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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung fotografischer Sitberhalogenidemulsionen

Die Erfindung betrifit ein Verfahren und eine
Vorrichtung zur Herstellung fotografischer Silberha-
logenidemulsionen.

Zur Bildung von lichtempfindlichen Silberhalo-
genidemulsionen ist es bereits bekannt, entspre-
chende Silbersalze in einem Bindemittel aus-
zuféllen. Insbesondere ist es bekannt, Silberhaloge-
nidemulsionen durch Fillen von Silberhalogenid in
einem Bindemittel herzustellen, wobei als Binde-
mittel vorzugsweise Gelatine verwendet wird. Die
Féllung des Siiberhalogenids kann dadurch etfol-
gen, daB zu einer Halogenidifsung in Gelatine eine
wéBrige L&sung eines Silbersalzes zugefligt wird.
Die GrdBe der erhaltenen Silberhalogenidkdrner
wird dabei u.a. durch die Temperatur der L&sung,
die Einlauftzeit und den Halogenidiberschu8 ge-
steuert. Umgekehrt ist es auch bekannt, zu einer
vorgelegten wipBrigen LOsung eines Silbersalzes
die wifrige L&sung eines Halogenids zuzugeben.

Es ist weiter bekannt, die wéBbrigen L&sungen
eines Silbersalzes und eines Halogenids gleichzei-
tig in sine Vorlage nach dem sogenannten Doppe-
leinlaufverfahren einlaufen zu lassen. Geeignete
Verfahren dieser Art sind beispielsweise in der
britischen Patentschrift 1 027 146 und in der
VerGffentlichung von E. MOISAR und S. WAGNER
in "Berichte der Bunsengesellschaft flir physikali-
sche Chemie", 67 (1963), Seiten 356 bis 359, be-
schrieben. Doppeleinlaufverfahren sind weiterhin
bekannt aus dem britischen Patent 1 302 405 und
US-A-3 801 326, 4 046 576, 3 790 386, 3 897 935,
4 147 551 und 4 171 224.

Zur Herstellung von Silberhalogenidemulsionen
sind auch Verfahren bekannt, Emulsionen unter-
schiedlicher L&slichkeit zu mischen und z.B. in
Gegenwart von Silberhalogenidldsungsmittein eine
Umidsung zu erwirken. Eine Voraussetzung flr
derartige Verfahren ist, da8 die bei der UmlGsung
verwendeten Silberhalogenidkristalle unter-
schiedliche Ldslichkeit aufweisen. Derartige Verfah-
ren sind beispielsweise bekannt aus den US-
Patentschriften 2 146 938, 3 206 313, 3 317 322
und der deutschen Auslegeschrift 1 207 791.

Um nach dem BeguB das Auskristallisieren von
Salzen in den Emulsionsschichten eines Aufzeich-
nungsmaterials und andere fotografische oder
mechanische Nachieile zu vermeiden, miissen die
bei der Herstellung entstandenen 15slichen Salze
und andere 8sliche Verbindungen entfernt werden.
Hierzu wird allgemein das sogenannte Fiockverfah-
ren angewandt, bei dem die Silberhalogenidemul-
sion ausgeflockt wird und danach gewaschen und
gegebenenfalls konzentriert werden kann. Verwie-
sen wird hierzu auf Ullmanns Enzyklopddie der
Technischen Chemie, 4. Auflage, Band XVIili, 1979,
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Seiten 423 ff. Aus der DE-OS 2 436 461 ist bereits
ein Verfahren zur Entsalzung und gegebenenialls
Konzentrierung von Silberhalogenidemulsionen be-
kannt, bei dem man die fotografischen Emuisionen
unter Anwendung einer Druckdifferenz durch Kapil-
larmembranen filtriert. Die Verwendung der Ultrafil-
tration bei der Herstellung fotografischer Silberhalo-
genidemulsionen ist weiterhin bekannt aus der
Research Disclosure Nr. 10 208 (1972), Research
Disclosure Nr. 13 122 (1975) und 16 351 (1977).

Aus der US-A-4 334 012 und der US-A-4 336
328 ist bereits bekannt, die Ulirafiltration wihrend
des Kornwachstums einer Silberhalogenidemulsion
einzusetzen.

Die letztgenannten Verfahren haben jedoch den
Nachteil, daB es -insbesondere beim Arbeiten mit
kleinen Peptisator-Konzenirationen -beim Ein-
schalten der Ulirafilirationsvorrichtung schon vor
Ende der Fallungskristaliisation zu Ablagerungen
von vor{ibergehend existierenden groBen Teilchen
kommen kann. Soiche Teilchen kdnnen zu Ver-
stopfungen von Schutzfiliern vor der Ultrafiltrations-
einrichtung oder von Strémungskanilen in der Ul-
trafiltrationseinrichtung fihren.

Aus diesem Grund ist es vorteilhaft, die Ultrafil-
trationseinrichtung erst nach Abschiuf der
Fallungskristallisation oder jedenfalls nach Beendi--
gung der zu Ablagerungen flhrenden Phase der
Féllung einzuschalten.

Andererseits lassen sich die Vorziige der Ulira-
filtration nur dann voll nutzen, wenn die Vorrichtung
hierzu in FlieBverbindung mit dem Fallungsraum
und mit dem Sammelbehditer eingesetzt werden
kann. So 4Bt sich die Emulsion nach AbschiuB des
Féllungsstadiums vor ihrer weiteren Bearbeitung -
(wie Reifen, Erstarren oder Vorlegen als Impfkristail
oder als Partner fiir eine Umidsung) in wirt-
schafilicher Weise reinigen und konzentrieren,
ohne daB unwirtschaitliche Pausen fiir den Trans-
port und/oder die Zwischenlagerung der Emuision
entstehen.

Hierbei tritt aber eine weitere Schwierigkeit auf:
Der fiir eine optimale Uberstrdmung der Membra-
nen der Ullrafiltrationsvorrichtung erforderliche
Volumen-(cder Massen-)Strom ist i.a. gréBer als
die aus anderen verfahrenstechnischen Griinden
vorgegebenen oberen Grenzwerte flr diesen
Strom. So ist die Gr6Be des Emulsionsstromes,
welcher durch den Fillungsraum gehf, begrenzi
durch die Verweilzeiten in diesem Raum, die ein-
gehalten werden missen, um eine gleichmiBige
KorngréBe zu erzielen. Die Querschnitte der fiir
diesen Strom durch den Fillungsraum dimensio-
nierten Rohre und Ventile sind oft zu klein flir den
von der Ulirafiltrationsvorrichtung geforderten
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Strom. Unter Volumenstrom wird hierbei das durch
jeden Querschnitt einer Rohrleitung strémende
Volumen der Fliissigkeit pro Zeiteinheit verstanden,
gemessen z.B. in 1/min. Der Massenstrom ist ents-
prechend die Masse pro Zeiteinheit, z.B. gemessen
in kg/min. Unter der Verweilzeit wird das Volumen
des Fallungsraumes geteilt durch den Volumen-
strom durch diesen Raum verstanden.

Zu kleine Volumenstréme im Kreislauf, der die
Ultrafiltrationsvorrichtung enthiit, flihren aber zu
Schwierigkeiten, weil a) die Permeatleistung zu
kiein wird und so die abgezogene Menge an Di-
spergiermittel pro Zeit nicht ausreicht, um in
verniinftigen Zeiten zu reinigen und/oder zu kon-
zentrieren; b) die Strdmungskanidle durch Ablage-
rungen ganz oder teilweise blockiert werden
konnen. Unter Permeatleistung wird hierbei der
Volumenstrom an Permeat, bezogen auf die Einheit
der Filterfliche verstanden, gemessen z.B. in
1/(m*min).

Andererseits kann es in einer bestimmten Pha-
se einer Fillung, der sogenannten Keimbiidungs-
phase, erforderlich ssin, die gebildete Ausfillung
auf kurzem Weg zu dem Filiungsraum
zurlickzufihren, um sie vor einer Vermischung mit
der Gesamtmenge der Peptisatorlésung oder
Emulsion im Sammelbehilter bis zu einer stabilen
Korngr&Be wachsen zu lassen.

Diese Problematik ist aus der DE-OS 25 55
364 bekannt. In dieser OS ist hierfir eine Ldsung
beschrieben worden fir den Fall, daB der
Féllungsraum ("Mischkammer™) in einem Sammel-
behilter ("ReaktionsgefiB™) vertikal angeordnet
und mit 2 unabhdngigen Ruhreinrichtungen verse-
hen ist. Diese L8sung hat jedoch den Nachteil, das
die Rickflinrung der Ausfaliung durch die wiBrige
PeptisatoriSsung des  Sammelbehilters  un-
vollstdndig und schwer zu kontrollieren ist.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von lichtempfindlichen Silberhalogeni-
demuisionen durch

a) Reaktion wenigstens eines I8slichen Sil-
bersaizes mit wenigstens einem I8slichen Haloge-
nid in einem diese I&senden Dispergiermittel
und/oder

b) Zusammengeben unterschiedlich I§slicher
Silberhalogenidemulsionen in einem Dispergiermit-
tel unter wenigstens teilweise 18senden Bedingun-
gen in einem Reaktionsraum 1
und wenigstens teilweise Entfernung von Disper-
giermittel und gegebenenfalls darin gelGsten Ver-
bindungen, dadurch gekennzeichnet, daf

1) die den Reaktionsraum (1) verlassende
Silberhalogenidemulsion  kontinuierlich vor Ab-
schiuB der unter a) angegebenen Reaktion
und/oder dem unter b) angegebenen Zusammen-
geben aus dem Reaktionsraum (1) in ein gesonder-
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tes Kreislaufsystem KS-1 mit einer Reinigungsvor-
richtung zur Entfernung von Dispergiermittel und
darin I8slichen Verbindungen gefiihrt wird, und

2) nach wenigstens einmaligem Durchiauf
durch die Reinigungsvorrichtung 2 aus dem Kreis-
laufsystem KS-1 austritt in

3) einen Sammelbehilter 3.

Unter "gesondertem Kreislaufsystem™ wird ein
System von Rohrisitungen, Absperrorganen, Pum-
pen usw. in FlieBverbindung mit dem Reaktions-
raum zur teilweisen Ruckflhrung der Emuision
vom Ausgang der Reinigungsvorrichtung auf deren
Eingang unter Umgehung des Reaktionsraumes
oder unter Umgehung des Sammelbehiiters ver-
standen.

Es kdnnen die Ublichen Dispergiermittel ver-
wendet werden. Ein besonders bevorzugtes Disper-
giermittel ist Wasser, bzw. eine im wesentlichen
aus Wasser bestehende L&sung.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform wird die
lichtempfindliche Silberhalogenidemulsion herge-
stellt durch Reaktion eines I8slichen Silbersalzes,
insbesondere Silbernitrat, mit wenigstens sinem
léslichen Halogenid, insbesondere einem was-
serl@slichen Halogenid in wiBriger L&sung.

Vorzugsweise ist der Massen-oder Volumen-
strom der im Kreislaufsystem KS-1 umlaufendsn
Silberhalogenidemulsion gréBer, vorzugsweise min-
destens um den Faktor 1,2, als bei Eintritt in den
Sammelbehilter 3.

In einer bevorzugten AusfUhrungsform wird die
Reaktion zwischen den Silbersalzen und Halogeni-
den in einem vom Sammelbehiiter gesonderten
Fallungsraum durchgefihrt.

In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform
wird die Silberhalogenidemulsion aus dem Sam-
melbehdlter 3 wenigstens teilweise in das Kreis-
laufsystem KS-1 zurlickgefiihrt.

In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform
wird zeitweilig wihrend der Fillung die im
Féllungsraum 1 gefélite Emulsion unter Umgehung
des Kreislaufsystems KS-1 in den Sammaelbehilter
3 gefiihrt. Hierbei kann die Reinigungsvor richtung
zeitweilig entleert und gespliit werden.

In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform
wird die Silberhalogenidemuision nach dem Durch-
lauf durch die Reinigungsvorrichtung 2 teiiweise
vor und teilweise hinter den Filiungsraum 1
zurlickgefihrt. Dabei kann wenigstens zeitwsise
der Zulauf in den Sammelbehiiter 3 unterbrochen
sein.

Geeignete Reinigungsvorrichtungen sind
solche, mit denen in einem Durchiaufverfahren Di-
spergiermittel und in diesem geldste Molekiile aus
der Emulsion abgezogen werden k&nnen.
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Dabei handelt es sich beispielsweise um eine
Kombination von Dialyse oder Elektrodialyse zur
Entfernung von Salzen und einer Osmose oder
Umkehrosmose zur Entfernung von Wasser. Solche
Permeationsverfahren durch Membranen aufgrund
von Konzentrations-oder Druckdifferenzen Uber die
Membran sind beispielsweise in dem Buch von R.
Rautenbach und R. Albrecht: Membrantrennverfah-
ren, Otto Salle Verlag Frankfurt und Verlag
Sauerlénder Aarau 1981, beschrieben worden. Da
Silberhalogenidteilchen und  Gelatinemolekiile,
welch zurlickgehalten werden sollen, gro8 sind im
Ver-gleich zu Wasser-oder Salzmolekiilen oder -
lonen, welche entfernt werden sollen, kdnnen auch
Mikrofiltrationsverfahren mit Mikro-Porenfiltern ein-
gesetzt werden.

In einer ganz besonders bevorzugten
Ausflhrungsform handelt es sich bei der Reini-
gungsvorrichtung um eine Ulirafilirationseinrich-
tung. Die Ulirafiltrationsvorrichtung enthalt vorzugs-
weise Membranen aus inerten, nichtionischen Poly-
meren. Diese sind gesignet, iGsliche Salze aus
fotografischen Emulsionen zu entfernen und gege-
benenfalls auch diese Emulsionen durch eine
Redukiion des Volumens zu konzentrieren, indem
Dispergiermittel entzogen wird.

Die Wirkungsweise bevorzugter Membranen ist
in der britischen Patentschrift 1 307 331 be-
schrieben. Es handelt sich hierbei um substituierte
Olefine oder aromatische Polymere, die anisotrope,
semipermeable Membranen darstellen und
mechanisch, thermisch und chemisch sehr
besténdig und fotografisch inaktiv sind. Geeignete
Membrane kdnnen z.B. aus Polyvinylacetat, Polyvi-
nylalkohol, Polyvinylformiat oder Polyvinylethern,
wie z.B. Polyvinylmethyi-oder -ethylethern, ferner
aus Polyamiden, Polyimiden, Polyvinyl ud Polyvi-
nylidenchlorid, aromatischen Polymeren, wie
aromatischen Polyestern, oder Polytetrafluorethylen
hergestellt sein.

Bevorzugt sind beispielsweise Membranen aus
Polyamiden, Polyvinylchlorid und Polytetrafiuore-
thylen.

Auch Membranen aus regenerierter Cellulose
oder Celluloseestern, wie Celiuloseacstat oder
gemischten Celluloseester sind flr das erfindungs-
gemiBe Verfahren bevorzugt sinsetzbar.

Die Membranen haben vorzugsweise eine
Durchidssigkeit flir Molekiile mit relativen
Molekiilmassen bis etwa 300 000, insbesondere bis
etwa 50 000. Die nach dem erfindungsgem#fen
Verfahren zu reinigenden Gelatine-Silberhalogenid-
Emulsionen k&nnen beziiglich Konzentration an Sil-
berhalogenid, Gelatinegehalt, Salzgehait und pH-
Wert in weiten Grenzen variieren. Im aligemeinen
betrégt der Gehalt an IGslichen Salzen 0,1 bis 3
Mol pro Liter Emuision, je nach Hestellungsbedin-
gungen. Der Gehalt an Silberhalogenid kann 0,1 bis
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3 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1 Mol pro 1 Emulsion
betragen. Die Gelatinekonzentration kann von 0,01
% bis auf 12 %, vorzugsweise bis auf 8 % erhdht
werden, wobei Temperaturen zwischen 20°C und
75°C, vorzugsweise 30 bis 50°C, eingehalten wer-
den.

Die Druckdifferenz an der Membran liegt vor-
zugsweise zwischen 0,3 und 4 bar.

Weiterhin wurde eine gesignete Vorrichtung
zur Herstellung fotografischer Silberhalogenidemul-
sionen gefunden, welche

1) einen Reaktionsraum 1,

2) einen Sammelbehélter 3 zum Auffangen
der Silberhalogenid-Emulsion und

3) eine Vorrichtung 2 zum Entfernen
Ioslicher Verbindungen und Dispergiermittel auf-
weist.

Die erfindungsgemé&ge Vorrichtung ist dadurch
gekennzeichnet, daB

a) die Reinigungsvorrichtung 2 in sinem
gesonderten Kreislaufsystem KS-1 vorliegt,

b) der Reaktionsraum 1 und der Sammel-
behilter 3 nicht Teil des Kreislaufsystem KS-1 sind
aber

c) mit Zuleitungsrohren an das Kreislaufsy-
stem KS-1 angeschlossen sind.

in einer besonders bevorzugten
Ausflihrungsform handelt es sich bei der Reini-
gungsvorrichtung 2 um eine Ulrafilirationsvorrich-
tung.

Die erfindungsgemBe Vorrichtung wird nach-
stehend unter Bezugnahme auf die Abbildungen
erldutert:

Fig. 1 zeigt schematisch eine erfindungs-
gem#Be Vorrichtung mit einem Reaktionsraum 1,
einer Reinigungsvorrichtung 2 und einem Sammel-
behdlter 3, wobei die Reinigungsvorrichtung 2 in
einem Kreislaufsystem KS-1 liegt, weiches neben
der Reinigungsvorrichtung die Dreiweg-Hihne 17
und 18, eine Pumpe 6 und ein Vorfilter 4 umfagt.

Fig. 2 zeigt eine andere erfindungsgemiBe
Vorrichtung, bei der zusatzlich zu der in Figur 1
dargestellten Vorrichtung ein Vorratsgefd8 14 vor-
handen ist, welches beispielsweise mit einer
wéBrigen Gelatineldsung gefiilit werden kann und
bei der mittels des Mehrwegehahnes 12 die Reini-
gungsvorrichiung 2 in der einen oder anderen
Richtung durchstrémt werden kann. Waeiterhin sind
in Figur 2 gesonderte Ab-bzw. Zulaufventile 1 und
20 und das Absperrorgan 21 angeordnet, mit
denen die Reinigungsvorrichtung 2 mit anderen
Medien zur Reinigung durchspiilt und entiliftet wer-
den kann.

Eig 3 zeigt eine erfindungsgemiBe Vorrich-
tung, bei der ein Teil der Silberhalogenidemulsion
nach Austritt aus dem Kreislaufsystem KS-1 hinter
und ein anderer Teil vor dem Reakiionsraum 1
zurlickgefiihrt wird.
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Im foigenden wird Figur 1 n3her eridutert. Die
Vorrichtung umfaBt einen Zulauf 7 flr die
Zuflihrung wasserldslicher Silbersalze und eine
Zuflhrung 8 fur die Zuflihrung wasserl8slicher
Halogenide in den Reaktionsraum 1. Aus diesem
wird die Emulsion mit dem geféllten Silberhaloge-
nid mittels der Pumpe 5 nach Durchiritt durch den
Hahn 18 in das Kreislaufsystem KS-1 geférdert,
welches eine zusiiziiche Pumpe 6 aufweist, mit
der die Durchlaufgeschwindigkeit erhht werden
kann. Die Silberhalogenidemulsion tritt nach Durch-
lauf des Vorfilters 4 in die Reinigungsvorrichtung 2-
(vorzugsweise eine Ultrafiltrationsvorrichtung) ein
und wird am Hahn 17 zum Teil Uber den Zulauf 10
in den Sammelbehéiter geflihrt und zum anderen
Teil zurlickgefiihrt in das Kreislaufsystem KS-1.
Das Kreislaufsysten KS-1 umfaBt hierbei die
Dreiweg-Hihne 17 und 18 die Pumpe 6, das Vorfil-
ter 4 und die Reinigungsvorrichtung 2. Im Sammel-
behditer 3 ist eine Rihrvorrichtung 9 vorgesehen,
aus dem Sammelbehilter kann die Emulsion wie-
der in den Reaktionsraum 1 zurlickgefiihrt werden.

Eine Vorrichtung gem3s Figur 1 kann aber
auch verwendet werden zur Hersteilung von Silber-
halogenidemulsionen  durch  Zusammengeben
unterschiedlich 13slicher Silberhalogenidemulsio-
nen. Hierzu kdnnen die unterschiedlich 18slichen
Silberhalogenidemulsionen durch die Zuflihrungen
7 und 8 in den Reaktionsraum gegeben werden. Es
[ist auch méglich, wenigstens eine dieser Silberha-
logenidemulsionen im Reaktionsraum 1 vorzulegen.

Zusétziich zu der in Figur 1 dargesteliten Vor-
richtung umfaBt die in Figur 2 dargestelite Vorrich-
tung folgende Merkmale:

Aus einem VorratsgefdB 14 kann zusitzlich
mittels des Zulaufs 11 ein Reaktionspartner oder
das Dispergiermedium in den Sammeibehiliter 3
eingefiihrt werden. Weiterhin ist es méglich, den
Inhalt des VorratsgeféiBes 14 liber den Mehrwege-
hahn 13 in die Vorrichtung zu fiihren. Die Reini-
gungsvorrichtung 2 liegt hierbei in einem gesonder-
ten Kreislauf KS-1 welcher den Mehrwegehahn 13,
die Pumpe 6, den Mehrwegehahn 12, das Vorfilter
4, die Reinigungsvorrichtung 2 und den Hahn 17
aufweist. Der Mehrwegehahn 12 kann so gestellt
werden, daB zuerst das Vorfilter 4 und dann die
Reinigungsvorrichtung 2 oder zuerst die Reini-
gungsvorrichtung 2 und dann das Vorfilter 4 durch-
laufen werden. Mittels des Mehrwegehahnes 13
kann das im Féllungsraum 1 gefiilte Silberhaloge-
nid in das Kreislaufsystem KS-1 geflihrt werden, es
ist aber auch mdglich, das gefilite Silberhalogenid
“unter Umgehung des Kreislaufsystems KS1 direkt
Uber den Zulauf 10 in den Sammeibehiiter 3 zu
geben, wobei das Absperrorgan 21 geschlossen
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wird; bei einer derartigen Regelung ist es méglich,
die Reinigungsvorrichtung 2 ohne Unterbrechung
der Fallung Uber die Ventile 19 und 20 zu reinigen.

Fig. 3

Die in Figur 3 angegebene Vorrichtung ent-
spricht weitgehend der Vorrichtung aus Figur 1, sie
enthdlt zusatzlich die Drosselventile 15, 16, 23 und
24 und bietet die MGglichkeit, mittels des Verbin-
dungsstiickes 22 einen den Fiillungsraum 1 ein-
schiieBenden Kreislauf unter AusschiuB des Sam-
meibehilters 3 zu schaffen. '

Durch die erfindungsgemiBe Verwendung ein-
er Reinigungsvorrichtung, insbesondere einer Ultra-
filtrationsvorrichtung, in einem gesonderten Kreis-
laufsystem KS-1 est es méglich, wihrend der
Féllung, in Fillungspausen und nach der Fillung
wasserldsliche Verbindungen, insbesondere was-
serl0sliche Saize zu entfernen und die Silberhalo-
genidemulsion durch Entzug von Wasser zu kon-
zentrieren.

Die Féllung wird in einer bevorzugten
Ausflhrungsform in Gegenwart eines Schutzkol-
loids bzw. Bindemittels durchgeflnhrt. HierfUr sind
die Ublichen Mittel geeignet, z.B. Proteine, insbe-
sondere Gelatine, Alginsdure oder deren Derivate
wie Ester, Amide oder Saize, Cellulose-Derivate
wie Carboxymethyicelluiose und Celiulosesulfate,
Stdrke oder deren Derivate oder hydrophile
synthetische Bindemittel wie Polyvinylalkohol, teil-
weise verseiftes Polyvinylacetat und Polyvinylpyr-
rolidon. Die Bindemittel k&nnen im Gemisch mit
den hydrophilen Bindemitteln auch andere syntheti-
sche Bindemittel in gelGster oder dispergierter
Form enthalten, wie Homo-oder Copolymerisate
von Acryl-oder MethacrylsZure oder deren Deriva-
ten wie Estern, Amiden oder Nitrilen, ferner Vinyl-
polymerisate wie Vinylester oder Vinylether. Ver-
wiesen wird hierzu beispielsweise auf Research
Disclosure Nr. 22 534, 1983, Seite 23. Es ist aber
auch mdggiich, die Silberhalogenidemulsionen in
Abwesenheit von Peptisationsmitteln zu fillen. Bei
der Filiung in Anwesenheit von Gelatine wird am
Ende der Féllung bevorzugt ein
Gelatine/Silberverhditnis von 0,01 bis 1 eingehal-
ten.

Bei den lichtempfindlichen Silberhalogenide -
mulsionen k8nnen als Halogenid Chlorid, Bromid
und lodid bzw. Mischungen davon verwendet wer-
den.

in einer bevorzugten Ausflihrungsform handelt
es sich um {berwiegend kompakte Kristalie, die
z.B. kubisch oder oktaedrisch sind oder
Ubergangsformen aufweisen. Sie lassen sich
dadurch kennzeichnen, daB8 sie am Ende der
Féllung im wesentlichen eine Dicke von mehr als
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0.2 um aufweisen. Das durchschnittliche Verhiltnis
von Durchmesser zu Dicke ist bevorzugt kieiner als
8:1, wobei gilt, daB der Durchmesser eines Kornes
definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit
einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten
Fldche des Kornes. In einer anderen bevorzugten
Austlihrungsform k&nnen alie oder einzelne Emul-
sionen aber auch im wesentlichen tafelférmige Sil-
berhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das
Verhélinis von Durchmesser zu Dicke gr&Ber als
8:1 ist.

Die Emuisionen k&nnen chemisch sensibilisiert
sein. Zur chemischen Sensibilisierung der Silberha-
logenidk&rner sind die Ublichen Sensibilisierungs-
mittel geeignet. Besonders bevorzugt sind -
schwefelhaitige Verbindungen, beispielsweise Ally-
lisothiocyanat, Allylthicharnstoff und Thiosulfate.
Geeignet als chemische Sensibilisatoren sind auch
Edelmetalle bzw. Edelmetaliverbindungen wie
Goid, Platin, Palladium, Iridium, Ruthenium oder
Rhodium. Diese Methode der chemischen Sensibi-
lisierung ist in dem Artikel von R. Koslowsky.
Z.Wiss.Phot. 46, 65-72 (1951), beschrieben. Es ist
ferner  mdglich, die Emul sionen mit
Polyalkylenoxid-Derivaten zu sensibilisieren. Ver-
wiesen wird weiter auf die Research Disclosure Nr.
17 643, Abschniit 1l

Die Emuisionen k&nnen in an sich bekannter
Weise optisch sensibilisiert werden, z.B. mit den
liblichen Polymethinfarbstoffen, wie Neutrocyani-
nen, basischen oder sauren Carbocyaninen, Rho-
dacyaninen, Hemicyaninen, Styrylfarbstoffen, Oxo-
nolen und &hnlichen. Derartige Sensibilisatoren
sind von F.M. Hamer in "The Cyanine Dyes and
related Compounds”, (1964), beschrieben. Verwie-
sen sei diesbeziiglich insbesondere auf Ulimanns
Enzykiopédie der technischen Chemie, 4. Auflage,
Band 18, Seiten 431 # und auf die Research Disc-
losure Nr. 17 643, Abschnitt IV.

Es k&nnen die Ublichen Antischieiermittel und
Stabilisatoren verwendet werden. Als Stabilisatoren
sind besonders geeignet Azaindene, vorzugsweise
Tetra-oder Pentaazaindene, insbesondere soiche,
die mit Hydroxyl-oder Aminogruppen substiuiert
sind. Derartige Verbindungen sind z.B. in dem Arti-
kel von Birr, Z.Wiss.Phot. 47, 1952), S. 2-58, be-
schriesben. Weitere geeignete Stabilisatoren und
Antischleiermittel sind in der Research Disclosure
Nr. 17 643 in Abschnitt IV angegeben.

Die Emuisionen k&nnen in der Ublichen Weise
gehértet sein, beispielsweise mit Hartern des Expo-
xidtyps, des heterocyclischen Ethylenimins und
des Acryloyltyps. Weiterhin ist es auch méglich,
gemdB dem  Verfahren der  deutschen
Offeniegungsschrift 2 218 009 zu hirten, um
farbfotografische Materialien zu erzielen, die fiir
eine Hochtemperaturverarbeitung geeignet sind. Es
ist ferner mdglich, mit Hartern der Diazin-, Triazin-
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oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe zu hirten oder mit
Hértern vom Vinylsulfon-Typ. Weitere geeignets
Hértungsmittel sind aus den  deutschen
Offenlegungsschriften 2 439 551, 2 225 230, 2 317
672 und aus der Research Disclosure 17 643, Ab-
schniit X! bekannt.

Weitere gesignete Zusitze werden in der
Research Disclosure 17 643 und in"Product Licen-
sing Index™ von Dezember 1971, Seiten 107-110,
angegeben.

Es ist m&glich, Losungsmittel, chemische Sen-
sibilisatoren und spektrale Sensibilisatoren bereits
zur Féllung zuzugeben.

Grundsétzlich kdnnen erfindungsgemis Silber-
halogenidemuisionen prakiisch jeden Typs. aus-
geféllt werden. Insbesondere k8nnen nach dem
erfindungsgem&Ben Verfahren sowohi homodi-
sperse als auch heterodisperse Silberhalogenide-
mulsionen hergestelit werden.

Unter homodispersen Emulsionen versteht man
dabei solche mit enger KorngréBenverteilung; vor-
zugsweise haben dabei wenigstens 95 % der Sil-
berhalogenidkdrner einen Durchmesser, der nicht
mehr als 40 %, oder vorzugsweise nicht mehr als
30 %, vom mittleren Korndurchmesser abweicht.
Die Silberhalogenidkdrner kdnnen eine beliebige
der bekannten Formen, z.B. kubisch, oktaedrisch
oder auch eine teiradekaedrische Mischform auf-
weisen.

Unter heterodispersen Emulsionen sind insbe-
sondere solche zu verstehen, bei denen minde-
stens 10 %, vorzugsweise aber mindestens 20 %,
der Silberhalogenidkdrner einen Durchmesser ha-
ben, der zumindest um 40 % vom mittleren Korn-
durchmesser abweicht.

Der Absolutwert der mittleren KorngrdBe der
erfindungsge-miB hergestellien Metallsalze, insbe-
sondere der erfindungsgem&B hergestellten Silber-
halogenidemulsionen, kann innerhalb weiter Gren-
zen schwanken. Beispielsweise k&nnen sowohi
feinkdrnige Silberhalogenidemulsionen mit einem
mittleren Durchmesser von unter 0,5 um, vorzugs-
weise unter 0,3 um, als auch grobkdrnige mit mitt-
leren Korndurchmes-sern zwischen 0,5 und 4 um
hergestellt werden.

Erfindungsgem8 k&nnen grundsitzlich Emul-
sionen flr die verschiedensten fotografischen Ma-
terialien hergestellt werden wie z.B. negativarbei-
tende Emulsionen mit hohe: Ob-
erfldchenempfindlichksit, negativarbeitende Emul-
sionen mit hoher Innenempfindlichkeit, direkt-
positiv-arbeitende Emulsionen, die oberfiichlich
verschieiert oder oberfldchlich unverschieiert sein
kdnnen, print-out-Emulsionen, Umkehremuisionen,
Emuisionen fiir Schwarz/Weig-und flir Colormate-
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rialien, Emulsionen mit definierter Kornverteilung
und Halogenidtopografie, insbesondere mit defi-
niertem Halogenid-, insbesondere lodidgradienten.

Beispiel 1:

Eine monodisperse AgBr-Emulsion von vorwie-
gend kubischer Kristailtracht wird unter Verwen-
dung der in Fig. 1 dargesteliten Vorrichtung in 2
Schritten (Impfkristalifdllung und Auffillung) wie
folgt hergestellt:

Reinigungsvorrichtung 2 ist ein Ultrafiltrations-
modul mit Membranen aus Polysulfon einer Trenn-
_grenze von 50 000 und einer Filterfliche von
1,4m* Als Vorfilter 4 dient ein Edelstahisieb. 5 und
6 sind Zentrifugalpumpen. Die Pumpe 5 hat eine
Fdrderleistung von 40 I/min, Pumpe 6 eine solche
von 100 /min.

1.1: Impfkristallfdllung:

Im Sammelbehilter werden vorgelegt : Eine
L&sung (1) bestehend aus 9 | Wasser und 260 g
einer inerten Knochengelatine. Als Partner fiir die
Falungskristallisation dienen: Eine L&sung (2) aus
3670 g Silbernitrat und 6 | Wasser und eine
L8sung (3) aus 2570 g Kaliumbromid und 6, 1 |

Wasser. L&sungen (2) und (3) werden {ber die-

Leitungen 7 und 8 in den Reaktionsraum 1 dosiert,
und zwar zu Beginn mit einem Volumenstrom
von120 mi/min. Nach 5 min wird der Einlauf-Volu-
menstrom auf ca. 60 mi/min reduziert. Mit Hilfe der
Pumpe 5 wird, wihrend die Einldufe 7 und 8
gedftnet sind, durch den Kreislauf 3/1/5/18/17/10
ein Volumenstrom von ca. 40 I/min aufrecht erhal-
ten. Die nicht benutzten Teile des gesonderten
Kreislaufs sind in dieser Zeit mit Wasser gefiillt.
Der pAg-Wert im Sammelbehilter wird
wihrend der Fillung durch Feinregelung des Ein-
laufes 8 auf dem Wert 6,9 gehalten. Die Tempera-
tur im Sammelbehiiter wird bei 50°C gehalten.
Nach volistdndigem Einlaufen der L&sung (2)
werden die Einldufe 7 und 8 geschlossen und der
gesonderte Kreislauf dadurch in Betrieb genom-
men, daf die Pumpe 6 eingeschaltet und die Ab-
sperrorgane 17 und 18 so umgeschaltet werden,
daB die Emulsion mit dem fir die Ultrafiltration
optimaien Volumenstrom von 90 I/min durch die
Reinigungsvorrichtung 2 strémt, und zwar bei
gleichbieibend niedrigem Strom (40 I/min) durch
den Sammelbehilter 3. Man erreicht so einen Per-
meatfiuB von anfinglich 1 I/min. Durch Abziehen
von 15 | Permeat wird die Emulsion aufkonzentriert
und anschliefend bei konstantem Volumen diafil-
triert, indem das abflieBende Permeat durch voil-
entsalztes Wasser ersetzt wird. 20 | von diesem
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Wasser werden zum Entsalzen bendtigt. Wihrend
dieser Reinigungsphase sind nur noch ca. 3 | im
Sammelbehdlter. Trotzdem entsteht in dem offenen
Behditer kein Schaum. Nach ende des Wa-
schprozesses werden die Kreisldufe entieert und
die Emuision im Sammelbehilter zusammen-
gefihrt.

Man hat eine Emulsion mit einer mittleren
KorngrdBe von 0,17 um; einer Silberbromidkonzen-
tration von 406 g AgBr pro kg Emulsion und einem
Gelatine zu Silberbromid-Massenverhiitnis von
0,06.

1.2:Aufféllung:

90 % der unter 1.1 hergesteliten und entsalz-
ten Emuision werden der Anlage entnommen. Die
im Sammelbehélter 3 verbleibenden 10 % vermi-
scht man mit einer L&sung aus 6 | Wasser und 210
g inerter Gelatine. Die Fillungspartner sind nun
eine Losung (4) aus 4900 g Silbernitrat in 8,0 |
Wasser und eine L8sung (5) aus 3500 g Kalium-
bromid in 8,1 | Wasser.

Diese L8sungen werden Uber die Leitungen 7
und 8 in den Reaktionsraum 1 gefithrt mit einem
konstanten Einlaufvolumenstrom von 100 ml/min,
wobei die Emulsion wie bei 1.1 umgepumpt wird.

Die Temperatur im Sammelbehilter wird auf
60°C, der pAg-Wert auf 6,7 gehalten. Das an-
schiieBende Reinigen und Konzentrieren wird wie
bei der Impfkristalifdiiung durchgefiihrt.

Man erhdit eine Emulsion mit siner mittleren
KorngréBe von 0,48 um, einer AgBr-Konzentration
von 393 g/kg und einem Gelatine/AgBr-Massen-
verhilitnis von 0,04.

Beispiel 2:

Im Sammelbehilter 3 werden nun vorgelegt:
Eine Mischung (6) bestehend aus 4 | Wasser, 218
g einer inerten Gelatine und 1,88 kg der Emulsion
nach Beispiel 1.2 als impfkristallfdllung.

Als Fallungspartner werden eingesetzt : eine
L&sung (7) aus 5000 g Silbernitrat und 8,1 | Was-
ser und eine L&sung (8) aus 3500 g Kaliumbromid
und 8,2 | Wasser. Der Einlaufvolumenstrom ist nun-
mehr 50 mi/min, der Emuisionsstrom durth den
Reaktionsraum wie in Beispiel 1. Die Temperatur
im Sammelbehélter wird auf 70°C, der pAg-Wert
auf 6,5 gehalten.

Nach 70 min Einlaufzeit wird der gesonderte
Kreislauf KS-1 zugeschaltet, welcher bis dahin mit
Wasser gefiillt war. Wihrend in diesem Reini-
gungskreislauf ein Volumenstrom von 100 I/min
erzeugt wird, wird der Volumenstrom durch den
Sammelbehilter 3 konstant bei 40 I/min gehaiten
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bis zum Ende der Einldufe 7 und 8 nach insgesamt
180 min Einlaufzsit. Der Transport der Emulsion
durch den Reaktionsraum 1 filhrt gleichzeitig zu
ihrer Einspeisung in die Reinigungsvorrichtung 2.

Durch das Zuschalten der Ultrafiltrationsvor-
richtung werden der Emulsion pro Minute 100 mi
Permeat enzogen, d.h. der Volumenstrom des Per-
meats wird durch ein (nicht gezeigtes) Drosselventil
auf diesen Wert beschrinki.

Nach Ende der Einldufe wird die Emulsion bei
einem Permeatstrom von 600 mi/min bei gleichzei-
tiger Zugabe von vollentsaiztem Wasser bei kon-
staniem Volumen mit einem Durchsatz von 25 |
gereinigt.

Man erhdlt eine Emulsion mit der mittleren
KorngréBe von 1um, einer’ Silberbromidkonzentra-
fion von 346 g pro kg Emulsion und einem
Gelatine/Silberbromide-Massenverhiliinis von 0,04.

Die so in einem Arbeitsgang hergestelite Emul-
sion bedarf zu ihrer weiteren Verarbeitung keiner
zusitzlichen Entsalzung mehr.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von lichtempfindli-
chen Siiberhalogenidemulsionen durch
a) Reaktion wenigstens eines |8slichen Silbersalzes
mit wenigstens einem I8slichen Halogenid in einem
diese I8senden Dispergiermitiel
und/cder
b) Zusammengeben unterschiedlich 18slicher Sil-
berhalogenidemulsionen in einem Dispergiermittel
unter wenigstens teilweise 15senden Bedigungen
in einem Reaktionsraum
und wenigstens teilweise Entfernung von Disper-
giermittel und darin geldsten Verbindungen,
dadurch gekennzeichnet, daB

1) die den Reaktionsraum (1) verlassende
Silberhalogenidemulsion  kontinuierlich vor Ab-
schluB der under a) angegebenen Reaktion
und/oder dem unter b) angegebenen Zusammen-
geben aus dem Reaktionsraum (1) in ein gesonder-
tes Kreislaufsystem KS-1 mit einer Reinigungsvor-
richtung zur Entfernung von Dispergiermittel und
darin 8slichen Verbindungen geflhrt wird,

2) die Silberhalogenidemulsion nach wenig-
stens einmaligem Durchlauf durch die Reinigungs-
vorrichtung 2 aus dem Kreislaufsystem K/S-1 aus-
tritt in

3) einen Sammelbehdliter (3).
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Massenstrom oder Volumen-
strom der im Kreislaufsystem KS-1 umlaufenden
Silberhalogenidemuision gréBer ist als bei Eintritt in
den Sammelbehilter.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Massenstrom oder Volumen-
strom im Kreislaufsystem KS-1 mindestens um den
Faktor 1,2 groBer ist als bei Eintritt in den Sammel-
behilter.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Dispergiermittel Wasser
oder eine im wesentlichenWasser enthaltende
L&sung ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Reaktion zwischen den
I8slichen Silbersalzen und den I[dslichen Halogeni-
den in einem vom Sammelbehilter (3) gesonderten
Fallungsraum (1) durchgeflhrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 die Silberhalogenidemuision aus
dem Sammelbehdlter (3) wenigstens teilweise in
das Kreislaufsystem KS-1 zuriickgeflhrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Emuision nach dem Durch-
lauf durch die Reinigungsvorrichtung (2) teilweise
vor und teilweise hinter den Reakiionsraum (1)
zurlickgefiihrt wird.

8. Verfahren nach wenigstens einem der An-
spriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als
Reinigungsvorrichtung (2) eine Ultrafiltrationsvor-
richtung verwendet wird.

8. Vorrichtung zur Hersteliung von lichtemp-
findlichen Silberhalogenidemulsionen durch Fillung
von Silberhalogeniden, wobsei die Vorrichtung einen
Reaktionsraum (1), einen Sammelbehilter (3) zum
Auffangen der Silberhalogenidemulsion und eine
Reinigungsvorrichtung (2) zum Enifernen was-
serldslicher Verbindungen und Wasser aufweist,
dadurch gekennzeichnet, daB

1) die Reinigungsvorrichtung (2) in einem
gesonderten Kreislaufsystem KS-1 vorliegt,

2) der Féllungsraum (1) und der Sammel-
behilter (3) nicht Teil des Kreislaufsystems KS-1
sind aber

3) mit Zuleitungsrohren an das Kreislaufsy-
stem KS-1 angeschlossen sind.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Reinigung~vorrichiung 92)
eine Ultrafiltrationsvorrichtung ist.
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