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Introduzione

Nella fabbricazione dei prodotti fotosensibili sono coinvolti numerosi
processi di lavorazione.

Le tecnologie e le macchine utilizzate per la produzione delle pellicole sono
il risultato di anni di esperienza e di ricerca. I fabbricanti mondiali di
prodotti fotosensibili sono un numero limitato e ognuno ha messo a punto
macchine e procedimenti specifici, basati sulle proprie risorse
ingegneristiche.

Le fasi principali della produzione sono comunque comuni a tutti e possono
essere riassunte come segue:

. fabbricazione del supporto,

. fabbricazione dell'emulsione fotosensibile,
. stesa dell'emulsione sul supporto,

. confezionamento (taglio, imballaggio).

Ciclo produttivo

La sequenza dei processi di lavorazione che, partendo dalle materie prime,
porta ad ottenere la pellicola e la carta fotografica, cioe |'emulsione
fotosensibile stesa sul supporto, € quella schematizzata nelle pagine che
seguono.
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Materie prime ed operazioni preliminari

Le materie prime per la fabbricazione delle emulsioni sono:

. la gelatina,
. il nitrato d'argento (AgNO3),
. gli alogenuri alcalini (KBr, NaCl o NH4ClI, KI).

La gelatina impiegata per le emulsioni &€ una miscela di gelatina sintetica e
gelatina animale. Quest'ultima €& costituita da lunghe catene peptidiche
ottenute per polimerizzazione di molecole di a-amminoacidi ed estratte da
pelli o ossi essenzialmente di bovini.

Il nitrato d'argento usato nella fabbricazione delle emulsioni deve
rispondere a requisiti precisi. Poiché il prodotto reperibile in commercio non
puo rispondere a tutti questi requisiti, i fabbricanti provvedono in proprio
alla sua preparazione.

Gli alogenuri alcalini sono acquistati sul mercato, ma devono possedere
comunque requisiti di grande purezza.

La pesatura € la prima operazione della fabbricazione delle emulsioni ed &
anche l'ultima che pud essere eseguita alla luce. In questa fase si pesano
tutte le materie prime con bilance di alta precisione nel rispetto delle
indicazioni delle ricette di fabbricazione. Il dosaggio del nitrato d'argento,
data la nocivita del prodotto sotto forma di finissima polvere, avviene sotto
cappa di aspirazione.

Cristallizzazione

Lo scopo della cristallizzazione & la formazione, in seno alla soluzione di
gelatina in acqua distillata (sol), dei cristalli di sale d'argento
fotosensibile. La cristallizzazione avviene per reazione di doppio scambio
tra il nitrato d'argento e gli alogenuri alcalini secondo lo schema seguente:

AgNO; + KX — AgX{ + KNO;
ovvero.
AgNO; + KBr — AgBri + KNO;

AgNOs3 + NaCl - AgCH + NaNOs
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AgNOs + KI - AgIy + KNO3
La formazione dei cristalli € il risultato di due azioni concomitanti:

1) formazione dei nuclei di cristallizzazione
2) accrescimento dei nuclei di cristallizzazione.

Il tipo di emulsione finale dipende dal rapporto tra le due azioni:

. se la nucleazione e prevalente, si ottiene un numero elevatissimo di
cristalli, ma di dimensioni troppo piccole per qualsiasi impiego
fotografico,

. se vi e equilibrio tra la nucleazione e l'accrescimento, si ottengono
cristalli di dimensioni maggiori che, mediante Ile successive
maturazioni, saranno resi idonei all'impiego fotografico.

A causa della bassissima solubilita dell’AgX (AgCl: Kps = 1071, AgBr: K,s =
10713, Agl: Kps = 107'°), la reazione di cristallizzazione & estremamente
rapida e spostata in modo pressoché completo verso destra, cioé verso i
prodotti. In queste condizioni la formazione dei nuclei di cristallizzazione
prevale sul loro accrescimento e I'emulsione derivante presenta
caratteristiche fotografiche inadatte e non migliorabili.

Per rallentare la reazione di cristallizzazione e quindi dare maggior peso
all’accrescimento dei nuclei di cristallizzazione, si pu0 scegliere una delle
seguenti modalita operative:

. con eccesso di KX:

mAg* + nX™ 2 [AgmXn]"™™" n>m
. in ambiente ammoniacale:
mAg* + nNH4" 2 [Agm(NH3)a]™" + nHT n>m

In entrambi i casi si formano ioni complessi solubili che limitano la
concentrazione di Ag* libero nel sol e disponibile per la nucleazione. A
mano a mano che questo ione viene utilizzato nella cristallizzazione, i
complessi si decompongono per spostamento dell’equilibrio verso sinistra,
liberando altro Ag®, che va prevalentemente ad accrescere i nuclei gia
presenti.

Le apparecchiature impiegate sono molto varie nei particolari, ma
generalmente si tratta di marmitte in acciaio inossidabile di varia capacita,
immerse in un bagno riscaldato da serpentine ad acqua a funzionamento
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automatico. Le marmitte sono munite di termometri per il controllo della
temperatura, di agitatore per I'omogeneizzazione della massa e di valvola
di uscita sul fondo per lo scarico dell’'emulsione fotografica.

La cristallizzazione si compie caricando nella marmitta lI'acqua distillata e
sciogliendovi una parte della gelatina sotto agitazione. Dopo la gelatina, si
sciolgono in acqua gli alogenuri, e infine, a temperatura ed agitazione
controllate e in luce rossa, si aggiunge una soluzione acquosa o0
ammoniacale di nitrato d'argento.

L'aggiunta del nitrato puo essere fatta in un tempo molto breve o molto
lungo ed anche a piu riprese secondo la ricetta.

Il tempo e la temperatura di cristallizzazione, le concentrazioni dei reagenti
e la velocita di reazione sono tutte variabili che influiscono in maniera
determinante sulle caratteristiche fotografiche dell’emulsione. Ed e proprio
agendo su queste variabili che si arriva ad ottenere un elevato numero di
tipi di emulsione diversi (alta o bassa sensibilita, alto o basso contrasto,
grana fina o grossa, ecc.).
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Maturazione fisica

Al termine della cristallizzazione si mantiene, per un certo tempo,
I'emulsione in agitazione a 45 - 75 °C, in presenza di un eccesso di
alogenuro alcalino.

Questa operazione si chiama maturazione fisica e ha il preciso scopo di
aumentare la sensibilita delle emulsioni. Poiché la sensibilita dei cristalli
proporzionale alle loro dimensioni, in quanto all'aumentare di queste
aumenta il numero di difetti del reticolo, durante la maturazione si
favorisce il loro ingrossamento.

L'aumento dimensionale dei cristalli &€ la conseguenza di due fenomeni
concomitanti:

dall’alogenuro in eccesso per formazione di ioni
complessi solubili; questi si decompongono sulla
superficie dei cristalli di dimensioni maggiori, che
aumentano quindi di volume.

Coalescenza

Maturazione di Ostwald . . . . . . . . .. .
_ I cristalli di dimensioni minori vengono disciolti

Due o piu cristalli si uniscono a formare un unico
cristallo; questo tende, nel tempo, a regolarizzare la
propria forma grazie allo scambio di ioni con la
soluzione madre.

Entrambi i processi di maturazione avvengono spontaneamente, in quanto
I'ingrossamento dei cristalli porta alla diminuzione della superficie
specifica, data dal rapporto superficie/volume (S/V). Poiché la loro energia
superficiale € proporzionale a questo rapporto, si ha una riduzione della loro
energia complessiva.

L'aumento delle dimensioni dei cristalli avviene senza apporto di AgX
dall’esterno e comporta quindi una riduzione del loro numero. Le dimensioni
finali possono raggiungere nelle emulsioni negative 3 um e nelle positive
circa 0,6 um.

La temperatura operativa dipende dal tipo di emulsione:

e nel caso di cristallizzazione con eccesso di KX, si pud spingere la
temperatura a valori prossimi a 75 °C, al fine di accelerare il processo;
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e nel caso di cristallizzazione in ambiente ammoniacale, si opera vicino al
valore di 45 °C, poiché il pH basico, in combinazione con temperature
piu elevate, potrebbe danneggiare la gelatina.

Gelificazione e lavaggio

L'emulsione viene quindi gelificata per raffreddamento, tagliata in cubetti o
cilindretti e inviata al lavaggio; questo & eseguito in grandi vasche di forma
cilindrica in acciaio inossidabile, munite internamente di paniere forato e di
agitatore, nelle quali arriva I'acqua potabile per il lavaggio.

Lo scopo del lavaggio & l'asportazione dall’emulsione del nitrato potassico,
formatosi nella reazione di doppio scambio della cristallizzazione, e del
bromuro alcalino in eccesso e dell’eventuale ammoniaca impiegata. La
durata del lavaggio dipende dalla concentrazione e dal tipo di gelatina, dallo
spessore dei cubetti, dal loro volume totale, dall'agitazione, dalla durezza
dell'acqua e dalla temperatura; generalmente € compresa tra 3 e 6 h.
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Produzione di cristalli di alogenuro d’argento a forma di piastrelle esagonali per
accrescimento su bipiramidi esagonali tronche di ioduro d'argento. Queste vengono poi
disciolte durante la maturazione fisica, lasciando le piastrelle esagonali, costituite da un
insieme di cristalli a struttura cubica cresciuti I'uno sull’altro (geminati)

Rifusione e maturazione chimica

Dopo lo sgocciolamento dell'emulsione per circa 2 h, si procede alla
rifusione. Si tratta di mettere I'emulsione in marmitte molto simili a quelle
per la cristallizzazione e di mantenervela in agitazione per tempi variabili
intornoa 1 - 1,5 h, a temperature intorno ai 50 °C.

Lo scopo della rifusione & quello formare i cosiddetti germi di sensibilita
sulla superficie dei cristalli di AgX. Questi sono i centri in cui si formera
stabilmente I'immagine latente in seguito a esposizione, consentendo quindi
il suo successivo sviluppo.

A questo fine si introducono nell’'emulsione composti solforati, che liberano
in soluzione ioni S*~. Questi sono in grado di interagire con gli ioni Ag* sulla
superficie cristallina riducendoli ad argento metallico. Su ciascun cristallo si
formano piu germi di sensibilita e ognuno di questi e costituito da gruppi di
10 - 20 atomi di argento.

La rifusione non ha alcun effetto sulla grana. Occorre viceversa controllare
rigorosamente il tempo e la temperatura di rifusione, in funzione della
durata della maturazione fisica; valori eccessivi di questi due parametri
potrebbero, infatti, velare I'emulsione fotografica.

Relativamente all'interdipendenza tra la maturazione fisica e quella chimica,
si puo tracciare il sequente quadro:

e a parita di durata della maturazione chimica, la sensibilita e
proporzionale alla durata della maturazione fisica;

. a parita di durata della maturazione fisica, la sensibilita aumenta con la
durata della maturazione chimica; ma, raggiunto un valore ottimale,
tende successivamente a diminuire;
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. un contrasto elevato € ottenuto con una breve maturazione fisica,
seguita da una prolungata maturazione chimica;

. se la maturazione chimica & breve, l'aumento di velo risente
limitatamente della durata della maturazione fisica; ma diventa invece
considerevole se la maturazione chimica € prolungata;

. l'aumento del velo diventa consistente quando si supera la durata
ottimale della maturazione chimica, indipendentemente da quella della
maturazione fisica;

. emulsioni a grana fine, sensibilita medio-bassa, velo basso e contrasto
elevato richiedono una breve maturazione fisica e una prolungata
maturazione chimica;

. emulsioni a grana grossa, sensibilita medio-alta, velo basso e
contrasto medio richiedono una prolungata maturazione fisica e una
breve maturazione chimica.

Alla fine della rifusione si immettono nelle marmitte le aggiunte di

stabilizzazione e finitura, ossia gli antivelo, gli antisettici ed i sensibilizzatori
cromatici.

Congelamento

Il congelamento & ottenuto scaricando I'emulsione maturata dalle marmitte
di cristallizzazione su grandi tavole di congelamento in acciaio inossidabile,
raffreddate esternamente con acqua fredda. Il congelamento ha il duplice
scopo di interrompere l'effetto della rifusione e di solidificare I'emulsione
per una buona conservazione in ghiacciaio.

In attesa che per I'emulsione finita giunga il momento della stesa, vi € la
fase dello stazionamento in ghiacciaia. Si conserva I'emulsione in bidoni di
acciaio inossidabile, all'interno di grandi ghiacciaie, dove la temperatura e
intorno a 0 °C. In queste condizioni le emulsioni possono stare anche fino a
10 - 15 giorni senza subire variazioni apprezzabili delle caratteristiche
sensitometriche.

Stesa dell'emulsione sul supporto

La stesa €& l'operazione che permette di realizzare |'accoppiamento tra
supporto ed emulsione. Se si pensa alla perfezione che deve presentare
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la superficie del prodotto sensibile, all'esiguita degli spessori (6 - 25 um) da
dare all'emulsione e alla grande superficie che € necessario produrre
nell'unita di tempo per avere una stesa economica, ci si rende subito conto
delle enormi difficolta di carattere specialmente meccanico che i tecnici
sono chiamati giornalmente a superare.

Le fasi da considerare nello studio della stesa sono:

. approvvigionamento delle materie prime e dei semilavorati
. seconda rifusione

. filtrazione

e stesa

o essiccamento o avvolgimento.

Alla stesa affluiscono sia semilavorati (I'emulsione e il supporto) sia materie
prime.
Le materie prime impiegate nella stesa sono generalmente di tre tipi:

lm Hanno la funzione di moltiplicare i legami tra le catene

proteiche, innalzando quindi il punto di fusione
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dell'emulsione. Questo innalzamento € necessario per
rendere lI'emulsione piu resistente alle sollecitazioni
meccaniche cui € sottoposta soprattutto durante il
trattamento del materiale allo stato umido. Gli induritori
debbono essere introdotti nell'emulsione solo a questo
punto, in quanto la maggior parte della loro azione si
svolge nei primi giorni successivi all'aggiunta e
impedirebbe una stesa soddisfacente.

Vengono aggiunti alle emulsioni prima della stesa allo

scopo di raggiungere una buona aderenza dell'emulsione
al sottostrato che altrimenti non si avrebbe.

WI Evitano che i tensioattivi favoriscono la formazione di

schiuma, dannosissima alla stesa. Occorre lasciare
I'emulsione a riposo per tempi lunghi perché scompaia la
schiuma, ma questi tempi possono essere diminuiti
notevolmente per aggiunta di alcuni alcoli come il
butilico, I'amilico e il benzilico.

La seconda rifusione consiste nel portare I'emulsione allo stato liquido come
€ necessario per la stesa successiva. L'operazione avviene per semplice
innalzamento della temperatura in marmitte provviste di agitatore,
riscaldamento e raffreddamento automatici e controllo della temperatura.
Durante la rifusione si effettuano le aggiunte di stesa, ossia gli induritori, i
tensioattivi e gli antischiuma.

Alla rifusione segue una filtrazione dell'emulsione con lo scopo di eliminare
tutte le particelle solide che possono impedire una buona stesa (fili,
corpuscoli di gelatina, ecc.), provenienti in genere dalle gelatine.
L'operazione si effettua su tele in filtri a pressione (specie per le grandi
produzioni).

Sotto l'aspetto meccanico e chimico-fisico |'operazione di stesa, ossia
I'applicazione vera e propria dello strato di emulsione sul supporto,
rappresenta uno dei cardini di tutta la fabbricazione dei prodotti sensibili,
sia per le difficolta continue che presenta la sua conduzione, sia per le
conseguenze a volte irreparabili che derivano al prodotto da una cattiva
stesa. Tutto cio e facilmente comprensibile se si considerano le velocita di
stesa (6 - 20 m/min.), la larghezza del nastro del supporto su cui si lavora
(90 - 130 cm), la natura non rigida del supporto, lo stato liquido o
semiliquido dell'emulsione, gli spessori di emulsione che il prodotto finito
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dovra avere (6 - 25 pum) e l'uniformita di spessore che & necessario
raggiungere.

Il sistema attualmente utilizzato nell'emulsionamento di prodotti a piu strati
e quello ad estrusione. In questo processo, |I'emulsione viene estrusa sotto
pressione da una filiera; all'uscita I'emulsione si appoggia ed aderisce al
supporto che avanza. Il grande vantaggio che |'estrusione presenta rispetto
alle tecnologie usate in passato € l'impiego di emulsioni ad alta viscosita
che permette la stesa contemporanea di piu strati senza dover procedere
all'essiccamento dei singoli strati dopo ogni stesa.

Inoltre, occorre tenere conto delle innovazioni introdotte nel processo di
cristallizzazione a partire dagli anni ‘90 del XX secolo. Le emulsioni
fotografiche prodotte in precedenza contenevano, infatti, cristalli
fotosensibili di forma cubica. Quelle moderne presentano invece cristalli
fotosensibili piatti e quindi, a parita di volume, in grado di catturare la luce
con un’efficienza piu elevata, purché disposti perpendicolarmente alla
direzione di arrivo dei fotoni incidenti. E allora evidente come i cristalli piatti
debbano potersi disporre parallelamente alla superficie dell’emulsione; si
ritiene che i fabbricanti riescano ad ottenere questo orientamento in fase di
stesa mediante il ricorso a campi elettrostatici.
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“Classical” cubic crystal structure Meore efficient “tablet” erystal structure

Subito dopo l'uniformazione dello strato, occorre impedire che I'emulsione
liquida continui a colare e renda eventualmente diseguale lo spessore. A
questo scopo si provvede congelando sul supporto I'emulsione. II
congelamento in questione avviene facendo arrivare sulla pellicola e carta
emulsionata aria fredda (3 - 4 °C), condizionata e purificata al massimo
grado, in un corridoio lungo qualche metro.

Altra importantissima fase della lavorazione & |'essiccamento della pellicola.
Scopo di questa fase € l'evaporazione della maggior parte dell'acqua
aggiunta all'emulsione per poterla fabbricare e stendere. L'evaporazione
avviene per lambimento continuo della superficie emulsionata da parte di
aria calda e secca che si arricchisce di vapore d'acqua proveniente
dall'emulsione.
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Condizionamento e confezionamento

All’'uscita dagli essiccatoi la pellicola e la carta fotografica sono avvolte in
bobine a piena larghezza da 300 - 600 m di lunghezza da mandare in
deposito.

Qui le bobine di pellicola e carta fotografica stazionano per 2 - 3 mesi in
condizioni di temperatura ed umidita controllate al fine di conseguire una
totale stabilizzazione chimico-fisica.

Trascorso questo periodo, si procede al loro taglio nei vari formati ed al loro
confezionamento.
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