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Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   p h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l ,   das 

in  mindes tens   e iner   Schicht   als  B indemi t t e l   eine  Ge la t ine   mit  einem  Ge- 

ha l t   an  Mikrogel ,   Oligomeren  der  a - G e l a t i n e ,   a - G e l a t i n e   und  B r u c h s t ü c k e n  

der  a - G e l a t i n e   (Pep t iden)   e n t h ä l t .  

Ge la t ine   i s t   b e k a n n t l i c h   ein  g e r e i n i g t e s   P r o t e i n ,   welches  d u r c h  

p a r t i e l l e   Hydrolyse  aus  dem  S k l e r o p r o t e i n   ( G e r ü s t e i w e i s s )   K o l l a g e n  

gewonnen  wird.   Aufgrund  der  V e r s c h i e d e n a r t i g k e i t   der  in  der  ' G e l a t i n e -  

p r o d u k t i o n   e i n g e s e t z t e n   Rohs to f f e ,   nämlich  H a u t m a t e r i a l   von  R i n d e r n  

und  Kälbern,   Schweineschwar ten   und  Ossein  ( e n t m i n e r a l i s i e r t e ,   m e i s t  

z e r k l e i n e r t e   Knochen),  sowie  der  t e c h n o l o g i s c h   sehr  u n t e r s c h i e d l i c h e n  

H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   v a r i i e r t   die  gewonnene  Ge la t ine   in  ihren  chemi -  

schen  und  p h y s i k a l i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   e r h e b l i c h .  

Gewöhnlich  wird  das  Rohmater ia l   einem  a l k a l i s c h e n   A u f s c h l u s s ,  

z.B.  m i t t e l s   Kalkmilch  oder  Na t ron lauge ,   un te rworfen   (sog.  "Aescherung")  

und  a n s c h l i e s s e n d   in  e ine r   im  w e s e n t l i c h e n   n e u t r a l e n   Lösung  a u s g e -  

schmolzen.  Daneben  i s t   auch  das  sog.  "saure  A u f s c h l u s s v e r f a h r e n "  

bekannt ,   bei  dem  die  a l k a l i s c h e   Vorbehandlung  e n t f ä l l t   und  in  saurem 

Medium  ausgeschmolzen  wird.  Die  jewei ls   a n f a l l e n d e n   G e l a t i n e l ö s u n g e n  

werden  f i l t r i e r t ,   k o n z e n t r i e r t   und  ge t rockne t .   E i n z e l h e i t e n   der  G e l a -  

t i n e h e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   sind  z.B.  aus  G.  Reich,  "Kol lagen" ,   1966, 

S.  242  ff,  Verlag  Theodor  S t e i n k o p f f ,   Dresden  und  A.G.  Ward  und 

A.  Courts ,   "Science  and  Technology  of  Ge l a t i n " ,   1977,  Academic  P r e s s ,  

b e k a n n t .  



Die  E i g e n s c h a f t e n   der  so  gewonnenen  G e l a t i n e   hängen  im  we i t em 

M a s s e   vom  ve rwende t en   R o h m a t e r i a l ,   vom  gewähl ten  A u f s c h l u s s v e r f a h r e n  

und  besonde r s   s t a r k   von  den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   während  des  Auf -  

s c h l u s s e s ,   der  E x t r a k t i o n   und  der  Trocknung  ab.  Die  Methoden  der  G e l a -  

t i n e h e r s t e l l u n g   und  die  E r z i e l u n g   bes t immter   gewünschte r   E i g e n s c h a f t e n  

beruhen  zu  einem  grossen   Tei l   auf  e m p i r i s c h e r   E r f a h r u n g .   Man  e r r e i c h t  

damit  zwar  e inen   b e a c h t l i c h e n   Grad  von  R e p r o d u z i e r b a r k e i t .   Es  hat  s i c h  

a l l e r d i n g s   g e z e i g t ,   dass  G e l a t i n e n ,   welche  für  die  H e r s t e l l u n g   p h o t o -  

g r a p h i s c h e r   Produkte   verwendet   werden,  s t e t s   im  p r a k t i s c h e n   V e r s u c h  

g e t e s t e t   werden  müssen.  A n d e r n f a l l s   wäre  es  n i ch t   mögl ich ,   p h o t o g r a -  

ph i sche   M a t e r i a l i e n   mit  der  e r f o r d e r l i c h e n   G l e i c h m ä s s i g k e i t   h e r z u s t e l -  

l e n .  

H a u p t b e s t a n d t e i l   der  R o h m a t e r i a l i e n   i s t   das  sog.  T r o p o k o l l a g e n ,  

ein  w o h l d e f i n i e r t e s   P r o t e i n m o l e k ü l ,   welches  aus  zwei  i d e n t i s c h e n  

@1-Ketten  und  e ine r   davon  etwas  abweichenden  a2 -Ke t t e   b e s t e h t ,   we l che  

in  der  Nähe  i h r e r   N - t e r m i n a l e n   Aminosäure  m i t e i n a n d e r   v e r k n ü p f t   s i n d .  

Die  Aminosäuresequenz   der  a l - K e t t e   i s t   für  den  Fal l   des  K a l b s h a u t - K o l l a g e n s  

genau  bekann t ;   das  P o l y p e p t i d   b e s t e h t   aus  e iner   l i n e a r e n   Kette  von 

1052  Aminosäuren.   Siehe  dazu  P . I .   Rose &  S.  Gross  " P h o t o g r a p h i c  

G e l a t i n e " ,   (Herausg.   R.J.  Cox),  S.  89,  Academic  Press  1976.  

G e l a t i n e   b e s t e h t   aus  einem  Gemisch  v e r s c h i e d e n e r   B r u c h s t ü c k e  

des  T r o p o k o l l a g e n s ,   die  beim  sauren  oder  a l k a l i s c h e n   Abbau  e n t s t e h e n .  

Man  u n t e r s c h e i d e t   als  H a u p t b e s t a n d t e i l e   die  v i e r   fo lgenden   F r a k t i o n e n ,  

die  je  nach  Herkunf t   der  Ge l a t i ne   in  v e r s c h i e d e n e n   M e n g e n v e r h ä l t n i s -  

sen  v o r l i e g e n :  

1.  a - G e l a t i n e :   I n t a k t e   a - P o l y p e p t i d k e t t e n  

M o l e k u l a r g e w i c h t   9 , 5   1 0  

2.  Oligomere  der  a - K e t t e ,   bes t ehend   aus  2  bis  15  v e r k n ü p f t e n   a - K e t t e n  

M o l e k u l a r g e w i c h t   105 -   106 

3.  "Mik roge l " :   Polymere  von  bis  zu  1000  v e r k n ü p f t e n   a - K e t t e n  

M o l e k u l a r g e w i c h t   107 -   108 



4.  " P e p t i d e " :   Ve r sch i eden   grosse  S p a l t s t ü c k e   der  a - K e t t e  

Moleku l a rgewich t   1  bis  9   104. 

Eine  t yp i sche   Zusammensetzung  herkömmlicher   G e l a t i n e s o r t e n ,   w e l -  

che  durch  a l k a l i s c h e   Vorbehandlung  des  Rohmate r i a l s   und  a n s c h l i e s s e n d e  

E x t r a k t i o n   mit  Wasser  bei  etwa  45°  bis  60°  C  gewonnen  werden,  i s t   i n  

der  fo lgenden   Tabe l le   1  a n g e g e b e n .  

Siehe  dazu  A.  Veis,  "The  Macromolecular   Chemistry  of  G e l a t i n " ,  

Academic  Press   1978,  f e rne r   I.  Tomka,  Chimia  30,  534  ff .   (1976  No.  12 ) .  

Die  Zerlegung  der  Ge la t ine   in  die  v e r s c h i e d e n e n   F rak t ionen   wurde  von 

I.  Tomka  et  al.  in  J.  Phot.  Sc i . ,   23,  97  (1975)  eingehend  b e s c h r i e b e n .  

Es  hat  sich  inzwischen  g e z e i g t ,   dass  die  v ie r   H a u p t f r a k t i o n e n  

der  Ge la t ine   deren  p h y s i k a l i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   und  Verwendbarkei t   i n  

ganz  u n t e r s c h i e d l i c h e r   Art  bes t immen:  

W e r t v o l l s t e r   B e s t a n d t e i l   sind  die  a - F r a k t i o n   und  deren  O l i g o -  

mere  bis  zu  e iner   Grösse  von  ca.  10 -  15  a - E i n h e i t e n .   Dank  der  s p e z i e l -  

len  K o n f i g u r a t i o n   in  der  Aminosäuresequenz  sind  sie  weitgehend  b e s t i m -  

mend  für  die  E r s t a r r u n g s e i g e n s c h a f t e n   der  G e l a t i n e l ö s u n g e n .   Lösungen 

d iese r   F r ak t i onen   b e s i t z e n   wegen  des  nach  oben  begrenz ten   M o l e k u l a r -  

gewichts  eine  n i e d r i g e   bis  m i t t l e r e   V i s k o s i t ä t ,   wie  sie  für  die  Her -  

s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   Schich ten   v i e l f a c h   erwünscht  i s t .  

Die  als  "Mikrogel"   beze i chne te   F r ak t i on   mit  höchstem  M o l e k u l a r -  

gewicht  t r äg t   e r fahrungsgemäss   wegen  ihres  ohnehin  geringen  A n t e i l s  



n i c h t   v i e l   zur  N e t z s t r u k t u r   der  g e l i e r t e n   G e l a t i n e   bei  und  vermag  i n s -  

* besondere  n i c h t ,   die  E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   w e s e n t l i c h   zu  b e e i n f l u s -  

sen.  Wegen  ih res   t e i l w e i s e   extrem  hohen  M o l e k u l a r g e w i c h t s   i s t   d i e s e  

F r a k t i o n   jedoch  in  s ta rkem  Masse  für  die  V i s k o s i t ä t   der  w ä s s e r i g e n  

G e l a t i n e l ö s u n g e n   best immend.   Ein  hoher  An te i l   an  Mikrogel   i s t   d e s h a l b  

in  den  F ä l l e n   e rwünsch t ,   wo  man  aus  g i e s s t e c h n i s c h e n   Gründen  eine  hohe 

V i s k o s i t ä t   b e v o r z u g t ;   auf  v i s k o s i t ä t s e r h ö h e n d e   Zusätze  kann  in  d i e s e n  

F ä l l e n   v e r z i c h t e t   werden;  i s t   in  anderen  Fä l l en   eine  n i e d r i g e   V i s k o s i -  

tät   e rwünsch t ,   so  wird  man  G e l a t i n e   mit  n i ed r igem  M i k r o g e l g e h a l t   b e -  

v o r z u g e n .  

Die  F r a k t i o n   der  P e p t i d e ,   d.h.  der  S p a l t s t ü c k e   der  a - G e l a t i n e  

i s t  -   in  Bezug  auf  die  p h y s i k a l i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n  -   der  am  w e n i g s t e n  

w e r t v o l l e   B e s t a n d t e i l   der  G e l a t i n e .   Es  hat  sich  g e z e i g t ,   dass  d i e  

P e p t i d e   am  Aufbau  des  Netzwerkes   n ich t   t e i lnehmen ,   sondern  w e i t g e h e n d  

in  Solform  v e r b l e i b e n .   Sie  schwächen  damit  die  N e t z s t r u k t u r   und  v e r -  

zögern  die  G e l b i l d u n g .   Langsam  e r s t a r r e n d e   Ge l a t i nen   e n t h a l t e n   d a m i t  

s t e t s   e inen  g rossen   An te i l   an  P e p t i d e n .  

Es  hat  s ich  da rüber   h inaus   g e z e i g t ,   dass  die  Gelb i ldung  noch 

durch  e inen   w e i t e r e n   Faktor   g e s t ö r t   werden  kann:  Natives  Kollagen  e n t -  

h ä l t   a u s s c h l i e s s l i c h   Aminosäuren  in  L - K o n f i g u r a t i o n .   Bei  l ä n g e r  

dauerndem  A u f s c h l u s s   kann  eine  a l l m ä h l i c h e   Racemis ierung  a u f t r e t e n ,  

wodurch  ein  Tei l   der  L-Aminosäuren  in  die  D-Form  umgelager t   wird.  Bei  

g r ö s s e r e n   A n t e i l e n   an  D-Aminosäuren  i n n e r h a l b   der  Ketten  kann  der  A u f -  

bau  e ines   zusammenhängenden  Netzwerkes  aus  s t e r i s c h e n   Gründen  g e s t ö r t  

werden;  die  E r s t a r r u n g s z e i t   der  Lösungen  wird  dadurch  e r h e b l i c h   v e r -  

l ä n g e r t .   G e l a t i n e   mit  m ö g l i c h s t   kleinem  Gehalt  an  D - A m i n o s ä u r e r e s t e n  

i s t   daher  a n z u s t r e b e n .  

Bei  z a h l r e i c h e n   Anwendungen  von  Ge la t ine   auf  dem  L e b e n s m i t t e l - ,  

Pharma-  und  P h o t o g e b i e t   i s t  e s   höchst   erwünscht ,   eine  rasch  e r s t a r r e n d e  

G e l a t i n e   zu  haben,  weil   d iese   s ich  b e i s p i e l s w e i s e   t e c h n o l o g i s c h   b e s o n -  

ders  bequem  handhaben  l ä s s t   und  r e p r o d u z i e r b a r e   E rzeugn i s se   von  g l e i c h -  

b l e i b e n d e r   Q u a l i t ä t   e r g i b t .   Die  E r s t a r r u n g s z e i t e n   bekann te r   G e l a t i n e n  



(gemessen  bei  16°  C  und  mit  2,5  g  Ge la t ine   in  1  dl  Wasser)  l i egen   w e i t  

oberha lb   e iner   Minute,  was  in  v i e l e n   Anwendungsfäl len  zu  e r h e b l i c h e n  

S c h w i e r i g k e i t e n   f ü h r t .  

Es  i s t   Aufgabe  der  E r f indung ,   eine  neue  Gela t ine   als  B i n d e m i t t e l   f ü r  

p h o t o g r a p h i s c h e   Emulsionen  v o r z u s c h l a g e n ,   deren  E r s t a r r u n g s z e i t   k l e i n e r   a l s  

d i e j e n i g e   bekannte r   G e l a t i n e s o r t e n   i s t   und  insbesondere   un t e rha lb   e i n e r  

Minute  l i e g e n .  

Die  Aufgabe  wird  e r f indungsgemäss   dadurch  ge lös t ,   dass  die  G e l a t i n e  

einen  Gehalt  an  Bruchs tücken   der  a - G e l a t i n e   (Pept ide)   k l e ine r   als  25 

Gew.%  h a t .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Erf indung  i s t   daher  ein  p h o t o g r a p h i s c h e s  

M a t e r i a l ,   das  auf  einem  Träger  in  mindes tens   e iner   Schicht  als  B i n d e m i t t e l  

Ge la t ine   mit  einem  Gehalt  an  Mikrogel ,   Oligomeren  der  @-Gelat ine,   a - G e l a t i n e  

und  Bruchstücken  der  a - G e l a t i n e   (Pept iden)   e n t h ä l t ,   dadurch  g e k e n n z e i c h -  

net ,   dass  in  der  Ge la t ine   der  Gehalt   an  Bruchstücken  der  a -Ge la t i ne   ( P e p t i d e )  

mit  einem  Molekula rgewich t   von  höchs tens   9.104  k l e ine r   als  25  G e w i c h t s -  

prozent   i s t .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Erf indung  sind  ferner   ein  V e r f a h r e n  

zur  H e r s t e l l u n g   der  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   pho tograph i schen   M a t e r i a l i e n ,  

die  Verwendung  der  neuen  G e l a t i n e n   als  B indemi t t e l   in  p h o t o g r a p h i s c h e n  

Schichten   ( M a t e r i a l i e n )   sowie  die  Verwendung  der  p h o t o g r a p h i s c h e n  

Schichten   ( M a t e r i a l i e n )   zur  H e r s t e l l u n g   pho tog raph i sche r   Abb i ldungen .  

Der  P e p t i d g e h a l t   l i e g t   i n sbesonde re   unter  20  Gewichtsprozent   und 

vorzugsweise   auch  unter   10  G e w i c h t s p r o z e n t .  

Bevorzugte  Gela t inen   e n t h a l t e n   in  der  Regel  2  bis  20,  v o r z u g s w e i s e  

5  bis  15  Gewichtsprozent   Mikrogel ,   30  bis  70  Gewichtsprozent   Oligomere 

der  a -Ge la t ine   (n  =  2-15),   20  bis  60  Gewichtsprozent   a -Ge la t ine   und 

weniger  als  25  Gewichtsprozent   an  P e p t i d e n .  

G l e i c h z e i t i g - b e t r ä g t   der  Gehalt  an  Aminosäure re s t en 'mi t   D-Kon- 

f i g u r a t i o n   in  den  g e l b i l d e n d e n   F rak t ionen   höchstens  5  G e w i c h t s p r o z e n t .  



Das  M o l e k u l a r g e w i c h t   der  B e s t a n d t e i l e   des  Mikrogels   l i e g t   e twa  

zwischen  107  und  108,  die  Oligomeren  der  a - G e l a t i n e   weisen  M o l e k u l a r -  

gewichte   im  Bereich  von  etwa  105  bis  106  auf,   während  das  M o l e k u l a r -  

gewicht   der  a - G e l a t i n e   etwa  9.5  ·  104  b e t r ä g t   und  die  Bruchs tücke   d e r  

a - G e l a t i n e   (Pep t i de )   ein  so lches   von  etwa  104  bis  9 ·  104  a u f w e i s e n .  

Eine  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   Gela t ine   z e i c h n e t   s ich  auch  dadurch  a u s ,  

dass  sie  eine  hohe  V i s k o s i t ä t   b e s i t z t .   Der  bevorzug te   V i s k o s i t ä t s -  
b e r e i c h   l i e g t   zwischen  25  und  125  mP,  vorzugsweise   zwischen  45  und 
105  mP, 

Die  angegebenen  V i s k o s i t ä t s w e r t e   beziehen  sich  auf  e i n e  

6 ,67%-ige  G e l a t i n e l ö s u n g   (6,67  g  Gela t ine   in  100  ml  Wasser)  b e i  

600  C.  Für  6,67%ige  Lösungen  der  Ge la t ine   und  bei  40°C  b e t r ä g t   d i e  

V i s k o s i t ä t   etwa  8  bis  20  cP  (80  bis  200  mP).  

Es  i s t   f e r n e r   mögl ich ,   durch  Vermischen  g e e i g n e t e r   G e l a t i n e -  

f r a k t i o n e n ,   die  s ich  j e w e i l s   durch  n i e d r i g e n   P e p t i d g e h a l t   bzw.  hohe 

V i s k o s i t ä t   a u s z e i c h n e n ,   zu  besonders   kurzen  E r s t a r r u n g s z e i t e n   zu 

ge l angen .   In  e n t s p r e c h e n d e n   Versuchen  wurden  b e i s p i e l s w e i s e   E r s t a r -  

r u n g s z e i t e n   von  2  bis  20  Sekunden  bei  16°  Cmit  2,5  g  G e l a t i n e  

in  1  dl  Wasser  e r z i e l t .  

Ein  b e v o r z u g t e s   Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   e iner   e r f i n d u n g s g e -  

mässen  G e l a t i n e   z e i c h n e t   s ich  dadurch  aus,  dass  die  Ge la t ine   aus  i n  

herkömmlicher   Weise  a l k a l i s c h   vorbehande l tem  Rohmate r i a l   in  e inem 

T e m p e r a t u r b e r e i c h  ( S u d t e m p e r a t u r )   zwischen  70  und  100°  C  während 

e i n e r   Z e i t d a u e r   (Sudze i t )   von  5  bis  120  Minuten  bei  einem  pH-Wert 

(Sud-pH)  zwischen  5,5  und  7,0  ausgeschmolzen  ( e x t r a h i e r t )   w i r d .  

Bei  der  H e r s t e l l u n g   e r f i n d u n g s g e m ä s s e r   Ge la t ine   geht  man  am 

bes ten   von  a l k a l i s c h   (z.B.  mit  wässer igen   Calc iumhydroxyd-   o d e r  

Na t r iumhydroxyd-Lösungen)   in  herkömmlicher  Weise  vorbehande l t em  Roh- 

m a t e r i a l   aus,  obwohl  g r u n d s ä t z l i c h   auch  in  saurem  Medium  g e a r b e i t e t  

werden  kann.  Um  die  gewünschten  kurzen  E r s t a r r u n g s z e i t e n   zu  e r h a l t e n ,  



i s t   es  w e s e n t l i c h ,   dass  man  im  Gegensatz  zur  b i she r   ü b l i c h e n ,   s c h o n e n -  

den  L a n g z e i t - E x t r a k t i o n   (mit  l änge re r   V e r w e i l z e i t   des  E x t r a k t i o n s w a s -  

sers  bzw.  der  s ich  s t e t i g   a n r e i c h e r n d e n   G e l a t i n e l ö s u n g   bei  n i e d r i g e r  

Tempera tur)   eine  H o c h t e m p e r a t u r - K u r z z e i t r e a k t i o n   a u s f ü h r t .   H i e r u n t e r  

v e r s t e h t   man,  dass  die  Ge l a t i ne   in  einem  T e m p e r a t u r b e r e i c h   ( S u d t e m p e r a -  

tur)  zwischen  etwa  70  und  100°  C  während  e iner   Z e i t d a u e r   (Sudze i t )   von 

etwa  5  bis  120  Minuten  e x t r a h i e r t   oder  ausgeschmolzen  wird.  Der  pH- 

Wert  (Sud-pH)  l i e g t   dabei  zwischen  etwa  5,5  und  7,0,  v o r z u g s w e i s e  

zwischen  6,5  und  7,0.  Auch  ein  schwach  a l k a l i s c h e r   Sud-pH  bis  e twa  

8,5  kann  gee igne t   se in .   Ein  besonders   v o r t e i l h a f t e r   Bereich  für  d i e  

Sudtempera tur   l i e g t   zwischen  etwa  70  und  82°  C,  eine  besonders   b e v o r -  

zugte  Sudzei t   l i e g t   zwischen  etwa  20  und  40  M i n u t e n .  

Die  auf  d iese   Weise  a n f a l l e n d e n ,   wässe r igen   G e l a t i n e l ö s u n g e n  

werden  i n n e r h a l b   von  1  bis  60  Minuten,  vorzugsweise   i n n e r h a l b   1  b i s  

5 'Minuten  auf  Tempera turen   von  u n t e r h a l b   55°  C,  v o r z u g s w e i s e   u n t e r -  

halb  45°  C  a b g e k ü h l t .   Wichtig  i s t   ausserdem  eine  k u r z f r i s t i g e   U e b e r -  

führung  in  die  Gelphase.   Diese  Ueberführung  e r f o l g t   bei  den  e r f i n -  

dungsgemässen  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   i nne rha lb   von  5  bis  45  Minu ten ,  

vorzugsweise   i n n e r h a l b   von  5  bis  15  Minu ten .  

Während  somit  nach  den  bekannten  Verfahren  über  mehr  als  2  S t u n -  

den  und  bei  v e r h ä l t n i s m ä s s i g   n i e d r i g e n   Temperaturen  u n t e r h a l b   70°  C 

e x t r a h i e r t   wird,  i s t   es  für  die  e r f indungsgemässe   Ge la t ine   n o t w e n d i g ,  

sehr  k u r z z e i t i g   unter   S i c h e r s t e l l u n g   guter  W ä r m e ü b e r g a n g s v e r h ä l t n i s s e  

bei  höheren  Temperaturen  zu  e x t r a h i e r e n .   Durch  E insa tz   der  E l e k t r o -  

phorese-Methode ,   welche  die  F e s t s t e l l u n g   der  j e w e i l i g e n   G e l a t i n e z u -  

sammensetzung  e r m ö g l i c h t ,   kann  das  e r f indungsgemässe   Verfahren  so 

geführ t   werden,  dass  zu  best immten  Zei ten  in  best immten  A b z u g s f o l g e n  

Ge la t inen   mit  hohen  V i s k o s i t ä t e n   bei  g l e i c h z e i t i g e r   Pep t idarmut   a n -  

f a l l e n .  

Ein  we i t e r e s   Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   der  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  

Ge la t inen   ist   die  F r a k t i o n i e r u n g   von  h a n d e l s ü b l i c h e n   Ge l a t i nen ,   wobei 



mit  Hi l fe   der  G e l c h r o m a t o g r a p h i e   die  Zusammensetzung  ü b e r p r ü f t   w i r d .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   G e l a t i n e n   haben  n i ch t   nur  eine  b e s o n d e r s  

g ü n s t i g e   E r s t a r r u n g s z e i t ,   sondern  sind  g l e i c h z e i t i g   aufgrund  i h r e r  

hohen  V i s k o s i t ä t   für  die  Anwendung  in  gewissen  modernen  G i e s s t e c h n i -  

ken,  z.B.  Vorhangguss ,   deswegen  besonders   g e e i g n e t ,   weil   ihnen  k e i n e  

v i s k o s i t ä t s e r h ö h e n d e n   S t o f f e ,   z.B.  zur  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r  

S c h i c h t e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   N a t r i u m z e l l u l o s e s u l f a t ,   z u g e s e t z t   zu  w e r d e n  

brauchen .   In  manchen  Anwendungs fä l l en   b e e i n t r ä c h t i g e n   d iese   Z u s a t z -  

s t o f f e   näml ich   die  ü b r i g e n   E i g e n s c h a f t e n   des  G e l a t i n e e r z e u g n i s s e s  

( V e r f ä r b u n g ) .  

Ein  w e i t e r e r   e n t s c h e i d e n d e r   V o r t e i l   der  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  

G e l a t i n e   l i e g t   d a r i n ,   dass  bei  i n d u s t r i e l l e n   Ver fahren   der  G e l a t i n e -  

T r o c k n u n g s p r o z e s s   abgekürz t   werden  kann.  Unter  B e i b e h a l t u n g   e i n e r  

ü b l i c h e n   T r o c k n u n g s s t r e c k e   können  b e i s p i e l s w e i s e   die  Tempera turen   d e r  

T r o c k n u n g s l u f t   angehoben  werden,  da  der  Schmelzpunkt  der  e r f i n d u n g s -  

gemässen  G e l a t i n e   um  1  bis  3°  C  höher  als  herkömmlicher   G e l a t i n e s o r -  

ten  i s t .   Bei  anderen   i n d u s t r i e l l e n   Ver fah ren   kann  das  Anblasen  m i t  

K ü h l l u f t   e n t f a l l e n   oder  r e d u z i e r t   we rden .  

P h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l i e n   bes t ehen   in  der  Regel  aus  e i n e r  

f l ä c h i g e n   U n t e r l a g e ,   auf  welche  mindes tens   e ine ,   meist   jedoch  m e h r e r e  

dünne  S c h i c h t e n   a u f g e t r a g e n   s ind.   Mindes tens   eine  d i e s e r   S c h i c h t e n  

i s t   l i c h t e m p f i n d l i c h   und  b e s t e h t   im  Fal le   von  k o n v e n t i o n e l l e m   p h o t o -  

g raphischem  M a t e r i a l   aus  e ine r   f e inen   D i s p e r s i o n   von  S i l b e r h a l o g e n i d  

in  einem  h y d r o p h i l e n   k o l l o i d a l e n   B i n d e m i t t e l .   Die  l i c h t e m p f i n d l i c h e n  

und  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e n ,   n ich t   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Sch ich ten   k ö n -  

nen  ausserdem  eine  Anzahl  w e i t e r e r   Subs tanzen ,   wie  z.B.  F a r b s t o f f e ,  

F a r b k u p p l e r ,   S e n s i b i l i s a t o r e n ,  S t a b i l i s a t o r e n ,   L ö s u n g s m i t t e l ,   N e t z -  

m i t t e l   oder  H ä r t u n g s m i t t e l ,   f e rne r   auch  z u s ä t z l i c h e ,   n icht   h y d r o p h i l e  

B i n d e m i t t e l   in  d i s p e r s e r   Form  e n t h a l t e n .  



Seit   der  Er f indung   der  T r o c k e n p l a t t e   i s t   Ge la t ine   das  b e v o r -  

"  zugte  h y d r o p h i l e   B i n d e m i t t e l   für  p h o t o g r a p h i s c h e   Sch ich ten   und  i s t ,  

u n g e a c h t e t   der  F o r t s c h r i t t e   in  der  H e r s t e l l u n g   polymerer   S u b s t a n z e n ,  

b i s   heute  p r a k t i s c h   n i ch t   e r s e t z b a r .   Grund  dafür   sind  die  e i n z i g a r t i -  

gen  E i g e n s c h a f t e n   der  G e l a t i n e ,   die  in  keinem  anderen  n a t ü r l i c h e n   o d e r  

s y n t h e t i s c h e n   S tof f   in  d e r a r t   g ü n s t i g e r   Weise  v e r e i n i g t   s i n d :  

-  Chemische  E i g e n s c h a f t e n   der  Ge la t ine   und  i h re r   n a t ü r l i c h e n   B e g l e i t -  

s t o f f e ,   welche  die  H e r s t e l l u n g   von  S i l b e r h a l o g e n i d s c h i c h t e n   m i t  

besonders   hoher  L i c h t e m p f i n d l i c h k e i t   e r l a u b e n ;  

-  Q u e l l b a r k e i t   und  P e r m e a b i l i t ä t   für  wässe r ige   V e r a r b e i t u n g s l ö s u n g e n ;  

-  Günst ige  E i g e n s c h a f t e n   als  S c h u t z k o l l o i d ,   welche  die  H e r s t e l l u n g  

und  S t a b i l i s i e r u n g   f e i n d i s p e r s e r   Emulsionen  und  D i s p e r s i o n e n ,   i n s -  

besondere   von  S i l b e r h a l o g e n i d e n   g e s t a t t e n ;  

-  P h y s i k a l i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   der  G e l a t i n e l ö s u n g e n ,   welche  den  A u f t r a g  

und  das  Trocknen  dünner  g l e i c h m ä s s i g e r   Sch ich ten   b e g ü n s t i g e n .  

Die  Technolog ie   der  H e r s t e l l u n g   von  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a -  

l i en   b r i n g t   es  mit  s ich,   dass  Ge la t inen   von  sehr  u n t e r s c h i e d l i c h e n  

E i g e n s c h a f t e n   zur  Verfügung  s tehen  müssen.  Dies  b e t r i f f t   vor  a l l e m  

deren  chemische  E i g e n s c h a f t e n ,   von  denen  die  S e n s i t o m e t r i e   der  l i c h t -  

e m p f i n d l i c h e n   Schichten   in  hohem  Masse  abhängt .   Es  is t   der  G e l a t i n e -  

i n d u s t r i e   gelungen,   die  wechselnden  Anforderungen  der  p h o t o g r a p h i -  

schen  Technik  in  immer  weiterem  Ausmass  zu  e r f ü l l e n   und  i n s b e s o n d e r e  

auch  die  Ansprüche,   die  an  die  R e p r o d u z i e r b a r k e i t   des  M a t e r i a l s  

g e s t e l l t   werden,  zu  b e f r i e d i g e n .  

Bei  der  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   M a t e r i a l i e n ,   i n s b e s o n d e r e  

bei  der  p r ä z i s e n   und  r a t i o n e l l e n   H e r s t e l l u n g   der  dünnen  p h o t o g r a p h i -  

schen  Sch ich ten ,   sp i e l en   neben  den  chemischen  auch  die  p h y s i k a l i s c h e n  

E i g e n s c h a f t e n   der  verwendeten  Gela t ine   eine  aussch laggebende   R o l l e .  

Zwei  E i g e n s c h a f t e n   sind  dabei  besonders   wich t ig :   die  V i s k o s i t ä t   d e r  

wässe r igen   Lösungen  und  deren  E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t .  



Wässer ige   G e l a t i n e l ö s u n g e n   sind  b e k a n n t l i c h   nur  bei  höheren  Tem- 

p e r a t u r e n   f l ü s s i g .   Un te rha lb   von  etwa  30°  C  e r s t a r r e n   sie  i n n e r t   k ü r z e -  

rer   oder  l ä n g e r e r   Zei t   zu  einem  e l a s t i s c h e n   Gel.  Eine  Ausnahme  h i e r v o n  

machen  nur  sehr  v e r d ü n n t e   Lösungen  mit  e iner   K o n z e n t r a t i o n   von  w e n i -  

ger  als   etwa  1Z,  die  bei  a l l e n   Tempera turen   f l ü s s i g   b l e i b e n .   Die  

F ä h i g k e i t ,   zu  einem  n i c h t f l i e s s e n d e n   Gel  zu  e r s t a r r e n ,   i s t   ein  w i c h t i -  

ges  Merkmal,  welches  die  H e r s t e l l u n g   und  Trocknung  von  p r ä z i s e n   dünnen  

S c h i c h t e n   sehr  e r l e i c h t e r t ,   wenn  n ich t   überhaupt   e r s t   e r m ö g l i c h t .  

Der  Auf t r ag   der  p h o t o g r a p h i s c h e n   Schich ten   auf  die  U n t e r l a g e  

e r f o l g t   s t e t s   in  f l ü s s i g e m   Zustand,   wobei  of tmals   sogar  mehrere  f l ü s -  

sige  S c h i c h t e n   g l e i c h z e i t i g   a u f g e b r a c h t   werden.  Die  Sch ich ten   müssen  

a n s c h l i e s s e n d   g e t r o c k n e t   werden.  Dies  e r f o l g t   am  s c h n e l l s t e n   und 

zweckmäss ig s t en   durch  Aufb la sen   von  warmer  Luft .   Da  es  n i ch t   m ö g l i c h  

i s t ,   ein  M a t e r i a l   mit  u n g e t r o c k n e t e n   Schichten   a u f z u r o l l e n ,   müssen  

S c h i c h t a u f t r a g   und  Trocknung  s t e t s   in  einem  Durchgang  k o n t i n u i e r l i c h  

e r f o l g e n .   Beim  Trocknungsvorgang   i s t   es  w e s e n t l i c h ,   dass  die  mit  h o h e r  

P r ä z i s i o n   a u f g e g o s s e n e n   S c h i c h t e n   weder  durch  die  Schwerk ra f t   noch  

durch  die  s ich  bewegende  warme  Luft  d e f o r m i e r t   werden.  Diese  F o r d e -  

rung  kann  bei  g e l a t i n e h a l t i g e n   Sch ich ten   in  besonders   e i n f a c h e r   Weise 

dadurch  e r f ü l l t   werden,  dass  man  die  Schich ten   vor  Beginn  des  T r o c k -  

nungsvorganges   m ö g l i c h s t   rasch   zu  einem  Gel  e r s t a r r e n   l ä s s t ,   indem 

man  den  b e s c h i c h t e t e n   Träger   durch  eine  Küh l s t r ecke   l e i t e t .   Je  r a s c h e r  

nun  die  E r s t a r r u n g   der  Sch ich t   e r f o l g t ,   desto  g e r i n g e r   wird  der  t e c h -  

n i sche   Aufwand  für  die  K ü h l s t r e c k e   und  desto  höher  kann  auch  d i e  

D u r c h l a u f g e s c h w i n d i g k e i t   gewählt   werden.  Eine  a l l geme ine   B e s c h r e i -  

bung  der  B e s c h i c h t u n g s -   und  T r o c k n u n g s t e c h n o l o g i e   p h o t o g r a p h i s c h e r  

M a t e r i a l i e n   f i n d e t   s ich  z.B.  in  B.M.  Deryagin  et  al.  "Film  C o a t i n g  

Theory" ,   Focal  Press  1964.  

Die  E r s t a r r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   von  G e l a t i n e l ö s u n g e n   i s t   im 

a l l g e m e i n e n   k o n z e n t r a t i o n s -   und  t e m p e r a t u r a b h ä n g i g .   Sie  kann  d u r c h  

Erhöhung  der  G e l a t i n e k o n z e n t r a t i o n   in  der  B e s c h i c h t u n g s l ö s u n g   v e r -  



b e s s e r t   werden.  Einer  so lchen   A r b e i t s w e i s e   sind  aber  von  der  B e s c h i c h -  

t u n g s t e c h n i k   gewisse  Grenzen  g e s e t z t ,   die  n ich t   ü b e r s c h r i t t e n   werden  

können.  Auch  k o l l o i d c h e m i s c h   sind  a l l zu   k o n z e n t r i e r t e   G i e s s l ö s u n g e n  

oft  i n s t a b i l   und  können  z.B.  zu  Entmischungen  oder  zum  Ausf locken   e i n -  

ze lne r   Komponenten  n e i g e n .  

Mit  den  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Ge l a t i nen   kann  man  diese  N a c h t e i l e  

bei  der  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   Sch ich ten   ( M a t e r i a l i e n )   w e i t g e -  

hend  überwinden.   Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung  is t   damit  auch 

die  Verwendung  der  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Ge la t inen   als  B i n d e m i t t e l   z u r  

H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   Sch ich ten   ( M a t e r i a l i e n )   bzw.  ein  V e r f a h -  

ren  zur  H e r s t e l l u n g   von  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n   bes tehend  aus  

einem  Träger  und  mindes tens   e iner   p h o t o g r a p h i s c h e n   Schicht ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  als  B i n d e m i t t e l   für  mindes tens   eine  S c h i c h t  

eine  e r f i ndungsgemässe   Ge l a t i ne   verwendet .   Ein  w e i t e r e r   Gegens tand  

der  Erf indung  sind  die  so  e r h a l t e n e n   p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n .  

Sie  bzw.  die  Sch ich ten   des  M a t e r i a l s   zeichnen  sich  durch  gute  mecha-  

nische  E i g e n s c h a f t e n   aus.  Die  gute  V e r t r ä g l i c h k e i t   der  e r f i n d u n g s g e -  

mässen  Gela t ine   mit  p h o t o g r a p h i s c h e n   Addi t iven   (z.B.  F a r b s t o f f e n   o d e r  

Farbkupple rn)   sowie  das  opt imale   Verha l t en   bei  der  p h o t o g r a p h i s c h e n  

V e r a r b e i t u n g   (nach  der  B e l i c h t u n g   des  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l s )   w i r -  

ken  sich  ä u s s e r s t   v o r t e i l h a f t   auf  die  Bi ldwiedergabe   a u s .  

Ausser  in  der  p h o t o g r a p h i s c h e n   I n d u s t r i e   sind  die  e r f i n d u n g s -  

gemässen  Ge la t inen   in  der  pha rmazeu t i s chen   und  N a h r u n g s m i t t e l i n d u s t r i e  

von  besonderem  V o r t e i l .   In  der  pha rmazeu t i s chen   I n d u s t r i e   werden  med i -  

z i n i s c h e   P räpa ra t e   häuf ig   in  G e l a t i n e - H a r t k a p s e l n   ve rpack t .   Diese  

Har tkapse ln   werden  in  einem  Tauchver fah ren   h e r g e s t e l l t ,   bei  dem  s i c h  

dann  besonders  g l e i chmäss ige   Kapseln  in  r e p r o d u z i e r b a r e r   Weise  e r g e -  

ben,  wenn  die  E r s t a r r u n g s z e i t   der  verwendeten  Gela t ine   sehr  kurz  i s t .  

Diese  H a r t k a p s e l h e r s t e l l u n g   im Tauchver fahren   is t   ein  we i t e r e s   w i c h -  

t iges   Anwendungsgebiet  für  die  e r f indungsgemässe ,   rasch  e r s t a r r e n d e  

Ge la t i ne ,   wobei  wegen  der  hohen  V i s k o s i t ä t   d i e se r   Gela t ine   auch  d i e  

F l i e s s e i g e n s c h a f t e n   in  v o r t e i l h a f t e r   Weise  ausgenu tz t   werden  können.  



E n t s p r e c h e n d e s   g i l t   für  S p e i s e g e l a t i n e ,   bei  der  kurze  E r s t a r -  

, r u n g s z e i t e n   e b e n f a l l s   höchst   e rwünscht   sein  können.  B e i s p i e l s w e i s e  

müssen  in  der  S ü s s w a r e n i n d u s t r i e   bei  der  H e r s t e l l u n g   von  Marshmal lows 

die  h e r g e s t e l l t e n   Schaumstränge  nach  etwa  30  Sekunden  so  weit   e r s t a r r t  

s e in ,   dass  sie  g e s c h n i t t e n   werden  können.  Während  d i e s e r   Zei t   l ä u f t  

der  Schaumst rang   auf  20  bis  30  m  langen  Kühlbändern.   Eine  V e r k ü r z u n g  

der  E r s t a r r u n g s z e i t   b r i n g t   h i e r   eine  f rühe re   S c h n i t t m ö g l i c h k e i t   und 

eine  e r h e b l i c h e   E insparung   bei  der  An lagengrösse   mit  s ich .   Auch  b e i  

der  H e r s t e l l u n g   von  Gummibonbons  füh r t   eine  Verkürzung  der  E r s t a r r u n g s -  

z e i t   zu  e i n e r   Besch l eun igung   des  P r o d u k t i o n s v e r f a h r e n s   und  zu  e i n e r  

E inspa rung   an  z.B.  P u d e r k ä s t e n   und  Lagerraum.  Desg le i chen   führ t   i n  

der  F i s c h -   und  F l e i s c h w a r e n i n d u s t r i e   eine  Reduzierung  der  E r s t a r -  

r u n g s z e i t   der  G e l a t i n e   zu  e i n e r   L e i s t u n g s s t e i g e r u n g   und  e i n e r  

Reduz ie rung   der  A n l a g e n g r ö s s e ,   da  b e i s p i e l s w e i s e   kürze re   K ü h l t u n n e l  

e i n g e s e t z t   werden  können.  Auch  im  Hausha l t   i s t   eine  Ge l a t i ne   mit  k u r -  

zer  E r s t a r r u n g s z e i t   von  V o r t e i l ,   da  es  b e i s p i e l s w e i s e   bei  der  H e r s t e l -  

lung  von  " G ö t t e r s p e i s e "   oder  "Sülze"   n ich t   mehr  e r f o r d e r l i c h   i s t ,   d i e  

mit  G e l a t i n e l ö s u n g   g e f ü l l t e n   Gefässe  mehrere  Stunden  lang  in  den  Küh l -  

schrank   zu  s t e l l e n .   Die  zu  langsame  E r s t a r r u n g   h a n d e l s ü b l i c h e r   G e l a -  

t inen   s t e l l t e   w e i t e r h i n   b i s h e r   ein  unüberwindbares   Hindern i s   für  d i e  

Verwendung  von  G e l a t i n e   bei  der  H e r s t e l l u n g   von  Tor tenguss   dar.  Durch 

die  zu  langsame  E r s t a r r u n g   d r i n g t   die  noch  f l ü s s i g e   G e l a t i n e l ö s u n g  

in  den  Tor tenboden   ein  und  weicht  d iesen   auf.  Für  Tor tenguss   werden  

desha lb   nur  s c h n e l l   e r s t a r r e n d e   G e l i e r m i t t e l   wie  Pek t in ,   A g a r - A g a r ,  

Car ragheene   und  A l g i n a t e   e i n g e s e t z t .   Eine  Verkürzung  der  E r s t a r r u n g s -  

z e i t   e r s c h l i e s s t   der  Ge l a t i ne   auch  d ieses   Anwendungsgebiet ,   wobei  d e r  

Er sa tz   der  zuvor  genannten  G e l i e r m i t t e l   durch  Gela t ine   deswegen  b e s o n -  

ders  v o r t e i l h a f t   i s t ,   weil  jene  G e l i e r m i t t e l ,   die  n ich t   nur  im  Kondi -  

t o r e i g e w e r b e ,   sondern  auch  in  anderen  Zweigen  der  N a h r u n g s m i t t e l i n -  

d u s t r i e   wegen  i h r e r   kurzen  E r s t a r r u n g s z e i t   häuf ig   e i n g e s e t z t   werden ,  

mit  ge schmack l i chen   und  t e x t u r m ä s s i g e n   N a c h t e i l e n   verbunden  s i n d .  



B e i s p i e l   1:  Knochenschrot   aus  s c h l a c h t f r i s c h e n   Rohknochen  w i r d  

durch  W a s s e r e n t f e t t u n g   schonend  e n t f e t t e t   und  unter   milden  Bed ingun-  

gen  in  herkömmlicher   Weise  m a z e r i e r t .   Ansch l i e s send   wird  in  der  ü b l i -  

chen  Weise  a l k a l i s c h   geäsche r t   und  n e u t r a l i s i e r t .   Ein  e r s t e r   Abzug 

wird  bei  einem  Sud-pH-Wert  von  6,5  und  e iner   Temperatur  von  72°  C 

während  35  Minuten  und  ein  zwei te r   Abzug  bei  gleichem  pH-Wert  b e i  

78°  C  während  w e i t e r e n   20  Minuten  e x t r a h i e r t .   Hierauf   wird  bei  e inem 

Sud-pH  von  6,5  und  bei  80°  C  der  d r i t t e   Abzug  en t sp rechend50   bis  652 

der  Gesamtausbeute   während  25  Minuten  in  einem  herkömmlichen  Rühr-  

kesse l   e x t r a h i e r t .   Ein  t e i l k o n t i n u i e r l i c h e s   E x t r a k t i o n s v e r f a h r e n   f ü h r t  

zu  dense lben   E rgebn i s sen .   Die  a n f a l l e n d e   G e l a t i n e l ö s u n g   wird  i n n e r -  

halb  3  bis  5  Minuten  auf  50°  C  he rabgeküh l t   und  im  Verlauf  von  e twa 

10  Minuten  in  die  Gelphase  ü b e r f ü h r t .   Die  im  d r i t t e n   Abzug  gewonnene 

Ge la t ine   hat  die  in  Tabe l le   2  unter   der  Probenummer  4  angegebenen  

Kennda ten .  

Auch  der  zweite  (Tabel le   2,  Probenummer  3)  und  v i e r t e   (Tabel le   2 ,  

Probenuòòer  1)   Abzug  (Sud-pH-Wert  6,7,  bei  84°  C  und  20  M i n u t e n ) ,  

gene re l l   die  m i t t l e r e n   Abzüge  en t sprechend   etwa  45  bis  75%  der  Ge- 

samtausbeute   können  noch  b rauchbare ,   hochviskose   Gela t inen   mit  n i e r i -  

gem  P e p t i d g e h a l t   im  Sinne  der  Erf indung  e r g e b e n .  

B e i s p i e l   2:  K r ä f t i g e r   R i n d e r s p a l t   wird  wie  üb l i ch   g e s c h n i t t e n ,   ge -  

waschen  und  mit  w ä s s e r i g e r   Calciumhydroxyd-  oder  Na t r iumhydroxyd-  

lösung  unter   den  üb l i chen   Bedingungen  g e ä s c h e r t .   Hierauf  wird  wie 

im  B e i s p i e l   1  v e r f a h r e n .   Es  f a l l e n   hochv i skose ,   peptidarme  G e l a t i n e n  

an,  und  zwar  b e r e i t s   in  den  e r s t e n   Abzügen  en t sp rechend   0  bis  20%  d e r  

Gesamtausbeute .   Die  Werte  für  Sud-pH,  Sudtempera tur   und  Sudzeit  b e -  

t ragen:   7,0,  90°  C  bzw.  15  Minuten.  Ebenso  wie  in  Be i sp ie l   1  werden 

die  a n f a l l e n d e n   G e l a t i n e l ö s u n g e n   i nne rha lb   3  bis  5  Minuten  auf  50°  C 

he rabgeküh l t   und  im  Ver laufe   von  etwa  10  Minuten  i n  d i e   Gelphase  ü b e r -  

füh r t .   Die  Daten  e iner   so  gewonnenen  Gela t ine   sind  in  Tabelle  2  u n t e r  

der  Probenummer  2  angegeben .  



B e i s p i e l   3:  F r i s c h e   oder  ge f ro r ene   Schweineschwar ten   werden  i n  

ü b l i c h e r   Weise  gewaschen  und  g e s ä u e r t .   Hierauf   wird  unter   e n t s p r e -  

chenden  Bedingungen  wie  in  B e i s p i e l   1  angegeben  w e i t e r g e a r b e i t e t ,  

wobei  der  Sud-pH-Wert  a l l e r d i n g s   bei  5,0  l i e g t .   Die  S u d t e m p e r a t u r  

b e t r ä g t   72°  C,  die  Sudze i t   15  Minuten.   Die  Kenndaten  der  e r h a l t e n e n  

G e l a t i n e   sind  in  Tabe l l e   2  unter   der  Probennummer  5  a u f g e f ü h r t .  

Zur  D e f i n i t i o n   der  Grössen:  G r e n z v i s k o s i t ä t ,   G e l f e s t i g k e i t   und 

E r s t a r r u n g s z e i t   s iehe  A.  Veis  "The  Macromolecular   Chemistry  o f  

G e l a t i n "   1964,  Academic  Press  und  J.  Brandrup,   E.M.  Immergut  "Polymer  

Handbook"  1978,  I n t e r s c i e n c e .  

B e i s p i e l   4:  Die  fo lgende   Tabe l le   3  i l l u s t r i e r t   die  Bedeutung  d e r  

G e l a t i n e z u s a m m e n s e t z u n g   der  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Gela t inen   und  i h r e s  

Geha l t e s   an  den  v e r s c h i e d e n e n   F r a k t i o n e n ,   i n sbesondere   an  P e p t i d -  

S p a l t s t ü c k e n   und  an  Mikrogel .   Die  mit  den  Nummern  6  bis  10  b e z e i c h n e -  

ten  G e l a t i n e p r o b e n   werden  durch  F r a k t i o n i e r e n   h a n d e l s ü b l i c h e r   G e l a t i -  

nen  h e r g e s t e l l t .   Die  Zusammensetzung  der  F r a k t i o n e n   wird  durch  p r ä -  

p a r a t i v e   G e l c h r o m a t o g r a p h i e   f e s t g e s t e l l t .  



Die  V i s k o s i t ä t s m e s s u n g   e iner   6,67%igen  Lösung  der  G e l a t i n e n  

6  bis  10  e rg ib t   bei  40°C  die  Werte:  13,  8,  14,  9  und  40  cP. 

Aus  der  Tabel le   3  i s t   ein  u n m i t t e l b a r e r   Zusammenhang  zwischen  

der  E r s t a r r u n g s z e i t   und  dem  Gehalt  der  Ge la t ine   an  Pept iden  e r s i c h t -  

l i ch .   Dagegen  sind  die  G e l f e s t i g k e i t   sowie  die  V i s k o s i t ä t   der  G e l a t i n e -  

lösungen  i nne rha lb   des  von  der  Tabel le   3  e r f a s s t e n   Bereiches   vom  P e p t i d -  

geha l t   wei tgehend  unabhäng ig .  

Dagegen  zeigt   es  sich  d e u t l i c h ,   dass  zwischen  Gehalt  an  Mikro-  

gel  und  der  V i s k o s i t ä t   der  Lösungen  eine  gute  K o r r e l a t i o n   b e s t e h t .  

Tabe l le   4  zeigt   zum  Verg le i ch   die  e n t s p r e c h e n d e n   Werte  von  f ü n f  

v e r s c h i e d e n e n   H a n d e l s g e l a t i n e n .  



Wie  bei  den  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Ge l a t i nen   gemäss  Tabel le   3  i s t  

auch  h ie r   der  Zusammenhang  zwischen  E r s t a r r u n g s z e i t   und  P e p t i d g e h a l t  

e i n e r s e i t s ,   sowie  zwischen  V i s k o s i t ä t   und  M i k r o g e l g e h a l t   a n d e r e r s e i t s  

zu  e rkennen.   Da  jedoch  die  h a n d e l s ü b l i c h e n   Ge la t inen   11  bis  15  d u r c h -  

wegs  höhere  P e p t i d g e h a l t e   aufweisen ,   e r r e i c h t   man  in  keinem  Fa l l   d i e  

kurzen  E r s t a r r u n g s z e i t e n   der  e r f i ndungsgemässen   Ge la t inen   6  bis  10. 

B e i s p i e l   5:  Unter  Verwendung  e ine r   gemäss  Be i sp i e l   1  h e r g e -  

s t e l l t e n   G e l a t i n e   ( G e l a t i n e p r o b e   No.  4  aus  Tabel le   2)  wird  i n  

f o lgende r   Weise  eine  e inen  chromogenen  Kuppler  e n t h a l t e n d e  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   h e r g e s t e l l t   und  zu  e iner   p h o t o g r a p h i -  

schen  Schicht   v e r a r b e i t e t :  

150  g  e i n e r   rot  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 ,  

e n t h a l t e n d   24,37  g  S i l be rb romid   und  7  g  Ge la t ine   werden  v e r m i s c h t  

mit  300  g  e ine r   f e i n d i s p e r s e n   Emulsion,  e n t h a l t e n d   20  g  des  Zwei-  

ä q u i v a l e n t - C y a n k u p p l e r s   der  Formel  



10  g  T r i k r e s y l p h o s p h a t ,   2,5  g  eines  a n i o n a k t i v e n   D i s p e r g a t o r s  

und  15  g  G e l a t i n e .   Zu  der  Mischung  werden  noch  550  g  e i n e r  

7%igen  wässe r igen   G e l a t i n e l ö s u n g   h i n z u g e f ü g t .  

Man  e r h ä l t   1000  g  e iner   g i e s s f e r t i g e n   Lösung,  e n t h a l -  

tend  1,4%  S i l b e r ,   2%  Kuppler  und  6,05%  G e l a t i n e .   Die  V i s k o s i t ä t  

bei  40°  C  b e t r ä g t   16  cP  und  die  E r s t a r r u n g s z e i t ,   bei  16°  C  gemessen ,  

20  Sekunden.  Genau  die  g le iche   E r s t a r r u n g s z e i t   wird  gemessen,  

wenn  l e d i g l i c h   eine  6,05X  der  g le ichen   Ge l a t i ne   No.  4  ohne  w e i t e r e  

Zusätze  e n t h a l t e n d e   Lösung  verwendet  w i r d .  

Die  g i e s s f e r t i g e   Lösung  wird  mit  e iner   Sch ich td i cke   e n t -  

sprechend  einem  F lächengewich t   von  20  g  pro  m2  auf  einen  G l a s -  

t r äge r   a u f g e t r a g e n ,   durch  kurzes  Abkühlen  e r s t a r r t   und  s c h l i e s s -  

l i ch   durch  Aufblasen  von  warmer  Luft  g e t r o c k n e t .   Man  e rhä l t   e i n e  

l i c h t e m p f i n d l i c h e   Sch i ch t ,   die  nach  Be l i ch tung   unter   e iner   t r a n s -  

pa ren ten   Vorlage  und  nach  der  üb l ichen   V e r a r b e i t u n g   durch  F a r b -  

en twick lung ,   S i l b e r b l e i c h e n   und  F i x i e r e n   ein  nega t ive s   B l a u g r ü n b i l d  

der  Vorlage  l i e f e r t .  



B e i s p i e l   6:  Eine  Giess lösung   wird  aus  5,2  g  e r f i n d u n g s g e m ä s s e r  

G e l a t i n e   der  Probenummer  16  (vgl.   Tabe l le   5),  1,5  g  M a g e n t a f a r b s t o f f  

der  Formel  

und  93,3  g  Wasser  h e r g e s t e l l t .   (Giess lösung   No.  1 ) .  

Um  die  v e r b e s s e r t e   E r s t a r r u n g s c h a r a k t e r i s t i k   der  e r f i n d u n g s -  

gemässen  G e l a t i n e   he rvo rzuheben ,   werden  g le iche   Lösungen  jedoch  u n t e r  

Verwendung  ü b l i c h e r   G e l a t i n e n   (Nos.  17  und  18,  Tabel le   5)  h e r g e -  

s t e l l t   ( G i e s s l ö s u n g e n   Nos.  2  und  3).  Die  E r s t a r r u n g s z e i t e n   sind  i n  

Tabe l l e   6  wiedergegeben .   Kürzere  E r s t a r r u n g s z e i t e n   sind  in  der  p h o t o -  

g r a p h i s c h e n   Technolog ie   von  V o r t e i l .  



Die  Abkühlze i t   i s t   d i e j e n i g e   Zei t ,   innerhalb   welcher  d i e  

E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r ,   bei  welcher  man  die  E r s t a r r u n g s z e i t   der  G e l a -  

t inen  bestimmt,  in  der  Messappara tur   e i n g e s t e l l t   w i r d .  

Die  gemessene  E r s t a r r u n g s z e i t   i s t   in  a l len   Fäl len   eine  F u n k t i o n  

der  E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r   und  i s t   umso  länger ,   je  höher  die  g e w ä h l t e  

E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r   i s t .   Wie  aus  der  Tabelle  e r s i c h t l i c h   i s t ,   v e r -  

hä l t   sich  die  e r f indungsgemässe   Gela t ine   16  in  jedem  Fall   g ü n s t i g e r  

als  die  V e r g l e i c h s g e l a t i n e n   17  und  18;  der  Effekt   ist   jedoch  b e i  

höherer   E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r   a u s g e p r ä g t e r .  

Be i sp i e l   7:  Mit  diesem  B e i s p i e l   kann  geze ig t   werden,  dass  sich  d i e  

er f indungsgemässen  Ge la t inen   in  s e n s i t o m e t r i s c h e r   Hinsicht   g l e i c h  

v e r h a l t e n   wie  h a n d e l s ü b l i c h e   V e r g l e i c h s g e l a t i n e n .   Dazu  wird  e i n e  

für  graphische  M a t e r i a l i e n   gee igne te   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   h e r g e -  

s t e l l t ,   indem  das  S i l b e r h a l o g e n i d   einmal  in  einer  Lösung  der  e r f i n d u n g s -  

gemässen  Gelat ine   No.  16,  und  zum  Vergle ich   in  e iner   Lösung  d e r  

hande l süb l i chen   Gela t ine   No.  18  g e f ä l l t   und  ansch l i e s send   durch  phy-  

s i k a l i s c h e   und  chemische  Reifung  in  üb l i che r   Weise  zur  g e b r a u c h s -  

f e r t i g e n   Emulsion  w e i t e r v e r a r b e i t e t   w i r d .  

Die  c h a r a k t e r i s t i s c h e n   und  pho tograph i sch   r e l evan ten   Grössen 

für  die  beiden  Emulsionen  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  7  w i e d e r -  

gegeben.  



Die  obige  Tabel le   z e i g t ,   dass,   abgesehen  von  g e r i n g f ü g i g e n  

U n t e r s c h i e d e n ,   die  von  der  n i ch t   genau  i d e n t i s c h e n   Provenienz   d e r  

beiden  G e l a t i n e n   h e r r ü h r e n ,   die  p h o t o g r a p h i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n ,  

vor  al lem  die  r e l a t i v e   E m p f i n d l i c h k e i t   der  beiden  Emulsionen,   u n t e r  

g l e i c h e n   F ä l l -   und  Re i fbed ingungen   zu  sehr  ähn l i chen   Werten  f ü h r e n .  

Dabei  b e s i t z t   aber,   wie  im  vorangehenden  B e i s p i e l   6  geze ig t   wurde ,  

die  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   Emulsion  w e s e n t l i c h   g ü n s t i g e r e   p h y s i k a l i s c h e  

E i g e n s c h a f t e n .  

B e i s p i e l   8:  In  diesem  B e i s p i e l   wird  als  w e i t e r e r   Test  für  die  p h o t o -  

g r a p h i s c h e   Verwendbarke i t   der  e r f indungsgemässen   Ge la t inen   ein  Ver -  

g l e i c h   der  S c h l e i e r / E m p f i n d l i c h k e i t s - B e z i e h u n g   bei  v e r z w i l l i n g t e n  

o k t a e d r i s c h e n   Emulsionen  d u r c h g e f ü h r t .   Unter  Verwendung  der  G e l a t i n e n  



16  und  18  werden  die  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   3  und  4  h e r g e s t e l l t .  

Die  s e n s i t o m e t r i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   der  Emulsionen  werden  nach  S c h w e f e l -  

und  S c h w e f e l / G o l d - S e n s i b i l i s i e r u n g   sowie  mit  H o c h - ( B l i t z l i c h t )   und 

N i e d e r i n t e n s i t ä t s b e l i c h t u n g   e r m i t t e l t .   Die  R e s u l t a t e   werden  auf  d i e  

Korngrösse  0 ,75 µ  umgerechnet .   Die  Auswahl  der  Ge l a t i ne   für  d i e  

v o r l i e g e n d e   hochempf ind l i che   Emulsion  i s t   besonders   p rob l ema t i s ch   im 

Hinbl ick   auf  das  E r r e i chen   guter  E m p f i n d l i c h k e i t / S c h l e i e r - V e r h ä l t n i s s e .  

Die  E rgebn i s se ,   welche  nach  Entwicklung  von  3  Minuten  bei  20°C  e r -  

z i e l t   werden,  sind  in  der  Tabel le   8  z u s a m m e n g e s t e l l t .  



Die  Tabe l l e   z e i g t ,   dass  mit  der  e r f indungsgemässen   G e l a t i n e  

No..  16  un te r   i d e n t i s c h e n   H e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n   auch  in  diesem  F a l l  

p h o t o g r a p h i s c h e   Emulsionen  h e r g e s t e l l t   werden  können,  deren  s e n s i t o -  

m e t r i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   ( E m p f i n d l i c h k e i t   und  V e r h ä l t n i s   von  Maximal -  

schwärzung  und  S c h l e i e r )   sehr  wei tgehend  m i t  d e n j e n i g e n ,   die  aus  e i n e r  

h a n d e l s ü b l i c h e n   G e l a t i n e   h e r g e s t e l l t   werden,  ü b e r e i n s t i m m e n .  

G l e i c h z e i t i g   i s t   jedoch  die  aus  der  Ge la t ine   No.  16  h e r g e -  

s t e l l t e   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   Emulsion  wegen  i h r e r   ge r inge ren   E r s t a r r u n g s -  

ze i t   von  höherem  Gebrauchswert   für  die  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r  

M a t e r i a l i e n .  



1.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l ,   das  auf  einem  Träger  in  m i n d e s t e n s  

e iner   Schicht   als  B i n d e m i t t e l   Ge la t ine   mit  einem  Gehalt  an  M i k r o g e l ,  

Oligomeren  der  a - G e l a t i n e ,   a - G e l a t i n e   und  Bruchstücken  der  a - G e l a t i n e  

(Pept iden)   e n t h ä l t ,   dadurch  gekennze ichne t ,   dass  in  der  G e l a t i n e  

der  Gehalt  an  Bruchs tücken   der  a - G e l a t i n e   (Pept ide)   mit  einem  Mole-  

ku l a rgewich t   von  höchs tens   9*10   k l e i n e r   als  25  Gewichtsprozent   i s t .  

2.  P h o t o g r a p h i s c h e s   Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn-  

z e i c h n e t ,   dass  der  P e p t i d g e h a l t   in  der  Gela t ine   k l e i n e r   als  20  Ge- 

w i c h t s p r o z e n t   i s t .  

3.  P h o t o g r a p h i s c h e s   Ma te r i a l   nach  Anspruch  2,  dadurch  gekenn-  

z e i c h n e t ,   dass  der  P e p t i d g e h a l t   in  der  Gela t ine   k l e i n e r   als  10  Ge- 

w i c h t s p r o z e n t   i s t .  

4.  Pho tog raph i sches   Mate r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  3,  

dadurch  gekennze i chne t ,   dass  der  Gehalt  an  Mikrogel  in  der  G e l a t i n e  

zwischen  2  und  20  Gewich t sp rozen t ,   an  Oligomeren  der  a - G e l a t i n e  

(n  =  2  bis  15)  zwischen  30  und  70  Gewichtsprozent   und  an  a - G e l a t i n e  

zwischen  20  und  60  Gewichtsprozent   b e t r ä g t .  

5.  Pho tog raph i sches   Ma te r i a l   nach  Anspruch  4,  dadurch  gekenn-  

ze i chne t ,   dass  der  Gehalt  an  Mikrogel  in  der  Gela t ine   zwischen  5  und 

15  Gewich t sp rozen t ,   an  Oligomeren  der  a -Ge la t ine   (n  =  2  bis  15) 

zwischen  30  und  70  Gewichtsprozent   und  an  a -Ge la t i ne   zwischen  20  und 

60  Gewichtsprozent   b e t r ä g t .  

6.  Pho tog raph i sches   Mate r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  5,  

dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  Gela t ine   weniger  als  5  Gewich t s -  

prozent   an  Aminosäure res ten   in  D-Konf igura t ion   e n t h ä l t .  



7.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  6 ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  die  G e l a t i n e   eine  V i s k o s i t ä t   von  25  bis  125  mP 

b e s i t z t   (6,67%ige  wässr ige   G e l a t i n e l ö s u n g ,   60°  C) .  

8.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  7,  dadurch  g e k e n n z e i c h -  

ne t ,   dass  die  G e l a t i n e   eine  V i s k o s i t ä t   von  45  bis  105  mP  b e s i t z t   ( 6 , 6 7 Z i g e  

wäs s r i ge   G e l a t i n e l ö s u n g ,   60°  C ) .  

9.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h -  

ne t ,   dass  die  Schicht   eine  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   oder  eine  H i l f s -  

s c h i c h t   i s t .  

10.  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n  

mit  v e r s c h i e d e n e n ,   sich  auf  einem  T r ä g e r m a t e r i a l   b e f i n d l i c h e n   S c h i c h t e n ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  als  B i n d e m i t t e l   für  mindes tens   e i n e  

Schicht   eine  Ge l a t i ne   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  8  v e r w e n d e t .  

11.  Verwendung  der  G e l a t i n e n   nach  den  Ansprüchen  1  bis  8  als  B i n -  

d e m i t t e l   zur  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   S c h i c h t e n .  

12.  Verwendung  der  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n   nach  den  Ansp rü -  

chen  1  bis  9  zur  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   A b b i l d u n g e n .  
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