m ö g l i c h ,   d i e  
S c h i c h t e n   gemäß  dem  in  D E - A - 2 2   18  009  b e s c h r i e b e n e n   V e r -  
f a h r e n   zu  h ä r t e n .   Es  i s t   f e r n e r   m ö g l i c h ,   d i e   f o t o g r a f i -  

10  s e h e n   S c h i c h t e n   bzw.   d i e   f a r b f o t o g r a f i s c h e n   M e h r s c h i c h t e n -  
m a t e r i a l i e n   mi t   H ä r t e r n   d e r   D i a z i n - T r i a z i n - o d e r   1 , 2 - D i h y -  
d r o c h i n o l i n - R e i h e   zu  h ä r t e n   o d e r   mi t   H ä r t e r n   vom  V i n y l s u l -  
f o n - T y p .   W e i t e r e   g e e i g n e t e   H ä r t u n g s m i t t e l   s i n d   aus   D E - A -  
24  39  551 ,   D E - A - 2 2   25  2 3 0 ,   D E - A - 2 2   17  672  wie  auch   aus   R e -  

■5  s e a r c h   D i s c l o s u r e   17  6 4 3 ,   K a p i t e l   X  b e k a n n t .  

W e i t e r e   g e e i g n e t e   Z u s ä t z e   w e r d e n   in  d e r   R e s e a r c h   D i s c l o -  
s u r e   17  643  und  in  " P r o d u c t   L i c e n s i n g   I n d e x "   von  D e z e m b e r  
1 9 7 1 ,   S e i t e n   1 0 7 - 1 1 0 ,   a n g e g e b e n .  

10 

G e e i g n e t e   F a r b e n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   f ü r   das   e r f i n d u n g s -  
gemäße   M a t e r i a l   s i n d   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   vom  p - P h e n y l e n -  
d i a m i n t y p ,   z . B .   4 - A m i n o - N , N - d i e t h y l - a n i l i n h y d r o c h l o r i d ,  

4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - ß - ( m e t h a n s u l f o n a m i d o ) - e t h y l -  
5  a n i l i n s u l f a t h y d r a t ,   4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - ß - h y -  

d r o x y e t h y l a n i   1  i n s u l   f  a t   ,  4 - A m i n o - N - e t h y l   -N-  (  2 - m e t h o x y -  
e t h y l ) - m - t o l u i d i n - d i - p - t o l u o l s u l f o n s ä u r e   und  N - E t h y l -  
N - ß - h y d r o x y e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n .   W e i t e r e   b r a u c h b a r e  
F a r b e n t w i c k l e r   s i n d   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  

0  J . A m e r . C h e m . S o c .   73 ,   3100  ( 1 9 5 1 )   und  in  G.  H a i s t ,   M o d e r n  
P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g ,   1 9 7 9 ,   John   W i l e y   and  S o n s ,   New 
Y o r k ,   S e i t e n   545  f f ,  

»v...  uol  .  B . ü c a w i c ^ u n g   w i r d   das   M a t e r i a l   ü b l i c h e r w e i s e  
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g e b l e i c h t   und   f i x i e r t »   B l e i c h u n g   und  F i x i e r u n g   k ö n n e n  

g e t r e n n t   v o n e i n a n d e r   o d e r   a u c h   z u s a m m e n   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n »   Als   B l e i c h m i t t e l   k ö n n e n   d i e   ü b l i c h e n   V e r b i n d u n -  

gen  v e r w e n d e t   w e r d e n «   z . B .   Fe  - S a l z e   und  Fe  - K o m p l e x -  

s a l z e   w ie   F e r r i c y a n i d e ,   D i c h r o m a t e ,   w a s s e r l ö s l i c h e  

K o b a l t k o m p l e x e   u s w .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   E i s e n - I I I -  

K o m p l e x e   von  A m i n o p o l y c a r b o n s ä u r e n   »  i n s b e s o n d e r e   z . B .  

E t h y l e n d i a m i n t e t r a e s s i g s ä u r e   t  N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e   , 
I m i n o d i   e s s i g s a u r e   ,  N - H y d r o x y e t h y l e t h y l e n d i a m i n t r i e s s i g -  

s a u r e »   A l k y l   i m i n o d i c a r b o n s ä u r e n   und  von  e n t s p r e c h e n d e n  

P h o s p h o n s ä u r e n »   G e e i g n e t   a l s   B l e i c h m i t t e l   s i n d   w e i t e r h i n  

P e r s u l f a t e .  
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B e i s p i e l   1 
5 

Die  e r f   i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y m e r k u p p l e r   lf   2,  3,  4,  7  und  d i e  

p o l y m e r e n   V e r g l e i c h s k u p p l e r   A  und  B  w u r d e n   v e r s c h i e d e n e n  

P r o b e n   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   z u g e m i s c h t «   d i e   d e m  

e i n g e b r a c h t e n   F a r b k u p p l e r   e n t s p r e c h e n d   f ü r   Grün   s e n s i b i l i -  

s i e r t   war«  Die  v e r w e n d e t e   S i l b e r h a l o g e n i d g e l a t i n e - E m u l s i o n  

b e s t a n d   aus   75  g  Si  l b e r b r o m i d i o d i d   ( I o d i d g e h a l t   3  m o l - % )  

und  72  g  G e l a t i n e   b e z o g e n   auf   1  kg  E m u l s i o n «  

Die  so  p r ä p a r i e r t e n   E m u l s i o n e n   w u r d e n   auf   m i t   e i n e r   H a f t -  

s c h i c h t   v e r s e h e n e   C e l l u l o s e t r i a c e t a t s c h i c h t t r ä g e r   a u f g e -  

t r a g e n   und  g e t r o c k n e t «  

F o t o g r a f i s c h e   P r ü f u n g ;  
2 0  

Die  e i n z e l n e n   P r o b e n   w u r d e n   m i t t e l s   e i n e s   Sens   i t o m e t e r s  

b e l i c h t e t   und  d a n a c h   u n t e r   V e r w e n d u n g   des   f o l g e n d e n   F a r b -  

e n t w i c k l e r s   v e r a r b e i t e t ,  

F a r b e n t w i c k l e r  
25  W a s s e r   d e s t «   800  g 

H y d r o x y e t h a n d i s p h o s p h o n s ä u r e - d i - N a - S a l z   2  g 
E t h y l e n d i a m i n t e t r a e s s i g s ä u r e - d i - N a - S a l z   2  g 
Kai  i u m c a r b o n a t   34  g 
N a t r i u m h y d r o g e n c a r b o n a t   1 , 5 5   g  
N a t r i u m d i s u l f   i t   0 , 2 8   g 
N a t r i u m s u l f i t   3 , 4 6   g 

30  K a l i u m b r o m i d   1 , 3 4   g 
H y d r o x y l a m i n s u l f   a t   2 , 4   g 
N - E t h y l - N - ( ß - h y d r o x y ) - e t h y l - 4 - a m i n o - 3 -   4 , 7   g 
e t h y l a n i   1  i n s u l   f  a t  
W a s s e r   d e s t .   b i s   1000  m l  
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A-G  5 1 1 9  

800  g 
2  g 
2  g 

34  g 
1 , 5 5   g  
0 , 2 8   g 
3 , 4 6   g 
1 , 3 4   g 
2 , 4   g 
4 , 7   g 



Q 2 - 3 T 8 T 7  
<  '  •  '  '  t  '  i  m  r  e  ■ 

-  36  -  "  rr  «*  ♦ 

V e r a r b e i t u n g  

V e r a r b e i t u n g   E m i n ]  

(25°  C )  

1 0  

15  

F a r b e n t w i c k l e r  

S t o p p b a d  

Z w i s c h e n w ä s s e r u n g  

B l e i c h b a d  

Zwi  s  c h e n w ä   s  s  e  r u n g  
F i x i e r b a d  

S c h l u ß w ä s s e r u n g  

1 0  

4  

5 

5 

5 

5 

1 0  

Bei   den   S t o p p - ,   B l e i c h -   und  F i x i e r b ä d e r n   h a n d e l t   es  s i c h  
20  um  ü b l i c h e   B a d z u s a m m e n s e t z u n g e n ,   Es  w u r d e   e i n   f o r m a l i n -  

f r e i e s   S c h l u ß b a d   v e r w e n d e t .  

2 5  

B e s t i m m t   w u r d e   das   A b s o r p t i o n s m a x i m u m   Xmax  und  d i e  
m a x i m a l e   F a r b d i c h t e   Dmax  ( T a b e l l e   2 ) .  

30  

35 
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T a b e l l e   2  
5 

P o l v m e r k u p p l e r   Dmax  Xmax 

A  ( V e r g l e i c h )   0 , 6 2   5 4 5  
10  B  ( V e r g l e i c h )   0 , 5 4   5 4 6  

1  2 , 9 0   5 4 8  

2  3 , 1 0   5 5 0  

3  2 , 7 4   5 5 0  

4  2 , 8 3   5 4 8  
15  7  2 , 6 2   5 5 0  

Aus  den  E r g e b n i s s e n   i s t   e r s i c h t l i c h ,   daß  n u r   m i t   d e n   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   L a t e x k u p p l e r n   von  P y r a z o l o a z o l   Typ  «feite 

M a x i r a a l d i c h t e n   e r r e i c h t   w e r d e n «   Die  V e r g l e i c h s p o l y m e r e n  
20  ohne   Monomer  S  s i n d   wegen   de r   g e r i n g e n   F a r b d i c h t e n   f ü r   d i e  

P r a x i s   u n b r a u c h b a r .  

B e i s p i e l   2  
2 5  

Wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   w u r d e n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

P o l y m e r k u p p l e r   22 ,   30 ,   32  und  d i e   p o l y m e r e n   V e r g l e i c h s -  

k u p p l e r   C  und  D  f o t o g r a f i s c h   g e p r ü f t .  

30  Die  g e m e s s e n e n   m a x i m a l e n   F a r b d i c h t e n   Dmax  und  das   A b s o r p -  
t i o n s m a x i m u m   Xmax  s i n d   in  d e r   n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   3 

w i e d e r g e g e b e n   . 
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25 

3 0  

■ a b e l l e   3  

t  r  " 

0  

' o l y m e r k u p p l e r  

!2 

10 

J3 
1 

) 

1 , 8 2  

! , 7 0  

, 1 2  

•  » 4 8  

4 8  

150 

148 

; 4 8  

.5 

20 

tos  d e n   E r g e b n i s s e n   i s t   e r s i c h t l i c f t ,   aa»   n u r   m i t   aen   e i  

F i n d u n g s   g e m ä ß e n   L a t e x k u p p l e r n   vom  P y r a z o l o a z o l - T y p   ,  d i e  

=in  w a s s e r u n l ö s l i c h e s   Monomer   S  e n t h a l t e n ,   h o h e   F a r b -  

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

B e d i n g u n g e n   h e r g e s t e l l t e n   P o l y m e r e   C  und  D  e i n e   f ü r   d i e  

p r a k t i s c h e   A n w e n d u n g   zu  g e r i n g e   F a r b d i c h t e   a u f w e i s e n »  

3 5  
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P a t e n t a n s p r ü c h e  
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1,  P o l y m e r e r   F a r b k u p p l e r *   e r h a l t e n   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n  

von  e t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   M o n o m e r e n ,   g e k e n n z e i c h -  

n e t   d u r c h   w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   e i n e s   p o l y m e r i -  

10  s i e r t e n   M o n o m e r s   K  d e r   F o r m e l   I  

15 

I  

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

2 0  H,  A l k y l ,   A r a l k y l   o d e r   A r y l ;  

X H  o d e r   e i n e   d u r c h   K u p p l u n g   f r e i s e t z b a r e   G r u p p e ;  

Z. Zc  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e   M e t h i n -  

2 5  g r u p p e ,  
=N-  o d e r   -NH-  ,  w o b e i   e n t w e d e r   d i e   B i n d u n g   Za  - Z b  

o d e r   d i e   B i n d u n g   Zfa  -  Zc  e i n e   D o p p e l b i n d u n g   u n d  

d i e   j e w e i l s   a n d e r e   B i n d u n g   e i n e   E i n f a c h b i n d u n g  

i s t ;  

3 0  
w o b e i   m i n d e s t e n s   Rl  o d e r   X  o d e r   e i n   S u b s t i t u e n t   a n  

e i n e r   d u r c h   Za,   Zb  o d e r   Zc  d a r g e s t e l l t e n   M e t h i n g r u p p e  

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

e n t h ä l t   , 
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und  w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   e i n e s   p o l y m e r i s i e r t e n  

M o n o m e r s   S>  d a s   m i n d e s t e n s   e i n e   s a u r e   G r u p p e   e n t -  

h ä l t   und  b e i   pH  _<6  w a s s e r u n l ö s l i c h   und  b e i   pH  J . 1 0  
w a s s e r l ö s l i c h   i s t .  

P o l y m e r e r   F a r b k u p p l e r   gemäß  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   Monomer  K  d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l  

IV  e n t s p r i c h t  

I V  

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

R1  H,  A l k y l ,   A r a l k y l   o d e r   A r y l ;  

X  H  o d e r   e i n e   d u r c h   K u p p l u n g   a b s p a l t b a r e   G r u p p e ;  

R  A l k y l ,   A r a l k y l ,   A r y l ,   e i n e   h e t e r o c y c l   i s c h e   G r u p -  

p e ,   A l k o x y ,   e i n e   C a r b o n a m i d o g r u p p e ,   -OH  o d e r  

COOH, 

w o b e i   m i n d e s t e n s   R*  o d e r   X  o d e r   R3  e i n e   e t h y l e n i s c h  

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

P o l y m e r e r   F a r b k u p p l e r   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  u n d  

2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   Monomer   S  e i n e  

C a r b o x y l g r u p p e   o d e r   e i n e   p h e n o l i s c h e   G r u p p e   e n t h ä l t «  
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4.  P o l y m e r e r   F a r b k u p p l e r   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s  

3,  g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   d e r  

f o l g e n d e n   p o l y m e r i s i e r t e n   M o n o m e r e i  

20  -  70  Gew.  -%  Monomer   K 

5 - 5 0   Gew. -X   Monomer   S 

0 - 7 5   Gew. -X   e i n e s   w e i t e r e n   M o n o m e r s   C,  das   v o n  

Monomer   K  und  von  Monomer  S  v e r s c h i e d e n   i s t .  

5.  P o l y m e r e r   F a r b k u p p l e r   n a c h   A n s p r u c h   4 ,   g e k e n n z e i c h n e t  

d u r c h   w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   d e r   f o l g e n d e n  
*5  p o l y m e r i s i e r t e n   M o n o m e r e t  

25  -  50  Gew,  -X  Monomer   K 

10  -  30  G e w . - X   Monomer   S 

20  -  65  G e w . - X   Monomer  C 
2 0  

6.  F a r b f o t o g r a f   i s c h e s   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   m i t   m i n -  

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

g r ü n s e n s i b i l i s i e r t e n   E i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s c h i   c h t  
25  e i n   p o l y m e r e r   F a r b k u p p l e r   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1 

b i s   5  z u g e o r d n e t   i s t .  

3 0  

3 5  
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