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Verfahren zur Herstellung mattierter photographischer Aufzeichnungsmaterialien.

Mittels Mehrfachbeschichtungsverfahren hergestellte mattierte photographische Aufzeichnungsmaterialien
zeigen nach Belichtung und Entwicklung hdufig einen als "starry night"-Effekt bekannten Punktfehler.

Eine schichttrdgernahe lichtempfindliche Schicht wird in Teilschichten aufgetragen, von denen die vom
Schichttrdger entfernteste Teilschicht kein Mattierungsmittel enthlt. Vorzugsweise enthalten auch die Ubergus-
schichten kein Mattierungsmittel.

Auf diese Weise hergestelite Materialien eignen sich z. B. flir die Reproduktionstechnik. fiir die medizinische
Diagnostik und die Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, fir die Registrierung der Ausgabe von Datenverarbei-
tungsanlagen und fiir die Mikrofilmdokumentation.
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Verfahren zur Herstellung mattierter photographischer Aufzeichnungsmaterialien

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von photographischen Aufzeichnungsmaterialien, die
auf einer Seite eine lichtempfindliche Schicht aufweisen und auf der gleichen Seite mattiert sind, wobei
mehrere dieser Seite zugeordnete lichtempfindliche Schichten und Hilfsschichten gleichzeitig aufgetragen
werden.

Es ist (blich, den Oberflichen photographischer Aufzeichnungsmaterialien durch besondere Mafnah-
men bei der Herstellung eine gewisse Rauhigkeit zu verleihen, um die bei der Anwendung der Materialien
wichtigen physikalischen Eigenschaften. wie z. B. die Neigung zu elektrostatischer Aufladung, die Empfind-
lichkeit gegen Verkratzen durch Staubpartikel und die Féhigkeit, sich beim Kopieren im Vakuumrahmen ra-
sch ausreichend und ohne Bildung von Newton-Ringen an das Kopiermaterial anzulegen, zu verbessern.
Obwoh! diese MaBnahmen nicht in jedem Fall zu einer auffilligen Verminderung des Oberfldchenglanzes
fihren, werden sie allgemein unter dem Begriff "Mattierung” zusammengefaft.

Die praktisch bedeutendste MattierungsmaBnahme ist der Zusatz von feinteiligen festen Stoffen zu der
BegieBlosung flr die duBerste Schicht des Aufzeichnungsmaterials.

Wenn alle einer Seite des Schichttrdgers zugeordneten Schichten mittels einer Mehrfachbe-
schichtungseinrichtung gleichzeitig aufgetragen werden, dann kdnnen die auf diese Weise mattierten
Materialien nach der Belichtung und Entwicklung einen Fehler aufweisen, der als "starry night"-oder
"pinhole"-Effekt bezeichnet wird und z. B. in der US 4,172,731 ndher beschrieben ist. Durch diesen Fehler
kGnnen feine Details der Aufzeichnung, z. B. Rasterpunkte oder Linien einer Strichmaske, verfdlscht oder
zerstdrt werden. Ein solches Material ist flir die Verwendung z. B. in der Reproduktionstechnik nicht
brauchbar.

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung mattierter photographischer
Aufzeichnungsmaterialien durch gleichzeitiges Auftragen von lichtempfindlichen Schichten und Hilfs-
schichten anzugeben, welches ein Aufzeichnungsmaterial erzeugt, das von dem "starry night"-Fehler frei
ist.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren nach dem kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 gel&st.

DemgemiB wird bei der Herstellung von mattierten photographischen Aufzeichnungsmaterialien durch
gleichzeitiges Auftragen von mindestens einer lichtempfindlichen Schicht und mindestens einer nicht
lichtempfindlichen UberguBschicht mittels einer Beschichtungseinrichtung, der die GieBl&sungen kontinuier-
lich zugefihrt werden, die dem Schichttrdger nichste lichtempfindliche Schicht in Form von mindestens
zwel Teilschichten aufgetragen, von denen die vom Schichttrdger entfernteste Teilschicht kein Mattierungs-
mittel enthalt.

Die Erfindung kann zur Herstellung verschiedenartiger photographischer Aufzeichnungsmaterialien an-
gewendet werden. Besonders vorteilhaft 138t sie sich bei Aufzeichnungsmaterialien mit Silberhalogenid-
Emulsionsschichten anwenden, die als Bindemittel ein hydrophiles Kolloid wie z. B. Gelatine enthalten. Dies
kdnnen beispielsweise Schwarz-WeiB-Materialien mit einer oder mit mehreren Emulsionsschichten oder
auch Mehrschicht-Farbmaterialien sein. Als Bindemittel fiir die UberguBschichten wird bevorzugt ebenfalls
ein hydrophiles Kolloid verwendet.

Im einfachsten Fall besteht die Beschichtung des Aufzeichnungsmaterials aus einer Emulsions-und
einer UberguBschicht. Dann ist ein Dreifachkaskaden-oder VorhanggieBer fiir die Durchfihrung des Verfah-
rens ausreichend. Die lichtempfindliche Emuision wird beispielsweise in zwei Teile geteilt, sinem Teil,
welcher die untere Teilschicht bilden soll, wird das Mattierungsmittel zugesetzt, und beide Teile der
Emulsion sowie die UberguBi&sung werden mittels geeigneter Dosiereinrichtungen der BegieBeinrichtung
zugeflhrt.

Man kann aber auch mittels zweier Dosierpumpen, die an dasselbe Emulsionsvorratsgefdf ange-
schlossen sind, zwei Emulsionsteiistréme bilden und danach dem fiir die schichtirdigernahe Emulsionsteil-
schicht bestimmten Teilstrom eine mattierungsmittelhaltige Ldsung, z.B. mittels einer Injektionsapparatur
nach DE 26 48 286 beimischen.

Durch die Beimischung der Mattierungsmitteldispersion werden Konzentration und Viskositdt des
betrefienden Emulsionsteilstroms verdndert. Dies kann durchaus im Intresse der GieBqualitdt erwlinscht
sein.

Die Viskositdten der Emulsionen in den Teilstrémen kénnen gleich oder auch- verschieden sein.
Bevorzugt wird der Bereich zwischen 7 und 20 mPa.s.

Das Verhéitnis, in dem die Emulsionsschicht geteilt wird, ist in weiten Grenzen verdnderbar. Bevorzugt
ist ein Masseverhdltnis der schichitrdgernahen mattierungsmittelhaltigen zur schichttrigerfernen mattie-
rungsmittelfreien Teilschicht von 1 : 6 bis 1 : 1 fiir den NaBauftrag bzw. von 1 : 10 bis 1 : 1 flir den
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Trockenauftrag.

Zur Ausfihrung des erfindungsgemifen Verfahrens kdnnen alle gebriuchlichen Mattierungsmitte!
verwendet werden. Beispiele solcher Mattierungsmittel nennt die RD 176 043 (Dezember 1978). Besonders
geeignet sind pyrogen oder durch Fillung erzeugtes Siliziumdioxid sowie sphirische Teiichen aus organi-
schen Polymeren wie z. B. Polymethylmethacrylat und Polystyrol.

Die Teilchengréfe der Mattierungsmittel richtst sich einerseits nach den durch die Verwendung des
Aufzeichnungsmaterials geforderten physikalischen Eigenschaften des Materials. andererseits aber auch
nach der Gesamtdicke der Ubereinander angeordneten Emulsions-oder UberguBschichten. Sie sollte so
bemessen sein. daf mindestens 20% der Teilchen gréfer als das Eineinhalbfache dieser Gesamidicke
sind. Eine enge Verteilung der TeilchengrdBen wird bevorzugt.

Die fiir die Ausfihrung der Erfindung bendtigten Silberhalogenidemulsionen k&nnen nach allgemein
bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise in der RD 176 043 (Dezember 1978) zusammengestellt sind,
hergestellt werden.

Zur Herstellung der Aufzeichnungsmaterialien k6nnen Schichttrdger verschiedener Art verwendet wer-
den. Fir Durchsichtsmaterialien sind dies vorzugsweise Polyethylenterephthalatfolien, Aufsichtsmaterialien
werden bevorzugt auf polyethylenbeschichteten Papieren hergestalit.

Das erfindungsgem@Be Verfahren wird vorzugsweise bei der Herstellung von photographischen Auf-
zeichnungsmaterialien, z. B. fiir die Reproduktionstechnik, fir die medizinische Diagnostik, flir die Material-
prufung mit RGntgenstrahlen, flr die Registrierung der Ausgabe von Datenverarbeitungsaniagen und fiir die
Mikrofilmdokumentation angewendet.

Die folgenden Ausflihrungsbeispiele sollen das erfindungsgemifBe Verfahren ndher eriiutern. Die
Anordnung der Schichten auf dem Schichttrdger ist darin mit laufenden Nummern gekennzeichnet, wobei 1.
die unmittelbar auf dem Tréger befindliche Schicht, 2. die an diese angrenzende Schicht usf. bedeuten.

Beispiel 1

In einer Wulstbeschichtungsaniage zur Herstellung photographischer Aufzeichnungsmaterialien wurden
auf einen 100 m starken, mit einer Antihalo-Rickschicht versehenen Polyethylenterephthalat-Schichttrdger
bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 30 m/min folgende Schichten simultan aufgetragen:

1. Silberchlorobromidemulsion mit einem Silbergehalt von 5,5 Gewichtsprozent, einer Gelatinekon-
zentration von 5,0 Gewichtsprozent und einem Gehalt an Mattierungsmittel von 0,038 Gewichtsprozent,
Nafauftrag 10,4 g:m2.Als Mattierungsmittel wurden sphérische Teilchen von Polymethylmethacrylat mit
einem Medianwert des Teilchendurchmessers von 7 um verwendet.

2. Die gleiche Emulsion wie in Schicht 1, jedoch ohne Mattierungsmittel; NaBauftrag 51,5 g/m2,

3. Gelatineldsung mit 2,5 Gewichtsprozent Gelatine; Nafauftrag 24 g/m2.

Die Beschichtungsidsungen enthielten Ubliche Beschichtungshilfsmittel.

Nach dem Trocknen erhielt man ein Aufzeichnungsmaterial hoher Gradation, welches wie im Folgenden
beschrieben auf das Vorhandensein des "starry-night"-Effektes sowie auf die Wirksamkeit der Mattierung
gepriift wurde:

Prifung auf "starry night": Zunidchst wird die flir das zu priifende Aufzeichnungsmaterial erforderliche
Belichtung festgelegt, indem man eine Vorlage, die verschisdene Tonwertstufen eines Rasters mit 60 L'cm
enthdlt, mit verschiedenen Belichtungszeiten auf die Emulsionsseite des Aufzeichnungsmaterials kopiert.
Als erforderliche Belichtungszsit gilt diejenige, bei der die Tonwerte 80%, 39% und 7% mit 20 * 1%, 61 *
2% bzw. 93 £ 1% wiedergegeben werden. In entsprechender Weise wird eine erforderliche Belichtung fur
das Kopieren durch die Lichthofschutzschicht auf der Riickseite des Aufzeichnungsmaterials bestimmt.

Nun wird ein mindestens 24 * 30 cm groBes Blatt des Priiflings ohne Kopiervorlage sowohl! von der
Emulsions-als auch von der Riickseite mit jeweils der Hilfte der erforderlichen Belichtung belichtet.
(Hierdurch werden Stérungen durch Staubpartikel vermieden.)

An flnf Stellen in der Mitte des so belichteten und entwickelten Filmblatts wird mit einem Transmis-
sionsdensitometer mit einer Mefblende von 3 mm Durchmesser die Dichte gemessen. Der Mittelwert der
MeBergebnisse wird als Dmax angegeben. Er ist umso héher, je geringer der "starry night-Effekt" ist.

Von allen Priflingen werden 5 *10 cm groBe Teile aus der Blattmitte herausgeschnitten. Bis zu 6
solcher Filmproben werden zu einer Kopiervorlage montiert. Diese Vorlage wird mit einer Metall-Halogen-
Lampe bei einer Belichtungsstérke von 15 000 Ix und 5 s Belichtungszeit auf einen kameraempfindlichen
orthochromatischen Lithfilm kopiert. Die mittlere Dichte der Kopie, vermindert um die Schleierdichte, wird
mit Dk bezeichnet und ist ein MaB fiir den "starry night-Effekt.”
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Bei diesem Prifverfahren werden alle zu vergleichenden Priiflinge unter den gleichen, dem Emulsion-
styp angemessenen Bedingungen. verarbeitet. Der Kopierfilm wird stets in einem Lithentwickler maschinell
entwickelt.

Prifung auf Wirksamkeit der Mattierung: In einem Vakuumkopierrahmen wird ein 30 * 40 cm
messendes Blatt des Priflings mit einer 50 * 60 cm grofien Kopiervorlage bedeckt, die einen gleichmagi-
gen Rasterton von 40% bei 60 L.cm darstellt. Nach dem Anlegen des Vakuums ist der Luftspalt zwischen
Vorlage und Priifling an verschiedenen Stellen zundchst verschieden dick: solche Stellen erscheinen dem
Auge verschieden hell. Man beobachtet visuell und miSt die Zeit von Einschalten des Vakuums bis zum
Verschwinden der Helligkeitsunterschiede. Diese Zeit wird als Ansaugzeit bezeichnet. Sie nimmt mit
steigender Wirksamkeit der Mattierung ab.

Die Ergebnisse der Priifung sind in Tabelle 1 eingetragen.

Beispiel 2

Der Versuch nach Beispiel 1 wurde mit folgenden Schichten wiederholt:
1. Silberchlorobromidemulsion der Schicht 2 aus Beispiel 1; NaBauftrag 61.9 g/m?.
2. Gelatinel&sung mit 2,5 Gewichtsprozent Gelatine und 0.017 Gewichtsprozent Mattierungsmittel aus
Beispiel 1; Nafauftrag 24 gim?2.
Man erhielt ein Aufzeichnungsmaterial, das wie in Beispiel 1 beschrieben gepriift wurde. Die Ergebnisse
der Priifung sind in Tabsile 1 enthalten.

Beispiel 3

Der Versuch nach Beispiel 1 wurde mit folgenden Schichten wiederhoit:
1. Silberchiorobromidemulsion wie in Schicht 1 aus Beispiel 1, jedoch mit einem Gehalt an
Mattierungsmittel aus Beispiel 1 von 0.0065 Gewichtsprozent, NaBauftrag 61,9 gim2.
2. Gelatineldsung der Schicht 3 aus Beispiel 1, Nafauftrag 24 g m2.
Man erhielt ein Aufzeichnungsmaterial, das wie in Beispiel 1 beschrieben gepriift wurde. Die Ergebnisse
der Priifung sind in Tabelle 1 enthalten.

Prifung Probe aus Beispiel

1 2 3
Dk 0,12 0,16 0,15
Ansaugzeit (s) 18 18 18
Dmax 4,9 4,7 4,8

Die Ergebnisse zeigen, daB die nach nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestellte Probe 1 bei
gleicher Wirksamkeit der Mattierung die hdchste Maximaldichte und den geringsten "starry night"-Effekt
aufweist.
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Beisgiel :4_

In einer Wulstbeschichtungsanlage zur Herstellung photographischer Aufzeichnungsmaterialien wurden
auf einen 100 um starken und mit einer Antihalo-Riickschicht versehenen Polyethylenterephthaiat-
Schichttridger bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 65 m'min folgende Schichten aufgetragen:

1. Silberchiorobromidemulsion steiler Gradation mit einem Silbergehalt von 5,36 Gewichtsprozent,
einer Gelatinekonzentration von 4.9 Gewichtsprozent und einem Gehalt an Mattierungsmittel von 0.077
Gewichtsprozent, Nafauftrag 21.1 gm? .Als Mattierungsmittel wurde pyrogens Kieselsdure mit einem
mittleren Tellchendurchmesser der Aggregate von 7 um verwendet.

2. Silberchlorobromidemulsion wie in Schicht 1, mit einem Silbergehalt von 5,50 Gewichtsprozent und
einer Gelatinekonzentration von 5.9 Gewichtsprozent. jedoch ohne Mattierungsmittel: NaBauftrag 41,2 gym2.

3. Gelatineldsung mit 2,5 Gewichtsprozent Gelatine: NaBauftrag 24 g:m2.

Die Beschichtungsidsungen enthielten Ubliche Beschichtungshilfsmittel.

Man erhielt ein Aufzeichnungsmaterial, das wie in Beispiel 1 beschrieben geprift wurde. Die Ergebnisse
der Priifung sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beiseiel 5

Der Versuch nach Beispisl 4 wurde mit folgenden Schichten wiederholt;
1. Silberchlorobromidemulsion der Schicht 2 aus Beispiel 4; NaBauftrag 61,8 g:m?2.
2. Gelatineldsung mit 2.5 Gewichtsprozent Gelatine und 0,068 Gewichtsprozent Mattierungsmitte! aus
Beispiel 4; NaBauftrag 24 gm2.
Man erhielt ein Aufzeichnungsmaterial, das wie in Beispiel 1 beschrieben gepriift wurde. Die Ergebnisse
der Priifung sind in Tabelle 2 enthaiten.

Priafung Probe aus Beispiel
4 5

Dk < 0,01 0,03

Ansaugzeit (s) 8,5 8,9

Dmax 5,85 5,55

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daB das nach dem erfindungsgemifen Verfahren hergesteilte
Aufzeichnungsmaterial so gut wie gar keinen "starry night"-Effekt aufweist, wihrend das nach dem Stand
der Technik hergesteilte Material, welches das Mattierungsmittel im UberguB enthiit (Beispiel 5), bei
vergleichbarer Wirksamkeit der Mattierung den Fehler deutlich zeigt.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung mattierter photographischer Aufzeichnungsmaterialien durch gleichzeitiges
Auftragen von mindestens einer lichtempfindlichen Schicht und mindestens einer nicht lichtempfindlichen
UberguBschicht auf einen Schichtirdger mittels einer Beschichtungseinrichtung, der ein Mattierungsmittel
enthaltende Beschichtungsldsungen kontinuierlich zugefiihrt werden,

dadurch gekennzeichnet, da ?
die dem Schichttrdger ndchste lichtempfindliche Schicht in Form von mindestens zwei unmittelbar {iberei- 2
nanderliegenden Teilschichten aufgetragen wird, von denen die vom Schichttrdger entfernteste Teilschicht -
kein Mattierungsmittel enthilt. 4

2. Vertahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf .
die Beschichtungsi&sungen flir die nicht lichtempfindlichen UberguBschichten kein Mattierungsmitte! enthal-
ten.
3. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB
als Beschichtungsi@sungen fir die lichtempfindiichen Schichten Silberhalogenidemulsionen verwendet wer-
den.
4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB
die Beschichtungsidsungen ein hydrophiles kolloidales Bindemittel enthalten.
5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dai
als hydrophiles kolloidales Bindemittel Gelatine verwendet wird.
6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, das
nur eine lichtempfindliche und nur eine nicht lichtempfindliche Schicht vorhanden ist.
7. Vertfahren nach Anspruch 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet. daf
die lichtempfindliche Schicht aus zwei Teilschichten gebildet wird.
8. Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dal
das Verhiltnis des NaBauftrags der schichttrdgernahen zu dem der schichttrdgerfernen Teilschicht 1 : 6 bis
1:1 betrédgt.
9. Verfahren nach Anspruch 7 und 8,
dadurch gekennzeichnet, dal
das Verhdlinis des Trockenauftrags der schichttrdgernahen zu dem der schichttrdgerfernen Teilschicht 1 :
10 bis 1 : 1 betrégt.
10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, da
die Viskositdt der lichtempfindlichen Beschichtungsidsungen 7 bis 20 mPa.s betrégt.
11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daB
als Mattierungsmittel Siliziumdioxidteiichen oder sphérische Teilchen organischer Polymere verwendet
werden.
12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, daB
mindestens 20% der Mattierungsmitteltsilchen gréBer als das Eineinhalbfache der Trocken-Gesamidicke
aller auf der mattierten lichtempfindlichen Seite des Aufzeichnungsmaterials aufgetragenen Schichten sind.
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