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@ Photographische Materialien, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung und die Verwendung von Gelatinen.

@ In photographischen Materialien {Schichten) werden als
Bindemittel neue Gelatinen verwendet, die Mikrogel, Oligo-
mere der o-Gelatine, a-Gelatine und hochstens 25 Gewicht-
sprozent an Bruchstlicken der a-Gelatine (Peptide) mit einem
Molekulargewicht unter 9-10* enthalten.

Photographische Additive sind mit den Gelatinen gut ver-
traglich. Ferner erleichtern auch ihre guten Viskositatseigen-
schaften und kurzen Erstarrungszeiten die Herstellung der
photographischen Materialien.
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Photographische Materialien, Verfahren zu ihrer Herstellung
und ihre Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft photographisches Material, das
in mindestens einer Schicht als Bindemittel eine Gelatine mit einem Ge-
halt an Mikrogel, Oligomeren der o—-Gelatine, a—Gelatine und Bruchstiicken

der a-Gelatine (Peptiden) enthilt.

Gelatine ist bekanntlich ein gereinigtes Protein, welches durch
partielle Bydrolyse aus dem Skleroprotein (Geriisteiweiss) Rollagen
gewonnen wird. Aufgrund der Verschiedenartigkeit der in der Gelatine-
.produktion eingesetzten Rohstoffe, nZmlich Hautmaterial von Rindern
und KiZlbern, Schweineschwarten und Ossein (entmineralisiertes, meist
zerkleinerte Knochen), sowie der technologisch sehr unterschiedlichen
Herstellungsverfahren variiert die gewonnene Gelatine in ihren chemi-

schen und physikalischen Eigenschaften erheblich.

Gewdhnlich wird das Rohmaterial einem alkalischen Aufschluss,
z.B. mittels Ralkmilch oder Natromlzuge, unterworfen (sog. "Aescherung")
und anschliessend in einer im wesentlichen neutralen L&sung ausge-
schmoizen. Daneben ist auch das sog. "saure Aufschlussverfahren"
bekannt, bei dem die alkalische Vorbehandlung entfZllt und in saurem
Medium ausgeschmolzen wird. Die jeweils anfallenden GelatinelSsungen
werden filtriert, konzentriert und getrocknet. Einzelheiten der Gela-
tineherstellungsverfzhren sind z.B. aus G. Reich, "Kollagen", 1966,
S. 242 ff, Verlag Theodor Steinkopff, Dresden und A.G. Ward und

A. Courts, "Science and Technology of Gelatin", 1977, Academic Press,

bekannt.
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Die Eigenschaften der so gewonnenen Gelatine hingen im weitem

. Masse vom verwendeten Rohmaterial, vom gewdZhlten Aufschlussverfahren
und besonders stark von den Reaktionsbedingungen wihrend des Auf-
schlusses, der Extraktion und der Trocknung ab. Die Methoden der Gela-
tineherstellung und die Erzielung bestimmter gewiinschter Eigenschaften
beruhen zu einem grossen Teil auf empirischer Erfahrung. Man erreicht
damit zwar einen beachtlichen Grad von Reproduzierbarkeit. Es hat sich
allerdings gezeigt, dass Gelatinen, welche fiir die Herstellung photo-
graphischer Produkte verwendet werden, stets im praktischen Versuch
getestet werden miissen. Andernfalls wire es nicht mdglich, photogra-
phische Materialien mit der erforderlichen Gleichmissigkeit herzustel-

len.

Hauptbestandteil der Rohmaterialien ist das sog. TIropokollagen,
ein wohldefiniertes Proteimmolekiil, welches aus zwei identischen
al-Kétten und einer davon etwas abweichenden uz-Kette besteht, welche
in der Nihe ihrer N-terminalen Aminosiure miteinander verkniipft sind.

Die Aminosiuresequenz der a.-Kette ist fiir den Fall des Kalbshaut-Kollagens

1
genau bekannt; das Polypeptid besteht aus einer linearen Kette von
1052 AminosZuren. Siehe dazu P.I. Rose & S. Gross "Photographic

Gelatine", (Herausg. R.J. Cox), S. 89, Academic Press 1976.

Gelatine besteht aus einem Gemisch verschiedener Bruchstiicke
des Tropokollagens, die beim sauren oder alkalischen Abbau entstehen.
Man unterscheidet als Hauptbestandteile die vier folgenden Fraktiomen,
die je nach Herkunft der Gelatine in verschiedenen Mengenverhdltnis-

sen vorliegen:

1. a-Gelatine: Intakte a-Polypeptidketten
Molekulargewicht 9,5 » 104

2. Oligomere der a-Kette, bestehend aus 2 bis 15 verkniipften a-Ketten
Molekulargewicht 10s - 106

3. "Mikrogel": Polymere von bis zu 1000 verkniipften a-Ketten

Molekulargewicht 107 - 108
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4, "Peptide": Verschieden grosse Spaltstiicke der a-Kette

Molekulargewicht 1 bis 9 o IOA.

Eine typische Zusammensetzung herkdmmlicher Gelatinesorten, wel-
che durch alkalische Vorbehandlung des Rohmaterials und anschliessende
Extraktion mit Wasser bei etwa 45° bis 60° C gewonnen werdenm, ist in

der folgenden Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1

Bezeichnung der Komponente Molmasse Gehalt (Gew.Z)
Mikrogel 107 - 108 0-15
Oligomere der a-Gelatine 105 - 106 10 - 30
a-Gelatine | 9,5 » 104 10 - 40
Bruchstilicke der a-Gelatine (Peptide) 104 - 9'10A 30 - 80

Siehe dazu A. Veis, "The Macromolecular Chemistry of Gelatin",
Academic Press 1978, ferner I. Tomka, Chimia 30, 534 ff. (1976 No. 12).
Die Zerlegung der Gelatine in die verschiedenen Fraktiomen wurde von

I. Tomka et al. in J. Phot. Sci., 23, 97 (1975) eingehend beschrieben.

Es hat sich inzwischen gezeigt, dass die vier Hauptfraktionen
der Gelatine deren physikalische Eigenschaften und Verwendbarkeit in

ganz unterschiedlicher Art bestimmen:

Wertvollster Bestandteil sind die a-Fraktion und deren Oligo-
mere bis zu einer Grdsse von ca. 10 - 15 a-Einheiten. Dank der speziel-
len Konfiguration in der Aminos3uresequenz sind sie weitgehend bestim-
mend fiir die Erstarrungseigenschaften der Gelatinel&sungen. Ldsungen
dieser Fraktionen besitzen wegen des nach oben begrenzten Molekular-
gewichts eine niedrige bis mittlere Viskositdt, wie sie fiir die Her-

stellung photographischer Schichten vielfach erwiinscht ist.

Die als "Mikrogel" bezeichnete Fraktion mit hSchstem Molekular-

gewicht trigt erfahrungsgemiss wegen ihres ohnehin geringen Anteils
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nicht viel zur Netzstruktur der gelierten Gelatine bei und vermag ins-
“besondere nicht, die Erstarrungsgeschwindigkeit wesentlich zu beeinflus-
sen. Wegen ihres teilweise extrem hohen Molekulargewichts ist diese
Fraktion jedoch in starkem Masse fiir die Viskositdt der wisserigen
Gelatineldsungen bestimmend. Ein hoher Anteil an Mikrogel ist deshalb

in den Fillen erwlinscht, wo man aus giesstechnischen Griinden eine hohe
Viskositit bevorzugt; auf viskositdtserhdhende Zusitze kann in diesen
Fillen verzichtet werden; ist in anderen FiZllen eine niedrige Viskosi-
tit erwinscht, so wird man Gelatine mit niedrigem Mikrogelgehalt be-~

vorzugen.

Die Fraktion der Peptide, d.h. der Spaltstiicke der a-Gelatine
ist - in Bezug auf die physikalischen Eigenschaften - der am wenigsten
wertvolle Bestandteil der Gelatine. Es hat sich gezeigt, dass die
Peptide am Aufbau des Netzwerkes nicht teilnehmen, sondern weitgehend
in Solform verbleiben. Sie schwichen damit die Netzstruktur und ver-
zbgern die Gelbildung. Langsam erstarrende Gelatinen enthalten damit

stets einen grossen Anteil an Peptiden.

Es hat sich dariber hinaus gezeigt, dass die Gelbildung noch
durch einen weiteren Faktor gestdrt werden kamn: Natives Kollagen ent-
hdlt ausschliesslich Aminos3uren in L-Konfiguration. Bei linger
dauverndem Aufschluss kann eine allmZhliche Racemisierung auftreten,
wodurch ein Teil der L-AminosZuren in die D-Form umgelagert wird. Bei
grésseren Anteilen an D-AminosZduren innerhaldb der Ketten kann der Auf-
bau eines zusammenhingenden Netzwerkes aus sterischen Griinden gestdrt
werden; die Erstarrungszeit der Ldsungen wird dadurch erheblich ver-
ldngert. Gelatine mit mbglichst kleinem Gehalt an D-Aminosdureresten
ist daher anzustreben.

Bei zahlreichen Anwendungen von Gelatine auf dem Lebensmittel-,
Pharma- und Photogebiet ist es hSchst erwiinscht, eine rasch erstarrende
Gelatine zu haben, weil diese sich beispielsweise technologisch beson-—
ders bequem handhaben lisst und reproduzierbare Erzeugnisse von gleich-

bleibender Qualitit ergibt. Die Erstarrungszeiten bekannter Gelatinen

£l
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(gemessen bei 16° C und mit 2,5 g Gelatine in 1 dl Wasser) liegen weit
oberhalb einer Minute, was in vielen Anwendungsfillen zu erheblichen

Schwierigkeiten fiihrt.

Es ist Aufgabe der Erfindung, eine neue Gelatine als Bindemittel fiir
photographische Emulsionen vorzuschlagen, deren Erstarrungszeit kleiner als
diejenige bekannter Gelatinesorten ist und insbesondere unterhalb einer

Minute liegen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiss dadurch geldst, dass die Gelatine
einen Gehalt an Bruchstiicken der a—-Gelatine (Peptide) kleinmer als 25
Gew.Z hat.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein photographisches
Material, das auf einem Triger in mindestens einer Schicht als Bindemittel
Gelatine mit einem Gehalt an Mikrogel, Oligomeren der a-Gelatine, a-Gelatine
und Bruchstiicken der a-Gelatine (Peptiden) enth#lt, dadurch gekennzeich-
net, dass in der Gelatine der Gehalt an Bruchstiicken der a-Gelatine (Peptide)

mit einem Molekulargewicht von hdchstens 9.104 kleiner als 25 Gewichts~

prozent ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind fernmer ein Verfahren
zur Herstellung der erfindungsgem#ssen photographischen Materialien,
die Verwendung der neuen Gelatinen als Bindemittel in photographischen
Schichten (Materialien) sowie die Verwendung der photographischen

Schichten (Materialien) zur Herstellung photographischer Abbildungen.

Der Peptidgehalt liegt insbesondere unter 20 Gewichtsprozent und

vorzugsweise auch unter 10 Gewichtsprozent.

Bevorzugte Gelatinen enthalten in der Regel 2 bis 20, vorzugsweise
5 bis 15 Gewichtsprozent Mikrogel, 30 bis 70 Gewichtsprozent Oligomere
der a-Gelatine (n = 2-15), 20 bis 60 Gewichtsprozent a-Gelatine und

weniger als 25 Gewichtsprozent an Peptiden.

Gleichzeitig-betrigt der Gehalt an Aminosiureresten'’mit D-Kon-

figuration in den gelbildenden Fraktiomen hdchstens 5 Gewichtsprozent.
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Das Molekulargewicht der Bestandteile des Mikrogels liegt etwa
zwischen 107 und 108, die Oligomeren der a—Gelatine weisen Molekular-
gewichte im Bereich von etwa 105 bis 106 auf, wihrend das Molekular-
gewicht der o-Gelatine etwa 9.5 ¢ 104 betrégt und die Bruchstiicke der

a~Celatine (Peptide) ein solches von etwa 104 bis 9 - 104 aufweisen,

Eine erfindungsgemiisse Galatine zeichnet sich auch dadurch aus,
dass sie eine hohe Viskositit besitzt. Der bevorzugte Viskositits-

bereich liegt 2zwischen 25 und 125 mP, vorzugsweise zwischen 45 und
105 mP,

Die angegebenen Viskosititswerte beziehen sich auf eine

6,677-ige Gelatineldsung (6,67 g Gelatine in 100 ml Wasser) bei

60° C. TFiir 6,677ige Lbsungen der Gelatine und bei 40° C betrigt die
Viskositit etwa 8 bis 20 cP (80 bis 200 mP).

Es ist ferner mdglich, durch Vermischen geeigneter Gelatine-
fraktionen, die sich jeweils durch niedrigén Peptidgehalt bzw. hohe
Viskositit auszeichnen, zu besonders kurzen Erstarrungszeiten zu
gelangen. In entsprechenden Versuchen wurden beispielsweise Erstar-
rungszeiten von 2 bis 20 Sekunden bei 16° Cmit 2,5 g Gelatime

in 1 d1 Wasser erzielt.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung einer erfindungsge-
missen Gelatine zeichnet sich dadurch aus, dass die Gelatine aus in
herksmmlicher Weise alkalisch vorbehandeltem Rohmaterial in einem
Temperaturbereich (Sudtemperatur) zwischen 70 und 100° C w&hrend
einer Zeitdauer (Sudzeit) von 5 bis 120 Minuten bei einem pH-Wert

(Sud-pH) zwischen 5,5 und 7,0 ausgeschmolzen (extrahiert) wird.

Bei der Herstellung erfindungsgemisser Gelatine geht man am
besten von a}kalisch (z.B. mit wdsserigen Calciumhydroxyd- oder
Natriumhydroxyd-L&sungen) in herkfmmlicher Weise vorbehandeltem Roh-
material aus, obwohl grundsitzlich auch in saurem Medium gearbeitet

werden kann. Um die gewlnschten kurzen Erstarrungszeiten zu erhalten,

*



“

w

Ll

0027533

-7 -

ist es wesentlich, dass man im Gegensatz zur bisher {iblichen, schonen-
den Langzeit-Extraktion (mit lingerer Verweilzeit des Extraktionswas-
sers bzw. der sich stetig anreichernden Gelatineldsung bei niedriger
Temperatur) eine Hochtemperatur-Kurzzeitreaktion ausfiihrt. Hierunter
versteht man, dass die Gelatine in einem Temperaturbereich (Sudtempera-
tur) zwischen etwa 70 und 100° C wihrend einer Zeitdauer (Sudzeit) von
etwa 5 bis 120 Minuten extrahiert oder ausgeschmolzen wird. Der pH-
Wert (Sud-pH) liegt dabei zwischen etwa 5,5 und 7,0, vorzugsweise
zwischen 6,5 und 7,0. Auch ein schwach alkalischer Sud~pH bis etwa

8,5 kann geeignet sein. Ein besonders vorteilhafter Bereich fiir die
Sudtemperatur liegt zwischen etwa 70 und 82° C, eine besonders bevor-

zugte Sudzeit liegt zwischen etwa 20 und 40 Minuten.

Die auf diese Weise anfallenden, wisserigen Gelatinel®sungen
werden innerhalb von 1 bis 60 Minuten, vorzugsweise innerhalb 1 bis
5 Minuten auf Temperaturen von unterhalb 55° C, vorzugsweise unter-
halb 45° C abgekilhlt. Wichtig ist ausserdem eine kurzfristige Ueber-
fihrung in die Gelphase. Diese Ueberfiihrung erfolgt bei den erfin-
dungsgemdssen Herstellungsverfahren innerhalb von 5 bis 45 Minuten,

vorzugsweise innerhalb von 5 bis 15 Minuten.

Wihrend somit nach den bekannten Verfahren iiber mehr als 2 Stun-

den und bei verhdltnismissig niedrigen Temperaturen unterhalb 70° C
extrahiert wird, ist es fiir die erfindungsgemidsse Gelatine notwendig,
sehr kurzzeitig unter Sicherstellung guter Wirmeiibergangsverhdltnisse
bei hdheren Temperaturen zu extrahieren. Durch Einsatz der Elektro-
phorese~Methode, welche die Feststellung der jeweiligen Gelatinezu=~
samrensetzung ermdglicht, kann das erfindungsgemdsse Verfahren so
gefiihrt werden, dass zu bestimmten Zeiten in bestimmten Abzugsfolgen
Gelatinen mit hohen Viskosititen bei gleichzeitiger Peptidarmut an-

fallen. N

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemédssen

Gelatinen ist die Fraktionierung von handelsiiblichen Gelatinen, wobei
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mit Hilfe der Gelchromatographie die Zusammensetzung iiberpriift wird.

Die erfindungsgemidssen Gelatinen haben nicht nur eine besonders
glinstige Erstarrungszeit, sondern sind gleichzeitig aufgrund ihrer
hohen Viskositidt fiir die Anwendung in gewissen modernen Giesstechni-’
ken, z.B. Vorhangguss, deswegen besonders geeignet, weil ihnen keine
viskositdtserhdhenden Stoffe, z.B. zur Herstellung photographischer
Schichten, beispielsweise Natriumzellulosesulfat, zugesetzt zu werden
brauchen. In manchen Anwendungsfillen beeintrichtigen diese Zusatz-
stoffe nZmlich die librigen Eigenschaften des Gelatineerzeugnisses

(Verfirbung).

Ein weiterer entscheidender Vorteil der effindungsgeméssen
Gelatine 1iegt>dariﬁ, dass bei industriellen Verfahren der Gelatine-
Trocknungsprozess abgekiirzt werden kann. Unter Beibehaltung einer
iblichen Trocknungsstrecke kdnnen beispielsweise die Temperaturen der
Trocknungsluft angehoben werden, da der Schmelzpunkt der erfindungs-
gemdssen Gelatine um 1 bis 3° C hdher als herkdmmlicher Gelatinesor-
ten ist. Bei anderen industriellen Verfahren kann das Anblasen mit

Kihlluft entfallen oder reduziert werden.

Photographische Materialien bestehen in der Regel aus einer
flichigen Unterlage, auf welche mindestens eine, meist jedoch mehrere
diinne Schichten aufgetragen sind. Mindestens eine dieser Schichten
ist lichtempfindlich und besteht im Falle von konventionellem photo-
graphischem Material aus einer feinen Dispersion von Silberhalogenid
in einem hydrophilen kolloidalen Bindemittel. Die lichtempfindlichen
und gegebenenfalls weiteren, nicht lichtempfindlichen Schichten kdn-
nen ausserdem eine Anzahl weiterer Substanzen, wie z.B. Farbstoffe,
Farbkuppler, Sensibilisatoren,'Stabilisatoren, Lésungsmittel, Netz-
mittel oder Hirtungsmittel, fermer auch zusdtzliche, nicht hydrophile

Bindemittel in disperser Form enthalten.
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Seit der Erfindung der Trockenplatte ist Gelatine das bevor-

~ zugte hydrophile Bindemittel fiir photographische Schichten und ist,

ungeachtet der Fortschritte in der Herstellung polymerer Substanzen,

- bis heute praktisch nicht ersetzbar. Grund dafiir sind die einzigarti-

gen Eigenscﬁaften der Gelatine, die in keinem anderen natiirlichen oder

synthetischen Stoff in derart glinstiger Weise vereinigt sind:

- Chemische Eigenschaften der Gelatine und ihrer natiirlichen Begleit~
stoffe, welche die Herstellung von Silberhalogenidschichten mit
besonders hoher Lichtempfindlichkeit erlauben;

- Quellbarkeit und Permeabilitdt flir wdsserige Verarbeitungsldsungen;

- Glinstige Eigenschaften als Schutzkolloid, welche die Herstellung
und Stabilisierung feindisperser Emulsionen und Dispersionen, ins-
besondere von Silberhalogeniden gestatten;

- Physikalische Eigenschaften der Gelatineldsungen, welche den Auftrag

und das Trocknen diinner gleichmdssiger Schichten begiinstigen.

Die Technologie der Herstellung von photographischen Materia-
lien bringt es mit sich, dass Gelatinen von sehr unterschiedlichen
Eigenschaften zur Verfiigung stehen miissen. Dies betrifft vor allem
deren chemische Eigenschaften, von denen die Sensitometrie der licht-
empfindlichen Schichten in hohem Masse abhingt. Es ist der Gelatine-
industrie gelungen, die wechselnden Anforderungen der photographi-
schen Technik in immer weiterem Ausmass zu erfiillen und insbesondere
auch die Anspriiche, die an die Reproduzierbarkeit des Materials

gestellt werden, zu befriedigen.

Bei der Herstellung photographischer Materialien, insbesondere
bei der prizisen und rationellen Herstellung der diinnen photographi-
schen Schichten, spielen neben den chemischen auch die physikalischen
Eigenschaften der verwendeten gelatine eine ausschlaggebende Rolle.
Zwei Eigenschaften sind dabei besonders wichtig: die Viskositdt der

wisserigen Ldsungen und deren Erstarrungsgeschwindigkeit.
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Wisserige GelatinelBsungen sind bekanntlich nur bei hdheren Tem—
-~ peraturen fliissig. Unterhalb von etwa 30° C erstarren sie innert kiirze-
rer oder lingerer Zeit zu einem elastischen Gel. Eine Ausnahme hiervon
machen nur sehr verdinnte L8sungen mit einer Konzentration von weni-
ger als etwa 1%, die bei allen Temperatureﬁ fliissig bleiben. Die
Fihigkeit, zu einem nichtfliessenden Gel zu erstarren, ist ein wichti-
ges Merkmal, welches die Herstellung und Trocknung von prizisen diinnen

Schichten sehr erleichtert, wenn nicht {iberhaupt erst ermSglicht.

Der Auftrag der photographischen Schichten auf die Unterlage
erfolgt stets in fliissigem Zustand, wobei oftmals sogar mehrere fliis-
sige Schichten gleichzeitig aufgebracht werden. Die Schichten miissen
anschliessend getrocknet werden. Dies erfolgt am schnellsten und
zweckmidssigsten durch Aufblasen von warmer Luft. Da es nicht m&glich
ist, ein Material mit ungetrockneten Schichten aufzurollen, wmiissen
Schichtauftrag und Trocknung stets in einem Durchgang kontinuierlich
erfolgen. Beim Trocknungsvorgang ist es wesentlich, dass die mit hoher
Prdzision aufgegossenen Schichten weder durch die Schwerkraft noch
durch die sich bewegende warme Luft deformiert werden. Diese Forde-
rung kann bei gelatinehaltigen Schichten in besonders einfacher Weise
dadurch erfiillt werden, dass man die Schichten vor Beginn des Trock-
nungsvorganges mdglichst rasch zu einem Gel erstarren ldsst, indem
man den beschichteten Trdger durch eine Kihlstrecke leitet. Je rascher
nun die Erstarrung der Schicht erfolgt, desto geringer wird der tech-
nische Aufwand fiir die Kilhlstrecke und desto h&her kann auch die
Durchlaufgeschwindigkeit gewihlt werden. Eine allgemeine Beschrei-
bung der Beschichtungs- und Trocknungstechnologie photographischer
Materialien findet sich z.B. in B.M. Deryagin et al. "Film Coating
Theory", Focal Press 1964.

Die Erstarrungsgeschwinéigkeit von Gelatineldsungen ist im
allgemeinen konzentrations- und temperaturabhingig. Sie kann durch

Erhdhung der Gelatinekonzentration in der Beschichtungslfsung ver-

LY
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bessert werden. Einer solchen Arbeitsweise sind aber von der Beschich=-
tungstechnik gewisse Grenzen gesetzt, die nicht Uberschritten werden
kénnen. Auch kolloidchemisch sind allzu konzentrierte GiesslBsungen

oft instabil und kdnnen 2z.B. zu Entmischungen oder zum Ausflocken ein-

zelner Komponenten neigen.

Mit den erfindungsgemidssen Gelatinen kann man diese Nachteile
bei der Herstellung photographischer Schichten (Materialien) weitge-
hend Uberwinden. Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist damit auch
die Verwendung der erfindungsgemissen Gelatinen als Bindemittel zur
Herstellung photographischer Schichten (Materialien) bzw. ein Verfah-
ren zur Berstellung von photographischen Materialien bestehend aus
einem Triger und mindestens einer photographischen Schicht, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Bindemittel fiir mindestens eine Schicht
eine erfindungsgemisse Gelatine verwendet. Ein weiterer Gegenstand
der Erfindung sind die so erhaltenen photographischen Materialien.
Sie bzw. die Schichten des Materials zeichnen sich durch gute mecha-
nische Eigenschaften aus. Die gute Vertridglichkeit der erfindungsge-
missen Gelatine mit photographischen Additiven (z.B. Farbstoffen oder
Farbkupplern) sowie das optimale Verhalten bei der photographischen
Verarbeitung (nach der Belichtung des photographischen Materials) wir-

ken sich Husserst vorteilhaft auf die Bildwiedergabe aus.

- Ausser in der photographischen Industrie sind die erfindungs-
gemissen Gelatinen in der pharmazeutischen und Nahrungsmittelindustrie
von besonderem Vorteil. In der pharmazeutischen Industrie werden medi-
zinische Prdparate hiufig in Gelatine-Hartkapseln verpackt. Diese
Hartkapseln werden in einem Tauchverfahren hergestellt, bei dem sich
dann besonders gleichmissige Kapseln in reproduzierbarer Weise erge-
ben, wenn die Erstarrungszeit der verwendeten Gelatine sehr kurz ist.
Diese Hartkapselherstellung im Tauchverfahren ist ein weiteres wich-
tiges Anwendungsgebiet fiir die erfindungsgemdsse, rasch erstarrende
Gelatine, wobei wegen der hohen Viskosit#t dieser Gelatine auch die

Fliesseigenschaften in vorteilhafter Weise ausgenutzt werden kdnnen.



0027533

- 12 -

Entsprechendes gilt flir Speisegelatine, bei der kurze Erstar-
~-rungszeiten ebenfalls hdchst erwiinscht sein k&nnen. Beispielsweise
missen in der Slisswarenindustrie bei der Herstellung von Marshmallows
die hergestellten Schaumstrdnge nach etwa 30 Sekunden so weit erstarrt
sein, dass sie geschnitten werden kénnen. Wihrend dieser Zeit 1l3uft
der Schaumstrang auf 20 bis 30 m langen Kihlbindern. Eine Verkiirzung
der Erstarrungszeit bringt hier eine friihere SchnittmSglichkeit und
eine erhebliche Einsparung bei der Anlagengr8sse mit sich. Auch bei
der Herstellung von Gummibonbons fiihrt eine Verkiirzung der Erstarrungs-
zeit zu einer Beschleunigung des Produktionsverfahrens und zu einer
Einsparung an z.B. Puderkisten und Lagerraum. Desgleichen fiihrt in
der Fisch- und Fleischwarenindustrie eine Reduzierung der Erstar-
rungszeit der Gelatine zu einer Leistungssteigerung und einer
Reduzierung der Anlagengrdsse, da beispielsweise kiirzere Kiihltunnel
eingesetzt werden kdnnen. Auch im Haushalt ist eine Gelatine mit kur-
zer Erstarrungszeit von Vorteil, da es beispielsweise bei der Herstel-
lung von "GStterspeise" oder "Slilze' nicht mehr erforderlich ist, die
mit Gelatineldsung gefliillten Gefdsse mehrere Stundem lang in den Kihl-
schrank zu stellen. Die zu langsawe Erstarrung handelsiiblicher Gela-
tinen stellte weiterhin bisher ein uniiberwindbares Hindernis fiir die
Verwendung von Gelatine bei der Herstellung von Tortenguss dar. Durch
die zu langsame Erstarrung dringt die noch fliissige GelatinelGsung
in den Tortenboden ein und weicht diesen auf. Fiir Tortenguss werden
deshalb nur schnell erstarrende Geliermittel wie Pektin, Agar-Agar,
Carragheene und Alginate eingesetzt. Eine Verkiirzung der Erstarrungs-
zeit erschliesst der Gelatine auch dieses Anwendungsgebiet, wobei der
Ersatz der zuvor genannten Geliermittel durch Gelatine deswegen beson-
ders vorteilhaft ist, weil jene Geliermittel, die nicht nur im Kondi~
toreigewerbe, sondern auch in anderen Zweigen der Nahrungsmittelin-
dustrie wegen ihrer kurzen Erstarrungszeit hdufig eingesetzt werden,

mit geschmacklichen und texturm3ssigen Nachteilen verbunden sind.
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Beispiel 1: Knochenschrot aus schlachtfrischen Rohknochen wird
durch Wasserentfettung schonend entfettet und unter milden Bedingun-~
gen in herkdmmlicher Weise mazeriert. Anschliessend wird in der iibli-
chen Weise alkalisch gedschert und neutralisiert. Ein erster Abzug
wird bei einem Sud-pH-Wert von 6,5 und einer Temperatur von 72° C
wihrend 35 Minuten und e?n zweiter Abzug bei gleichem pH-Wert bei

78° C wihrend weiteren 20 Minuten extrahiert. Hierauf wird bei einem
Sud-pH von 6,5 und bei 80° C der dritte Abzug entsprechend50 bis 65%
der Gesamtausbeufekwahrend 25 Minuten in einem herkdmmlichen Riihr-
kessel extrahiert. Ein teilkontinuierliches Extraktionsverfahren fiihrt
zu denselben Ergebnissen. Die anfallende Gelatinel®sung wird inner-
halb 3 bis 5 Minuten auf 50° C herabgekiihlt und im Verlauf von etwa
10 Minuten in die Gelphase iiberfilhrt. Die im dritten Abzug gewonnene

Gelatine hat die in Tabelle 2 unter der Probenummer &4 angegebenen

Kenndaten.

Auch der zweite (Tabelle 2, Probenummer 3) und vierte kTabelle 2,
Probenummer 1) Abzug (Sud-pH-Wert 6,7, bei 84° C und 20 Minuten),
generell die mittleren Abziige entsprechend etwa 45 bis 757 der Ge-
samtausbeute kdnnen noch brauchbare, hochviskose Gelatinen mit nieri-

gem Peptidgehalt im Sinne der Erfindung ergeben.

Beispiel 2: Krdftiger Rinderspalt wird wie iiblich geschnitten, ge-
waschen und mit wisseriger Calciumhydroxyd— oder Natriumhydroxyd-
18sung unter den iblichen Bedingungen ged#schert. Hierauf wird wie

im Beispiel 1 verfahren. Es fallen hochviskose, peptidarme Gelatinen
an, und zwar bereits in den ersten Abziigen entsprechend O bis 207 der
Gesamtausbeute. Die Werte fiir Sud-pH, Sudtemperatur und Sudzeit be-
tragen: 7,0, 90° C bzw. 15 Minuten. Ebenso wie in Beispiel 1 werden
die anfallenden Gelatineldsungen innerhalb 3 bis 5 Minuten auf 50° C
herabgekiihlt und im Verlaufe von etwa 10 Minuten in die Gelphase lber-
fiihrt. Die Déten einer so gewonnenen Gelatine sind in Tabelle 2 unter

der Probenummer 2 angegeben.
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Beispiel 3: Frische oder gefrorene Schweineschwarten werden in
iiblicher Weise gewaschen und gesZuert. Hierauf wird unter entspre-
chenden Bedingungen wie in Beispiel 1 angegeben weitergearbeitet,
wobei der Sud-pH-Wert allerdings bei 5,0 liegt. Die Sudtemperatur
betrdgt 72° C, die Sudzeit 15 Minuten. Die Kenndaten der erhaltenen

Gelatine sind in Tabelle 2 unter der Probennummer 5 aufgefiihrt.

Iabelle 2

Probenummer 1 2 3 4 5
Anteil der Bruchstiicke der 14 13 7 7 21
a—-Gelatine (Z)

Grenzviskositit [dl g '] 0,85 0,95 0,8 1,0 0,85

(bei 45° C A, = 0) )

. . -2 4 4 4 4 4
Gelfestigkeit [dyn. cm 7] 9¢10 9¢10 - 910 9+10 9-10
(bei 16° C, 2,5 g Gela-
tine in 1 d1) _

Erstarrungszeit [sec] 48 42 54 27 49

(bei 16° C, 2,5 g Gela~- '
tine in 1 d1)

Zur Definition der Gr¥ssen: Grenzviskositit, Gelfestigkeit und
Erstarrungszeit siehe A. Veis "The Macromolecular Chemistry of
Celatin'" 1964, Academic Press und J. Brandrup, E.M. Immergut "Polymer

Handbook" 1978, Interscience.

Beispiel 4: Die folgende Tabelle 3 illustriert die Bedeutung der
Gelatinezusammensetzung der erfindungsgemf#ssen Gelatinen und ihres
Gehaltes an den verschiedenen Fraktionen, insbesondere an Peptid-
Spaltstiicken und an Mikrogel. Die mit den Nummern 6 bis 10 bezeichne-
ten Gelatineproben werden durch Fraktionieren handelsiiblicher Gelati-
nen hergestellt. Die Zusamwensetzung der Fraktionem wird durch pri-

parative Gelchromatographie festgestellt.
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Tabelle 3

Probenummer 6 7 8 9 10
a-Gelatine 44 58 46 6 |10
BPeptide F4 18 10 14 1 1
(a~Spaltstiicke)

Oligomere der a—-Gelatine % 30 30 30 70 9
Mikrogel Z 8 2 10 3 g0
(Hochpolymere)

Erstarrungszeit sec 70 50 50 8 2
(2,50 Z Ldsung, 16° C) :

Gelfestigkeit -2 -
(2,50 7 Losung, 16° )92 | §,7.10%1:10°|8,1-10%-9+10% | 7,4-10*1.107 10°|10°
Viskositit B 75 46 91 77 310
(6,67 Z Ldsung, 60° C)

Aminosduren in der D-Kon- 4,5 4,5 4,0 ) 4,0 {4,0
figuration 7

Die Viskosititsmessung einer 6,677igen L8sung der Gelatinen

6 bis 10 ergibt bei 40°C die Werte: 13, 8, 14, 9 und 40 cP.

Aus der Tabelle 3 ist ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen

der Erstarrungszeit und dem Gehalt der Gelatine an Peptiden ersicht-

lich. Dagegen sind die Gelfestigkeit sowie die Viskositdt der Gelatine-

16sungen innerhalb des von der Tabelle 3 erfassten Bereiches vom Peptid-

gehalt weitgehend unabhingig.

Dagegen zeigt es sich deutlich, dass zwischen Gehalt an Mikro-

gel und der Viskosit#t der Ldsungen eine gute Korrelation besteht.

Tabelle 4 zeigt zum Vergleich die entsprechenden Werte von fiinf

verschiedenen Handelsgelatinen.
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Tabelle &

Probe No. 11 12 13 14 15
Rohmaterial Knochen Haut Knochen Knochen Haut
Aufschlussverfahren HC1 HC1 Ca(OH)2 ;Ca(OH)Z NaOH
Peptide S 60 30 30 40 30
(a-Spaltstiicke)

Mikrogel 4 3 2 2 15 3
(Hochpolymere)

Erstarrungszeit sec 400 200 120 90 150
(2,50 Z Lésung, 16° C)

4 4

Gelfestigkeit dvn cm-z 5'104 7,5'104 6'10A 5,510 6,510
1¢2,50 7 Losung, 16° C)7™

Viskositit P 6 5 5 18 6
(6,67 Z Lsung, 40° C)

Wie bei den erfindungsgemissen Gelatinen gemiss Tabelle 3 ist
auch hier der Zusammenhang zwischen Erstarrungszeit und Peptidgehalt
einerseits, sowie zwischen Viskositit und Mikrogelgehalt andererseits
zu erkennen. Da jedoch die handelsiiblichen Gelatinen 11 bis 15 durch-
wegs hdhere ?eptidgehalte aufweisen, erreicht man in keinem Fall die

kurzen Erstarrungszeiten der erfindungsgemiissen Gelatimen 6 bis 10.

Beispiel 5: Unter Verwendung einer gemdss Béispiel 1 herge-
stellten Gelatine (Gelatineprobe No. 4 aus Tabelle 2) wird in
folgender Weise eine einen chromogenen Kuppler enthaltende
Silberhalogenidemulsion hergestellt und zu einer photographi=-

schen Schicht verarbeitet:

150 g einer rot semsibilisierten Silberhalogenidemulsion,
enthaltend 24,37 g Silberbromid und 7 g Gelatine werden vermischt
mit 300 g einer feindispersen Emulsion, enthaltend 20 g des Zwei-

dquivalent-Cyankupplers der Formel
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AN V] N
(101) 7 NH-CO-CH-0—e{ >"t'C5H11
.\ [ ] ‘ [ 2.4 ] ’
5,0 N’ ca |
3¢ 2l
c1 sty

10 g Trikresylphosphat, é,S g eines anionaktiven Dispergators
und 15 g Gelatine. Zu der Mischung werden noch 550 g einer

7%igen wdsserigen Gelatineldsung hinzugefiigt.

Man erhdlt 1000 g einer giessfertigen L&sung, enthal-
tend 1,47 Silber, 27 Kuppler und 6,057 Gelatime. Die Viskositidt
bei 40° C betrigt 16 cP und die Erstarrungszeit, bei 16° C gemessen,
20 Sekunden. Genau die gleiche Erstarrungszeit wird gemessen,
wenn lediglich eine 6,057 der gleichen Gelatine No. 4 ohne weitere

Zusitze enthaltende L8sung verwendet wird.

Die giessfertige Ldsung wird mit einer Schichtdicke ent-
sprechend einem Flichengewicht von 20 g pro m2 auf einen Glas-
triger aufgetragen, durch kurzes Abkiihlen erstarrt und schliess-
lich durch Aufblasen von warmer Luft getrocknet. Man erhilt eine
lichtempfindliche Schicht, die nach Belichtung unter einer trans-
parenten Vorlage und nach der iiblichen Verarbeitung durch Farb-
entwicklung, Silberbleichen und Fixieren ein negatives Blaugriinbild

der Vorlage liefert.
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Beispiel 6: Eine Giessldsung wird aus 5,2 g erfindungsgemdsser
Gelatine der Probenummer 16 (vgl. Tabelle 5), 1,5 g Magentafarbstoff

der Formel

(102) N-N-QNHCO-@-NHCONH—@-CONHQ-N=N

'OH 50,H 50,8

SO,H

und 93,3 g Wasser hergestellt. (Giessl8sung No. 1).

Um die verbesserte Erstarrungscharakteristik der erfindungs-
gemissen Gelatine hervorzuheben, werden gleiche Ldsungen jedoch unter -
Verwendung iiblicher Gelatinen (Nos. 17 und 18, Tabelle 5) herge-
stellt (Giessldsungen Nos. 2 und 3). Die Erstarrungszéiten sind in
Tabelle 6 wiedergegeben. Kiirzere Erstarrungszeiten sind in der photo-

graphischen Technologie von Vorteil.

Tabelle 5

Probenummer . . 16 17 : 18
Peptide Z 19,0 45,0 43,8
(a-Spaltstiicke)

a~-Gelatine 7 16,2 24,5 24,5
ODligomere der 54,1 15,5 30,7
a—-Gelatine Z

Mikrogel - A 9,7 15,0 1,0
(Hochpolymere)

Viskositdt oP 105 108 40,3

(6,67%Z, 60°C)
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Erstarrungstemperatur Abkiihlzeit Erstarrungszeit (sec )
°c Sekunden Giessldsung No.
(Gelatine No.)
1 2 3
(16) (17) (18)
5 8 16 17 23
10 8 21 63 37
15 8 65 195 -

Die Abkiihlzeit ist diejenige Zeit, innerhalb welcher die
Erstarrungstemperatur, bei welcher man die Erstarrungszeit der Gela-—
tinen bestimmt, in der Messapparatur eingestellt wird.

Die gemessene Erstarrungszeit ist in allen Fidllen eine Funktion
der Erstarrungstemperatur und ist umso linger, je hoher die gewZhlte
Erstarrungstemperatur ist. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, ver-
hdlt sich die erfindungsgemdsse Gelatine 16 in jedem Fall giinstiger
als die Vergleichsgelatinen 17 und 18; der Effekt ist jedoch bei

hdherer Erstarrungstemperatur ausgepridgter.

Beispiel 7: Mit diesem Beispiel kann gezeigt werden, dass sich die

erfindungsgemdssen Gelatinen in sensitometrischer Hinsicht gleich
verhalten wie handelsiibliche Vergleichsgelatinen. Dazu wird eine
fiir graphische Materialien geeignete Silberhalogenidemulsion herge-
stellt, indem das Silberhalogenid eimmal in einer L8sung der erfindungs-
gemdssen Gelatine No. 16, und zum Vergleich in einer L&sung der
handelsiiblichen Gelatine No. 18 gefdllt und anschliessend durch phy-
sikalische und chemische Reifung in iiblicher Weise zur gebrauchs-
fertigen Emulsion weiterverarbeitet wird.

Die charakteristischen und photographisch relevanten Gr@ssen

fiir die beiden Emulsiomen sind in der nachfolgenden Tabelle 7 wieder-—

gegeben,
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Eigenschaften der Emulsion

(Gelatine No. 16)

(Gelatine No. 18)

keit)

Kristallhabitus kubisch kubisch

Zusarmensetzung 30 MolZ Ag3r 30 MolZ AgBr
70 MolZ AgCl 70 MolZ AgCl

Korngrisse bel 0,23 » . 0,29 p

(50 Volumen %)

Chemische Reifung Thiosulfat Thiosulfat

Dauer der Chemischen 60 80 100 60 80 100

Reifung in Minuten ’ y

Belichtung (Sekunden) 20 20

Entwicklung 3 Min, 20° C

Alog Eo 5 (iogarithm. Empfindlich- 0,16 0,18 0,11 0,29 0,18 ©

?

Die obige Tabelle zeigt, dass, abgesehen von geringfiigigen

Unterschieden, die von der nicht genau identischen Provenienz der

beiden Gelatinen herriihren, die photographischen Eigenschaften,

vor allem die relative Empfindlichkeit der beiden Emulsionen, unter

gleichen F#ll- und Reifbedingungen zu sehr #hnlichen Werten fiihren.

Dabei besitzt

aber, wie im vorangehenden Beispiel 6 gezeigt wurde,

die erfindungsgemiisse Emulsion wesentlich giinstigere physikalische

Eigenschaften.

Beispiel 8: In diesem Beispiel wird als weiterer Test fiir die photo-
graphische Verwendbarkeit der erfindungsgemiissen Gelatinen ein Ver-
gleich der Schleier/Empfindlichkeits-Beziehung bei verzwillingten

oktaedrischen Emulsionen durchgefiihrt. Unter Verwendung der Gelatinen
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16 und 18 werden die Silberhalogenidemulsionen 3 und 4 hergestellt.

Die sensitometrischen Eigenschaften der Emulsionen werden nach Schwefel=-

und Schwefel/Gold-Sensibilisierung sowie mit Hoch-{(Blitzlicht) und

Niederintensititsbelichtung ermittelt. Die Resultate werden auf die

Korngrésse 0,75 a4 umgerechnet. Die Auswahl der Gelatine fiir die

vorliegende hochempfindliche Emulsion ist besonders problematisch im

Hinblick auf das Erreichen guter Empfindlichkeit/Schleier-Verhiltnisse.

Die Ergebnisse, welche nach Entwicklung von 3 Minuten bei 20°C er-

zielt werden, sind in der Tabelle 8 zusammengestellt,

Tabelle 8

Bezeichnung der Emulsion 3

Verwendete Gelatine No. 16

Zusammensetzung in Mol 7 2,5 AgJ

97,5 AgBr

Korngrdsse 0,75/u
(50 Volumen %)

1

2,
57,

0,8

4

8 (Vergleich)

5 AgJ
5 AgBr

Zp

D .
|_mn 0 0,05(0,1 10,2
max

0,3

0,05

0,1

0,2

0,3

Alog E_ . (relativ)
m. 0,5
mit Schwefelreifung 0,42 {1,15(1,261{1,30

Belichtung 20 Sek;
5,5 Lux

1,31

0,55

1,30

1,33

1,35

1,35

mit Schwefel/Gold-

Reifung. Belichtung 1,8512,2012,26 12,22

20 Sek.; 5,5 Lux

2,20

1,70

1,90

2,05

2,20

2,28

mit Schwefelreifung
611,051,88 |1,92 |1,95

Blitzbelichtung 10
sec; 2 i
1 p Joule/cm |

0,85

1,92

2,00

2,05

2,05
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Die Tabelle zeigt, dass mit der erfindungsgemiéssen Gelatine
No. 16 unter identischen Hersteliungsbedingungen auch in diesem Fall
photographische Emulsionen hergestellt werden kdnnen, deren sensito-
metrische Eigenschaften (Empfindlichkeit und Verh#ltnis von Maximal-
schwirzung und Schleier) sehr weitgehend mit.denjenigen, die aus einer

handelsiiblichen Gelatine hergestellt werden, iibereinstimmen.

Gleichzeitig ist jedoch die aus der Gelatine No. 16 herge-
stellte erfindungsgemdsse Emulsion wegen ihrer geringeren Erstarrungs-—
zeit von hdherem Gebrauchswert fiir die Herstellung photographischer

Materialien.
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Patentanspriiche

1. Photographisches Material, das auf einem Tridger in mindestens
einer Schicht als Bindemittel Gelatine mit einem Gehalt an Mikrogel,
Oligomeren der a-Gelatine, a-Gelatine und Bruchstiicken der a-Gelatine
(Peptiden) enth#lt, dadurch gekennzeichnet, dass in der Gelatine

der Gehalt an Bruchstiicken der a-Gelatine (Peptide) mit einem Mole-

kulargewicht von h8chstens 9‘104 kleiner als 25 Gewichtsprozent ist,

2. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekenn-—
zeichnet, dass der Peptidgehalt in der Gelatine kleiner als 20 Ge-

wichtsprozent ist.

3. Photographisches Material nach Anspruch 2, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der Peptidgehalt in der Gelatine kleiner als 10 Ge-

wichtsprozent ist.

4, Photographisches Material nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Mikrogel in der Gelatine
zwischen 2 und 20 Gewichtsprozent, an Oligomeren der a-Gelatine

(n = 2 bis 15) zwischen 30 und 70 Gewichtsprozent und an a-Gelatine

zwischen 20 und 60 Gewichtsprozent betrigt.

5. Photographisches Material nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Gehalt an Mikrogel in der Gelatine zwischen 5 und
15 Gewichtsprozent, an Oligomeren der oa-Gelatine (n = 2 bis 15)
zwischen 30 und 70 Gewichtsprozent und an a—-Gelatine zwischen 20 und

60 Gewichtsprozent betrigt.

6. Photographisches Material nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Gelatine weniger als 5 Gewichts-—

prozent an Aminosiureresten in D~Konfiguration enth#lt.
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7. Photographisches Material nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Gelatine eine Viskositit von 25 bis 125 mP

besitzt (6,67%ige wdssrige Gelatineldsung, 60° C).

8. Photographisches Material nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass die Gelatine eine Viskosit#t von 45 bis 105 wP besitzt (6,677Zige

wissrige Gelatineldsung, 60° C).

9. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich~
net, dass die Schicht eine Silberhalogenidemulsionsschicht oder eine Hilfs—

schicht ist.

10. Verfahren zur Herstellung von photographischen Materialien
mit verschiedenen, sich auf einem Trigermaterial befindlichen Schichten,
dadurch gekennzeichnet, dass man als Bindemittel fiir mindestens eine

Schicht eine Gelatine gem#ss einem der Anmspriiche 1 bis 8 verwendet.

11. Verwendung der Gelatinen nach den Anspriichen 1 bis 8 als Bin-

demittel zur Herstellung photographischer Schichten. .

12, Verwendung der photographischen Materialien nach den Ansprii-

chen 1 bis 9 zur Herstellung photographischer Abbildungen.
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