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Verfahren zur Herstellung fotogra-
figcher gelatinehaltiger Silberha-
logenid~-Emulsionen '

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung fotogra=-
- figcher gelatinehaltiger Silberhalogenid-Emulsionen. Mit die-
sen Emulsionen konnen ein- und mehrschichtige Color- und
Schwarz/WeiB~-Filmmaterialien hergestellt werden.

Charakterigtik der bekannten technischen Lsungen

Es ist bekannt, daB bel der Herstellung silberhalogenidhaltiger
fotografischer Emulsionen nach den iiblichen Verfahren der Wasch-
und der Plocktechnologie (James, Th. "The Theory of the Photo-
~graphic Process"; 5. Ed. Macmillan Publishing Co. Inc. New

York and London (1977) ) weltweit vorwiegend alkalisch auf-
geschlossene Gelatinen aus Rinderknochen und Hiuten mit iso-
ionischen pH-Werten unter 6 eingesetzt werden. Sauer aufge-
s¢hlossene Gelatinen aus Knochen und besonders Schweineschwar-
ten finden nur beschrdnkte Anwendung, meistens in Uberziigen oder
Riickschichten (Croome, R.J.; Clegg, P.G. "Photographic Gelatin®
Focal Press London/New York 1965). Diese Gelatinen weisen in
silberhalogenidhaltigen lichtempfindlichen Emulsionen oftmalg
desensibilisierende Eigenschaften auf und unterdriicken.bzw.

- verzogern die physikalische Entwicklung.
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Weiterhin werden negative Beeinfluésungen deg Wachstums der
Silberhalogenidkristalle sowie der chemischen und spektralen
Sensibilisierung beobachtet. Ein Dinsatz in lichtempfindli-
chen Emulgionen ist deher mit Einschrénkungen verbunden,
d.h.;diese Gelatinen diirfen sich nicht widhrend der Silber-

- halogenidfdllung im Reaktionssystem befinden und konnen nur
teilweise nach AbschluB der Féllung bzw. nach Fixierung der
fotografischen Qualitét im AnschluB an die chemische Rei-
fung zugesetzt werden. Um die negativen Eigenschaften die-
ger Gelatinen weitgehend zu unterdriicken, ist ebenfalls be-
kannt, sie mit Aktivkohle oder anorganischen Absorbern zu

"~ behandeln, sie mit Tonenaustauschern zu entsalzen oder sie
durch Behandlung mit Oxidationsmitteln und Salzen zu in-
aktivieren. Bekannt sind auch Derivatisierungsverfahren,
die auf Carboxymethylierung der Gelatine durch Reaktion mit
Halogenfetisiuren, wie z.B. Bromesgsigsidure oder Umsétzung
mit Alkylsultonen beruhen (DE-AS 1 244 573). Damit soll die
Verzdgerung der physikalischen Entwicklung besonders bei
Verwendung sauer aufgeschlogsener Schweinehautgelatinen
weifgehend‘gemindert_werden.

Mit den dargestellten Verfahren werden die oben genannten
Mingel hinsichtlich Beeinflussung des Kornwachstums, der
Verschlechterung der chemischen und spektralen Sensibili-
sierung sowie der Bildung entwicklungsfihiger Latentbild-
keime, wenn sauer aufgegchlogsene Schweinehaut- bzw. Kno-
chengelatinen wihrend der Silberhalogenidfillung anwesend
sind, jedoch nicht beseitigt.

ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Erweiterung der Gela-
tine~- und Gelatinerohstoffbasis fiir die fotochemische In-
dusgtrie.

Darlegung des Wegen der Erfindung

Die bei der Anwendung von sauer aufgeséhlossenen Gelatinen in
fotografischen Emulsionen aufiretenden negativen Eigenschaften
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konnten mit den bisher bekannten Verfeshren nie vollig aug-
geschlosgen werden, so daB ihr Einsatzbereich nur begrenzt

- igt. '

BEs ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zu schaffen,
mit dem die bei dem Einsatz sauer aufgeschlossener Gelatinen
mit isoionischen pH-Werten groBer 6 erhaltenen Mingel hin-
sichtlich Beeinflussung des Kornwachstums, der Verachlechte~
rung der chemigchen und spektralen Sengibilisierung sowie

der Bildung entwicklungsféhiger Latentbildkeime, vermieden
“werden.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdfB dadurch gelost, dal bei der
Herstellung von fotografischen gelatinehaltigen Silberhalo-~

genid-Emulsionen die Féllung des Silberhalogenids in Gegen-

wart eines oder mehrerer Derivate von sauer aufgeschlossenen
Gelatinen mit pH-Werten groBer 6 erfolgt.

Es gehort zu den besonderen Vorteilen der Erfindung, daB die
genannten negativen Auswirkungen sauer aufgeschlogsener Ge-
latinen, die besonders wihrend der Silberhalogenidfd@llung auf-
treten, vermieden werden, wenn erfindungsgemédB die Aminogrup-
pen dieser Gelatinen durch geeignete Reaktanten blockiert
werden.

Mit den Aminogruppen der. Gelatine kounen beigpielsweise Al-
‘kylierungs- und Acetylierungsmittel, Sulfonylchloride, Di-
 vinylsulfone, Ketene, Anhydride, Benzoylhalogenide, substi-
‘tuierte Harn- und Isoharnstoffe reagieren. Die Herstellung
der entsprechenden Gelatinederivate erfolgt nach in der Li-
teratur beschriebenen Syntheseverfahren.

Als begonders geeignet erweisen sich Phthaloylderivate, oder
Phenylcarbamoylderivate, die in Anlehnung an das USP 2 614 928
“hergestellt wurden.

Diese Derivate sauer aufgeschlossener Gelatinen auf Basis
Rinderknochen oder Schweinehiuten konnen auch wihrend der
Silberhalogenidféllung eingesetzt werden, ohne daB die be-

. schriebenen, die Emulgiongqualitét beeinflussenden Mingel
auftreten.
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Die Herstellung der Emulsionen kann nach der Wasch- oder
Flocktechnologie erfolgen. Die Flockung kann sowohl im
Anschlufl an die Silberhalogenidf#illung als auch in einer
gpéteren ProzeBstufe durch pH-Wert-Reduzierung durchge-
filhrt werden, wobei mehrmalige Flockprozesse ebenfalls
moglich sind. Das Verfahren ist fiir Koch- und Ammoniak-
emulsionen des Positiv-, Negativ-, Repro- und sonstiger
Emulsionstypen anwendbar. Die chemische Sengibilisierung
erfolgt in Uiblicher Weise.

Die Erfindung soll an nachfolgenden Ausfiihrungsbeispielen
nidher erldutert werden.

Ausfithrungsbeispiele h

Verschiedene hochempfindliche Silberbromidiodidemulsionen

des Siede~ und Ammoniaktyps werden jeweils optimal gereift
und mit einer Silberfléchendichte von 10g Ag/m2 auf Azetyle~
zellulogeunterlage vergossen.

Die Belichtung erfolgt hinter einem Stufenkeil mit Schwir-
zungsanstieg T2 ; Y25 Sekunde, 4 x 100 W.

Entwicklung : 4 Minuten ORWO 40

Fixierung' ¢ 20 Minuten ORWO 303

Wdsgerung : 20 Minuten

In den Tabellen werden 1. die fotografischen Eigenschaften
von Emulsionen suf Basis alkalisch aufgeschlossener und sauer
aufgeschlossener Gelatinengegeniibergestellt, 2. die erfin-
dungsgemﬁﬁ eingesetzten Derivate von Gelatinen nach &lkalischem
und saurem AufschluB verglichen.

Beispiel 1
Es wird eine hochempfindliche Silberbromidiodidemulsion des

Ammoniaktyps, mit einem Iodidanteil von 2 Mol% und einer Durch-

schnittgkerngrdBe von 0,55 pm, nach dem Waschverfahren herge=-
- gtellt.
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Verwendete Gelatine ’

wihrend der Silber : rel. Empfind- ' D

. ; 1 .. min
~ halogenidfillung lichkeit 7
1.alkaiisch aufgeschl. 100 3,4 0,12
Knochengelatine
2.sauer aufgeschl. 80 2,0 0,13
Schweinehautgelatine
3.Phthaloylderivat von 1. 108 3,4 0,11
4 .Phthaloylderivat von 2. 104 3,5 0,13
5.Carbamoylderivat von 1. 106 3,4 0,12
6.Carbamoylderivat von 2. 106 3,5 0,12
Beigpiel 2

Es wird eine hochempfindliche Silberbromidiodidemulsion des
Siedeemulsionstyps, mit einem Iodidanteil von 1 Mol% und einer

Duréhschnittskorngrﬁﬁe von 0,55 pm,nach dem Weschverfahren her-
gestellt. ’

Verwendete Gelatine

_ wﬁhrend'der Silber- rel. Empfind- Diin
halogenidfdllung lichkeit Y
"~ 1.alkaligch aufgeschl. 100 . 3,2 ‘ 0,10
Knochengelatine
2.sauer aufgeschl; . 75 1,95 0,11
Schweinehautgelatine
'3.Phthaloylderivat von 1. | 102 3,25 0,11
4 .Phthaloylderivat von 2. 100 3,4 0,10
5.Carbemoylderivat von 1. 104 3,3 0,10
6.Carbemoylderivat von 2. . 104 3,4 0,11
T7.Phthaloylderivat einer 1000 . 3,25 0,10
sauer aufgeschl. Knochen-
gelatine



Beigpiel 3

Eg wird eine hochempfindliche Silberbromidiodidemulsion
des Ammoniaktyps, mit einem Iodidanteil von 2 Mol% und
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einer DurchschnittskorngriBe von 0, 55 jm, nach der Flock-

technologie hergestellt.

Verwendete Gelatine
wthrend der Silber-
halogenidfillung

rel. Empfind-
lichkeit -

min

1.alkalisch aufgeschl.
Knochengelatine
(Flockung mit Flock-
mittel)

2.gauer aufgeschl.
Schweinehautgelatine
(Flockung mit Flock-
mittel)

3. Phthaloylderivat von 1.
4.Phthaloylderivat von 2.

5.Phthaloylderivat einer

gsauver aufgeschl. Knochen-

gelatine

Beigpiel 4

100

65

105
102
100

3,1

3,1
3,0

350

0,14

0,11

0,10

0,12
0,12

'Ds wird eine hochempflndllche Sllberbromldlodldemu¢31on deg .
Sledeemulslonstyps, mit einem Iodidantell von 1 hol% und
einer Durchschnittskorngrsfe von 0,55 um, nach der Flock-

technologie hergestellt.

Vérwendete Gelatine

wihrend der Silber- rel., BEmpfind- Dpin
halogenidfallung lichkeit s
1.elkalisch aufgeschl. 100 2,9 0,12

Knochengelatihe
(Flockung mit FPlock-
mittel)
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Verwendete Gelatine
wihrend der Silber-

rel. Empfind-

sauer aufgeschl. Kno-
chengelatine

min
halogenidfillung lichkeit 7 .
2.gauer aufgeschl. 55 1,7 0,12
Schweinehautgelatine
(Flockung mit Flock-
mittel) \
3.Phthaloylderivat von 1. 104 3,1 0,12.
 4.Phthaloylderivat von 2. 102 3,1 0,12
5.Phthaloylderivat einer 104 3,0 0,11

Aus den Tabellen der Beispiele 1-4 ist ersichtlich, daB bei
Anwendung des erfindungsgemiiBen Verfahrens die unglinstigen
ingenschaften sauer aufgeschlossener Gelatinen gégenuber
alkalisch aufgeschloséenen Gelatinen nicht mehr auftreten.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung fotografischer gelatinehaltiger
Silberhalogenid-Emulsionen, ge k ennze i chne-&
dadurch, daB die Pillung des Silberhalogenids in
Gegenwart eines oder mehrerer Derivate von sauer aufge-
schlossenen Gelatinen mit pH-Werten grifer 6 erfolgt.

9. Verfahren zur Herstellung fotografischer gelatinehaltiger
Silberhalogenid~Emulgionen nach Punkt 1, g e k e n n-
zelchnest dadurch, daB Derivate von sauer
aufgeschlogsenen Schweinehaut~ und/oder Knochengelatinen
verwendet werden.

‘3. Verfahren zur Herstellung fotografischer gelatinehaltiger
Silberhalogenid-Emulsionen nach Punkt 1 und 2,4g ek enn=-
zeichnet dadurch, dal Phthaloyl- und/oder
Carbamoylderivate verwendet werden.
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