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@ Mattiertes photografisches Aufzeichnungsmaterial.

@ Benutzt man bei der Herstellung des mattierten Aufzeichnungsmaterials durch simuitanen Auftrag von
lichtempfindlichen und mattierten Schichten geférbte Mattierungsmittel, um den "starry night"-Effekt am verar-
beiteten Material zu vermeiden, dann steigt der Schleier in den unbelichteten Stellen an.
Aufzeichungsmaterialien, die Mattierungsmittelteilchen enthalten, welche Poren von mindestens 20 nm
mittlerem Durchmesser aufweisen, zeigen weder den "starry night"-Effekt noch einen erhdhten Schieier.
Solche Materialien werden z. B. in der Reproduktionstechnik, in der medizinischen Diagnostik, flr die
Registrierung der Ausgabe von Datenverarbeitungsaniagen und fUr die Mikrofilmdokumentation verwendet.
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Mattiertes photographisches Aufzeichnungsmateriai

Die Erfindung betrifft ein photographisches Aufzeichnungsmaterial, das auf mindestens einer Seite des
Schichtirdgers mindestens eine lichtempfindliche Schicht aufweist und auf mindestens einer lichtempfindli-
chen Seite mattiert ist.

Es ist {iblich, den Oberflichen photographischer Auizeichnungsmaterialien 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 F&higkeit, sich beim Kopieren im Vakuumrahmen ra-
sch ausreichend und ohne Bildung von Newton-Ringen an das Kopiermaterial anzulegen, zu verbessern.
Obwonhl diese MaBnahmen nicht in jedem Fall zu einer auffdlligen Verminderung des Oberfldchenglanzes
flihren, werden sie allgemein unter dem Begriff "Mattierung” zusammengefaft.

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

Wenn alle einer Seite des Schichtirigers zugeordneten Schichten mittels einer Mehrfachbe-
schichtungseinrichtung gleichzeitig aufgetragen werden, dann k&nnen 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 n&her beschrieben ist. Durch diesen Fehler
kénnen feine Details der Aufzeichnung, z. B. Rasterpunkte oder Linien einer Strichmaske, verfélscht oder
zerstért werden. Ein soiches Material ist flir die Verwendung z.B. in der Reproduktionstechnik nicht
brauchbar. )

Die zitierte US-Patentschrift schldgt, um diesem Mange! abzuhelfen, vor, als Mattierungsmittel Polymer-
teilchen zu verwenden, welche durch inkoporierte Pigmente in ihrer Farbe und Lichiabsorption an die Farbe
des Bildes im verarbeiteten Aufzeichnungsmaterial angeglichen sind. Hierdurch wird zwar der “starry
night"-Effekt vermieden. Durch die auch auf den klaren Stellen des verarbeiteten Aufzeichnungsmaterials
noch vorhandenen Teilchen des Mattierungsmitiels wird jedoch eine Lichtabsorption verursacht, die als
Schleierdichte erscheint. Daher kann die Menge des Matlierungsmittels nicht nach den gewlinschten
physikalischen Eigenschaften festgesetzt werden, sondern sie ist durch den Verwendungszweck des
Aufnahmematerials begrenzt. '

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein mattiertes photographisches Aufzeichnungsmaterial anzuge-
ben, das keinen "starry night"-Effekt aufweist und bei dem jeder gewlinschte Mattierungsgrad eingesteilt
werden kann, ohne daB die photographischen Eigenschaften dadurch beeintrdchtigt werden.

Diese Aufgabe wird durch ein Aufzeichnungsmaterial nach dem kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1
geldst.

Es wurde ndmlich gefunden, daB ein mattiertes photographisches Aufzeichnungsmaterial, bestehend
aus mindestens einer lichtempfindlichen Schicht und gegebenenfalls einer oder mehreren Hilfsschichten auf
mindestens einer Seite eines Schichtirdgers, welches in mindestens einer dieser Schichten ein Mattierungs-
mittel in Form feiner Teilchen eines Feststoffes, deren mittlerer Durchmesser zwischen 1 und 30 um liegt,
so gut wie keinen "starry night"-Fehler aufwsist, ohne daB die photographischen Eigenschatften, insbeson-
dere der Schieier, verschlechtert werden, wenn die Teilchen des Mattierungsmittels Poren mit einem
mittleren Durchmesser von mindestens 20 nm aufweisen.

Dieses Ergebnis ist nach dem Stand der Technik nicht zu erwarten. Es ist zwar bekannt, als
Mattierungsmittet fir photographische Aufzeichnungsmaterialien Kieselgelteilchen zu verwenden, die Poren
mit einem Durchmesser von bis zu 10 nm aufweisen (s. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 4.
Auflage, Band 21, S. 459). Solche Aufzeichnungsmaterialien zeigen aber, ebenso wie andere, die mit
porenfreien Feststoffteilchen mattiert sind, einen ausgeprigten "starry night"-Effekt. Obgleich nicht schils-
sig erkldrt werden kann, warum die erfindungsgemégBen Aufzeichnungsmaterialien die gestellte Aufgabe
I6sen, erscheint es denkbar, daB die mit der Anndherung des Porendurchmessers an die Wellenldnge des
sichtbaren Lichts zu erwartende stérkere Lichtstreuung an den Poren der Mattierungsmittelteilchen hierbei
eine Rolle spielt.

Das erfindungsgemé&Be mattierte photographische Aufzeichnungsmaterial enthdlt die Mattierungsmittel
Uiblicherweise als Bestandteil der ZuBeren UberguB- oder Schutzschicht. Zwischen dieser Schicht und dem
Filmtrdger befindet sich mindestens eine lichtempfindliche Aufzeichnungsschicht; jedoch k&nnen dort auch
mehrere lichtempfindliche Schichten und Hilfsschichten angeordnet sein. Es ist aber auch mdglich, das
Mattierungsmittel den Giefl&sungen fir die lichtempfindlichen Schichten zuzusetzen.

Der mittlere Durchmesser der Teilchen des Mattierungsmiitels liegt zwischen 1 und 30 um und wird im
Einzelfall, je nach der Gesamtdicke der auf der mattierten Seite aufgetragenen Schichten und nach dem
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gewlinschten Mattierungsgrad zweckmaBig festgelegt. Flr die Anwendung der Erfindung bei silberhaloge-
nidhaltigen reprographischen Aufzeichnungsmaterialien wird der Bereich von 5 - 10 um bevorzugt. Eine
enge KorngrdBenverteilung der Mattierungsmittelteilchen ist besonders vorteilhaft.

Der mittlere Durchmesser der Poren in den Teilchen des Mattierungsmittels betrdgt nach der Erflndung
mindestens 20 nm. Seine obere Grenze ist dadurch gegeben, daB die Mattierungs mittelteilchen an
Stabilitdt verlieren, wenn die Poren im Verhilinis zu den Teilchen zu groB sind. Daher soll das Verhilinis
des mittleren Teilchendurchmessers zum mittleren Porendurchmesser nicht kleiner als 10 sein. Ein
bevorzugter Bereich des mittleren Porendurchmessers liegt zwischen 100 und 400 nm.

Die Teilchen der Mattierungsmittel der erfindungsgemafen mattierten Aufzeichnungsmaterialien k6nnen
aus beliebigen Feststoffen bestehen, die in dem bei der Herstellung der Materialien angewandten L&sungs-
mittel nicht [&slich sind und keine unerwiinschten Wirkungen auf die photographischen Eigenschaften der
Materialien ausiiben. Dies kdnnen beispielsweise anorganische Feststoffe wie Siliziumdioxid, Oxide des
Titans und Aluminiums, Karbonate des Zinks und Calciums, Sulfate des Bariums und Calciums, sowie
Silikate des Calciums und Aluminiums sein. Auch organische Feststoffe, insbesondere natiirliche und
synthetische Polymere, z. B. Celluloseester, Polymethylmethacrylat, Polystyrol oder Polydivinyibenzol und
Copolymere sind geeignet. Bevorzugt werden Siliziumdioxid und Polydivinylbenzol.

Die in den erfindungsgemé&pen photographischen Aufzeichnungsmaterialien als Mattierungsmittel enthal-
tenen pordsen feinteiligen Feststoffe kdnnen nach bekannten Verfahren hergestelit werden. Lediglich als
Beispiel sei hier die DE 26 41 548 genannt. Solche feinteiligen Festsioffe werden beispielsweise zur
Verwendung als stationdre Phase bei chromatographischen Stofftrennungen im Handel angeboten.

Die Erfindung 148t sich auf alle photographischen Aufzeichnungsmaterialien anwenden, bei denen
lichtempfindliche Schichten auf Schichttrdger aufgebracht werden. Diese lichtempfindlichen Schichten
kénnen beispielsweise Silberhalogenide als lichtempfindliche Substanz enthalten. In diesem Falle k8nnen
sie nach bekannten Verfahren, die beispielhaft in der Research Disclosure 176043 (Dezember 1978)
zusammengestellt sind, hergestellt werden. Dabei kann es sich sowoh! um Ein- oder Mehrschichtmaterialien
fiir Schwarz-Wei-Aufzeichnungen als auch um Farbbildmaterialien handein. Der Anwendungsbereich der
Erfindung ist jedoch mit den silberhalogenidhaltigen Aufzeichnungsmaterialien nicht erschdpft sondern
erstreckt sich z. B. auch auf mattierte Diazo-Kopierfilme und Materialien mit photochromen Substanzen.

Zur Herstellung der Aufzeichnungsmaterialien kdnnen Schichtirdger verschiedener Art verwendet wer-
den. Fur Durchsichtsmaterialien sind dies vorzugsweise Polyethylenterephthalatfolien, Aufsichtsmaterialien
werden bevorzugt auf polyethylenbeschichteten Papieren hergestellt.

Das erfindungsgem#fBe Verfahren wird vorzugsweise bei der Herstellung von photographischen Auf-
zeichnungsmaterialien, z. B. flir die Reproduktionstechnik, flr die medizinische Diagnostik, fir die Material-
priifung mit R&ntgenstrahlen, flir die Registrierung der Ausgabe von Datenverarbeitungsanlagen und fur die
Mikrofilmdokumentation angewendet.

Die folgenden Beispiele erldutern Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemégfen Materialien.

Beispiel 1
In einer Wulstbeschichtungsanlage zur Herstellung photographischer Aufzeichnungsmaterialien wurden
auf einen 100 um starken, mit einer Antihalorlickschicht und einer Haftschicht versehenen

Polyethylenterephthalat-Schichtirdger bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 30 m/min folgende zwei
Schichten simultan aufgetragen:

1. Schicht (unmittelbar auf den Schichtirdger):
Silberchlorobromidemulsion mit einem Silbergehalt von 5,5 Gewichtsprozent und einem Gelatinegehalt
von 5,0 Gewichtsprozent; Nafauftrag 61,9 g/m2.

2. Schicht (liber der 1. Schicht):

Gelatineldsung mit 2,5 Gewichtsprozent Gelatine und einem Mattierungsmittel wie in Tabelle 1 be-
schrieben.
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Tabelle 1
Probe Mattierungsmittel Stoff Mittlerer Gehalt in der
Durchmesser der Gelatineld sung
(Gewichtsprozent)
Teiichen | Poren
(m) (nm)
A Si02 4 0 0.067
8 Si02 10 10 0,019
C Si02 10 400 0.019
D Celluloseacetat mit schwarzem Pigment geférbt 7 0 0,125
E Celluloseacetat mit schwarzem Pigment geférbt 7 0 025

Der Gehalt der Beschichtungsidsung an Mattierungsmittel wurde so fesigelegt, daB die Mattierungswir-
kung, beurteilt nach der Ansaugzeit, fiir alle Poren etwa gleich war.

Als Mattierungsmittel wurden die folgenden im Handel erhdltichen Produkte verwendet:

Probe A: TS-100 der Fa. Degussa, Frankfurt

Probe B: Poiygosil* 100-10 Fa. Macherey & Nagel, Dliren

Porbe C: Polygosil* 4000-10 der Fa. Macherey & Nagel, Diren

-Proben D und E: Cromalin~Toner ATM-EQCP-K der Fa. Du Pont de Nemours (Deutschland) GmbH,
Frankfurt

Die Beschichtungsi@sungen 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
geprift wurde:

Prifung auf "starry night": Zun8chst wird die flr das zu priifende Aufzeichnungsmaterial erforderliche
Belichtung festgelegt, indem man eine Vorlage, die verschiedene Tonwertstufen eines Rasters mit 60 L'cm
enthilt, mit verschiedenen Belichtungszeiten auf die Emulsionsseite des Aufzeichnungsmaterials kopiert.
Als erforderliche Belichtungszeit 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 flir
das Kopieren durch die Lichthofschuizschicht auf der Rickseite des Aufzeichnungsmateriais bestimmt.

Nun wird ein mindestens 24 x 30 c¢cm groBes Blatt des Priiflings ohne Kopiervorlage sowohl von der
Emuisions- als auch von der Riickseite mit jeweils der Hilite der erforderlichen Belichtung belichtet.
(Hierdurch werden St8rungen durch Staubpartikel vermieden.)

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

Von allen Priflingen werden 5 x 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 Belichtungsstdrke von 15 000 Ix und 5 s Belichtungszeit auf einen kameraempfindlichen
orthochromatischen Lithfilm kopiert. Die mittlere Dichte der Kopie, vermindert um die Schieierdichte, wird
mit Dk bezeichnet und ist ein Mag flir den "starry night"-Effekt.

Bei diesern Prifverfahren werden alle zu vergleichenden Priiflinge unter den gleichen, dem Emulsion-
styp angemessenen Bedingungen, verarbeitet. Der Kopierfilm wird stets in einem Lithentwickier maschineil
entwickelt.

Priffung auf Wirksamkeit der Mattierung: In einem Vakuumkopierrahmen wird sin 18 x 24 cm messen-
des Blatt des Priflings mit einer 50 x 60 cm groBen Kopiervorlage bedeckt, die einen gleichmaBigen
Rasterton von 40% bei 60 Licm darsteilt. Nach dem Aniegen des Vakuums ist der Luftspalt zwischen
Vorlage und Priifling an verschiedenen Stellen zundchst verschieden dick; soiche Stellen erscheinen dem
Auge verschieden hell. Man beobachtet visuell und mifit 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.

Pridfung auf Schleier (Dmin): Finf unbelichtete Bldtter des Priiflings werden in gleicher Weise wie bei
der Priifung auf "starry night" verarbeitet, Ubereinandergelegt und die Dichte mit sinem Transmissionsden-
sitometer gemessen. Das Mefergebnis wird durch § dividiert.
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Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 2 eingetragen.

Tabelle 2
Probe Dmin Dk Dmax | Ansaugzeit
A 0,036 | 0,12 5,0 6.0s
B 0,030 | 0,08 5.0 6,7s
C 0,030 0,06 5.6 65s
D 0,042 | 0,05 5.8 7.0s
E 0,060 | 0,05 57 60s

Die Ergebnisse zeigen, daf die erfindungsgeméBe Probe C sowochl einen geringen Schieier (Dmin) als
auch einen niedrigen "starry night"-Effekt (hohes Dmax) aufweist. Demgegeniiber zeigen die Vergleichspro-
ben A und B einen zu hohen "starry night"-Fehler (geringes Dmax) und die Vergleichsproben D und E bei
gutem Dmax einen unzuldssig hohen Schleier (Dmin).

Beispiel 2

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben wurden mattierte Aufzeichnungsmaterialien hergestelit
und gepriift. Als Mattierungsmitte! wurden verwendet:

Probe A:

Polystyrol mit 10 wm mittlerem Teilchendurchmesser, porenfrei (DYNOSPHERES" S8S-102-R der Fa. Dyno
Industrier A/S, Lillestrdm, Norwegen)

Probe B:

Polydivinylbenzol mit 10 um mittlerem Teilchendurchmesser und mit Poren von 300 nm mittlerem
Durchmesser (DYNOSPHERES* PD-101-R der gleichen Firma)

Der Gehalt beider Mattierungsmittel in der BeschichtungsiSsung fiir die Schutzschicht war 0,0063
Gewichtsprozent.
Die Ergebnisse der Priifung sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3
Probe Dmin Dk Dmax Ansaugzeit
A 0,030 | 0,10 43 19s
B 0,030 | 0,06 5.0 19s

Wie ersichtlich, zeigt das erfindungsgemé&fe Material (Probe B) einen wesentlich geringeren "starry
night"-Effekt als die Vergleichsprobe A.

Anspriiche

1. Mattiertes photographisches Aufzeichnungsmaterial, bestehend aus mindestens einer lichtempfindli-
chen Schicht und gegebenenfalls einer oder mehreren Hilfsschichten auf mindestens einer Seite eines
Schichttrdgers, wobei mindestens eine dieser Schichten ein Mattierungsmittel in Form feiner Teilchen eines
Feststoffes enthdlt, deren mittlerer Durchmesser zwischen 1 und 30 Lm liegt,
dadurch gekennzeichnet, das
die Teilchen des Mattierungsmittels Poren aufweisen, deren mittlerer Durchmesser mindestens 20 nm
betragt.

- 2. Mattiertes photographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
die Poren der Teilchen des Mattierungsmittels einen mittleren Durchmesser von 100 bis 400 nm haben.
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3. Mattiertes photographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daB die Teilchen des Mattierungsmittels aus einem anorganischen Stoff bestehen.

4. Mattiertes photographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB
die Teilchen des Mattierungsmittels aus Siliziumdioxid bestehen.

5. Mattiertes photographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dag die Teilchen des Mattierungsmittels aus einem organischen Polymeren bestehen.

6. Mattiertes photographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf
die Teilchen des Mattierungsmiitels aus Polydivinylbenzol bestehen.
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