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@ Verfahren und Herstellung eines mattierten lichtempfindlichen
Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterials.

@ 2.1 Die bekannten lichtempfindlichen Mattie-
rungsmittel flir lichtempfindliche Aufzeichnungsmate-
rialien sind nur mit betrdchtlichem Aufwand herstell-
bar.

2.2 Besteht die lichtempfindliche Aufzeichnungs-
schicht aus einer Silberhalogenidemulsion, so erhilt
man ein lichtempfindlich mattiertes Material, wenn
man lichtunempfindliche Mattierungsmittelteilchen
den Ausgangsl&sungen der Silberhalogenidfédllung
einverleibt.

2.3 Herstellung von lichtempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterialien mit Silberhalogeniden, insbesonde-
re zur Anwendung in der Reproduktionstechnik und
in der medizinischen Diagnostik.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines mattierten lichtempfindlichen Silberhalo-
genid-Aufzeichnungsmaterials, bei dem die Teil-
chen des Mattierungsmittels lichtempfindlich sind
und bei der Bildaufzeichnung geschwdirzt werden.

Lichtempfindliche Silberhalogenid-Aufzeich-
nungsmaterialien werden hdufig mit einer matten
Oberflache ausgeristet. Die Rauhigkeit der Ober-
fliche soll die Neigung zu elektrostatischer Aufla-
dung und die Anfilligkeit gegenliber Verkratzen
durch Staubkdrner vermindern sowie beim repro-
duktionstechnischen Kopieren das Absaugen der
Luft zwischen Vorlage und Aufzeichnungsmaterial
erleichtern.

Die praktisch wichtigste MaBnahme hierzu ist
die Zugabe von feinteiligen Feststoffen zu den Be-
schichtungslésungen.

Insbesondere wenn die Schicht, welche die
Feststoffteilchen enthilt, gleichzeitig mit der Silber-
halogenidemulsionsschicht auf der gleichen Seite
des Schichttrdgers aufgetragen und getrocknet
wird, kann der unerwilinschte Sternhimmeleffekt
auftreten. Dabei zeigen die Bildstellen nach Belich-
tung und Verarbeitung nadelstichartige Aufhellun-
gen. Diese werden durch besonders groBe Teil-
chen oder durch Agglomerate des in der Regel
polydispersen feinteiligen Feststoffes hervorgeru-
fen, welche beim Trocknen die Silberhalogenide-
mulsion seitlich verdridngen.

Die DE 37 00 551-C2 beschreibt ein lichtemp-
findliches  Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterial,
das ein lichtempfindliches Mattierungsmittel ent-
halt, dessen Teilchen eine GréBe von 1 bis 30 um
haben, nach Belichtung und Verarbeitung des Ma-
terials geschwérzt sind und deshalb auch dann,
wenn sie die Silberhalogenidemulsion verdrdngt
haben, keine Aufhellungen hervorrufen. Die Teil-
chen dieses Mattierungsmittels enthalten ein che-
misch und ggf. spekiral sensibilisiertes Silberhalo-
genid, ein Bindemittel sowie einen feinteiligen Fest-
stoff, dessen TeilchengrdBe deutlich unter der des
Mattierungsmittels liegt und der keine permanente
Eigenféarbung besitzt.

Die Herstellung der im Stand der Technik be-
schriebenen lichtempfindlichen Mattierungsmittel
erfordert mehrere Arbeitsschritte. Im einfachsten
Falle wird ein Teil der flr die lichtempfindliche
Schicht des Aufzeichnungsmaterials bestimmten
Silberhalogenidemulsion mit einem Hirtemittel und
dem feinteiligen Feststoff versetzt und danach
sprihgetrocknet. Das so erhaltene Pulver wird
dann erforderlichenfalls klassiert und schlieBlich bei
der Herstellung des lichtempfindlichen Materials ei-
ner der Beschichtungsldsungen zugesetzt. Selbst-
verstdndlich missen diese teilweise fiir die photo-
graphische Industrie uniblichen Arbeitsschritte un-
ter Dunkelraumbedingungen durchgefiihrt werden.
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Die Erfindung stellt sich daher die Aufgabe, ein
Verfahren flr die Herstellung mattierter lichtemp-
findlicher Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterialien
anzugeben, welches gegeniliber dem Stand der
Technik wesentlich vereinfacht ist.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren nach
dem Hauptanspruch geldst.

Die Fillung des Silberhalogenids kann nach
bekannten Methoden erfolgen, wie sie beispielswei-
se in der Research Disclosure 308 119 (Dezember
1989), Kapitel |, beschrieben sind. Insbesondere
kann das Einstrahl- oder das Doppelstrahlverfahren,
ggf. mit Regelung der Silberionenkonzentration, an-
gewendet werden.

Ausgangsldsungen sind sowohl die bei der Fil-
lung dem FallungsgefidB zugeflihrten L&sungen als
auch eine gegebenenfalls vor Beginn der Fiallung
im FillungsgefdB vorgelegte Losung. Die Aus-
gangsl&sungen enthalten entweder ein wasserlosli-
ches Silbersalz, gew&hnlich Silbernitrat, oder ein
oder mehrere wasserldsliche Halogenide. Das zur
Stabilisierung der Silberhalogenid-Kristalldispersion
notwendige hydrophile Kolloid, gewdhnlich Gelati-
ne, kann einer oder mehreren der Ausgangsl&sun-
gen zugesetzt werden.

Die TeilchengrdBe des wasserunldslichen Fest-
stoffs ist anndhernd gleich der des im fertigen
Aufzeichnungsmaterial enthaltenen lichtempfindli-
chen Mattierungsmittels. Beim erfindungsgemaBen
Verfahren werden die lichtempfindlichen Mattie-
rungsmittelteilchen wdhrend der Fillung des Sil-
berhalogenids flir die lichtempfindlichen Silberhalo-
genid-Emulsionsschichten des Aufzeichnungsmate-
rials erzeugt und verbleiben in den Emulsionen.
Die Teilchen des Feststoffs und des lichtempfindli-
chen Mattierungsmittels sind daher bevorzugt min-
destens so groB wie die Gesamtdicke aller auf der
die lichtempfindliche Schicht tragenden Seite des
Schichttrdgers aufgetragenen Schichten nach der
Trocknung. Der praktisch brauchbare Bereich liegt
zwischen 1 und 30 um.

Ein besonders bevorzugter Bereich der Teil-
chengr&Be flir den wasserunldslichen Feststoff liegt
zwischen 3 und 15 um.

Der Begriff ,TeilchengréBe™ soll hierbei den
Zahlenmittelwert der Durchmesser von mit den
Teilchen volumengleichen Kugeln bedeuten.

Besonders bevorzugt ist ein Feststoff mit einer
monodispersen Teilchengr&Benverteilung. Mono-
dispers bedeutet hier, daB der Quotient zwischen
dem Teilchendurchmesser beim 75-Prozent-Punkt
und dem beim 25-Prozent-Punkt der Summenhiu-
figkeitskurve hdchstens 1,5 betragt.

Man kann annehmen, daB die Feststoffteilchen
infolge ihrer Anwesenheit wihrend der Fillung Sil-
berhalogenid-Mikrokristalle an ihrer Oberflache
bzw. in vorhandenen Poren binden. Hierdurch er-
halten sie die Eigenschaft eines lichtempfindlichen
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Mattierungsmittels.

Bevorzugt verwendet man Teilchen mit einer
rauhen Oberfliche und por&se Teilchen. Die Ober-
flichenrauhigkeit kann beispielsweise durch Anit-
zen erzeugt werden. Por&se Feststoffteilchen sind
beispielsweise flir Zwecke der Chromatographie
oder als Adsorbentien, bei denen es auf eine groBe
innere Oberfldche ankommt, handelsiiblich.

Ein bevorzugter wasserunl&slicher Feststoff ist
Siliciumdioxid. Dieses steht in por&ser Form mit
verschiedensten Abmessungen beispielsweise in
Form von getrockneten Fallungskieselsduren zur
Verfligung.

Die Feststoffteilchen werden den Ausgangs|&-
sungen vor dem Beginn der Fillung zugesetzt. Es
ist vorteilhaft, die Suspensionen vor der Verwen-
dung einem Ultraschallfeld auszusetzen. Dadurch
wird die Bildung von Agglomeraten vermieden und
bestehende aufgeldst. Besonders bevorzugt wird
der Suspension noch ein Netzmittel, insbesondere
vom nichtionischen oder vom anionischen Typ, zu-
gesetzt. Beispiele daflir sind Nonyl- oder Octylphe-
nolethoxylate mit 10 bis 20 Ethylenoxideinheiten je
Molekiil, Natriumlaurylsulfat, Sulfonate von Bis-et-
hoxyalkylphenolen.

Nach der Fillung und ggf. physikalischen Rei-
fung werden die erfindungsgemdB hergestellten
Emulsionen auf Ubliche Weise von Islichen Salzen
befreit, beispielsweise durch Flockung oder Um-
kehrosmose. Ebenfalls auf Ubliche Art werden sie
dann chemisch und ggf. auch optisch sensibilisiert,
wobei jederzeit auch noch weitere Gelatine zuge-
fligt werden kann. Danach werden Ubliche Stabili-
satoren, Beschichtungshilfsmittel und ggf. weitere
Zusdtze zur Einstellung bestimmter Eigenschaften
des Aufzeichnungsmaterials zugesetzt. Uberra-
schenderweise werden die zur Herstellung der
gieBfertigen Emulsion notwendigen Verfahrens-
schritte durch die Anwesenheit des Feststoffes
nicht behindert.

Die Erfindung findet Anwendung bei der Her-
stellung von lichtempfindlichen Aufzeichnungsma-
terialien mit Silberhalogeniden, insbesondere zur
Anwendung in der Reproduktionstechnik und in der
medizinischen Diagnostik.

Ausflihrungsbeispiel:

In eine L&sung von 1784 g Silbernitrat in 3150
g Wasser wurden 1,5 g eines Pulvers von pordsem
Siliciumdioxid mit einer TeilchengréBe von 7 um
und einer mittleren Porenweite von 0,4 um einge-
rihrt. Die Suspension wurde 5 min lang einem
Ultraschallfeld ausgesetzt und in einem pAg-gere-
gelten Doppelstrahl-Einlaufverfahren zur Herstel-
lung einer Silberchlorobromidemulsion (30 Molpro-
zent Bromid) mit kubischen Mikrokristallen von
0,35 um Kantenldnge verwendet. Die Emulsion ent-
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hielt 16 g Gelatine je mol Silberhalogenid und
wurde im Flockverfahren von 18slichen Salzen be-
freit. Die Flockemulsion wurde mit weiteren 45 g
Gelatine je mol Silberhalogenid redispergiert und
einer chemischen Reifung mit Thiosulfat und Gold-
salz zur optimalen Empfindlichkeit unterworfen.
SchlieBlich wurde die Emulsion noch durch Zusatz
Ublicher Stabilisatoren und Beschichtungshilfsmittel
sowie eines optischen Sensibilisators flir den gri-
nen Spektralbereich gieBfertig gemacht.

Die Emulsion wurde gemeinsam mit einer wiB-
rigen Gelatine-UberguBl&sung auf einen mit einer
Haftschicht versehenen Schichtirdger aus Polyeth-
ylenterephthalat aufgetragen. Die Dicke der trocke-
nen Schichten betrug 4 um flir die Emulsions-
schicht und 1 um fiir die UberguBschicht. Das so
hergestellte Aufzeichnungsmaterial wird als Probe
A bezeichnet.

In gleicher Weise wurde ein Material (Probe B)
hergestellt, bei dem anstelle des por&sen Silicium-
dioxidpulvers der Silbernitratidsung vor der Fallung
ein Pulver aus einer entwdsserten Fillungskiesel-
sdure mit einer TeilchengrdBe von 4,6 um zuge-
setzt wurde.

Zum Vergleich (Probe C) wurde ein Material in
sonst gleicher Weise wie Probe A hergestellt, bei
dem jedoch den Ausgangsldsungen flir die Fallung
kein Feststoff zugesetzt wurde. Statt dessen wurde
als Mattierungsmittel das flr Probe A verwendete
Siliciumdioxidpulver in der UberguBi&sung disper-
giert.

Die Aufzeichnungsmaterialien wurden vollfi3-
chig mit einer dem Sattigungsbereich der Schwar-
zungskurve entsprechenden Belichtung exponiert
und mit einer Rollenentwicklungsmaschine verar-
beitet. Wiahrend Probe C einen ausgeprigten
Sternhimmeleffekt zeigte, waren die Proben A und
B frei von diesem Fehler. Die mit einer Blende von
3 mm Durchmesser gemessene optische Dichte
war bei den Proben A und B um 0,6 gr&Ber als bei
Probe C.

Lichtmikroskopische Untersuchung der unver-
arbeiteten Materialien zeigte bei allen drei Proben
Mattierungsmittelteilchen, die aus der Ubergus-
schicht herausragten. Bei den Proben A und B
waren diese nach der Belichtung und Entwicklung
geschwérzt und lichtundurchldssig; bei der Probe
C erschienen sie im durchfallenden Licht hell.

Von weiteren Proben der unverarbeiteten Mate-
rialien wurden die gelatinehaltigen Schichten mit
einem proteolytischen Enzym gelst. Beim Stehen
der L8sungen setzten sich die Mattierungsmittel-
teilchen ab und konnten abgetrennt, gewaschen
und fir die rasterelekironenmikroskopische Unter-
suchung vorbereitet werden. Bei den aus den Pro-
ben A und B isolierten Teilchen war die Oberfldche
mit kubischen Mikrokristallen aus Silberhalogenid
bedeckt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines mattierten
lichtempfindlichen Silberhalogenid-Aufzeich-
nungsmaterials, welches ein lichtempfindliches 5
Mattierungsmittel enthilt,
dadurch gekennzeichnet, daB
man Teilchen eines wasseruni@slichen Fest-
stoffes von zumindest einer der Ausgangslo-
sungen bei der Fallung des Silberhalogenids 10
zusetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB
die Feststoffteilchen eine TeilchengréBe zwi- 15
schen 1 und 30 um haben.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB
die Feststoffteilchen eine TeilchengréBe zwi- 20
schen 3 und 15 um haben.

4. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB
die Feststoffteilchen monodispers sind. 25

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4,
dadurch gekennzeichnet, daB
die Feststoffteilchen eine rauhe Oberfliche
und/oder eine pordse Struktur besitzen. 30

6. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB
die Feststoffteilchen aus Siliciumdioxid beste-
hen. 35

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB
man die Suspension der Feststoffteilchen in
den Ausgangsl&sungen vor der Verwendung 40
zur Fillung einem Ultraschallfeld aussetzt.

8. Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, daB
daB in der Suspension ein Netzmittel vorhan- 45
den ist.

9. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB
die Silberhalogenidemulsionen chemisch oder 50
chemisch und optisch sensibilisiert werden.

55



EPO FORM 1503 06.82 (P04C03)

0)) Europilisches  pUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Patentamt

Nummer der Anmeidung

EP 93 12 0008

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
Kategorie Kennzeichnung des Dokuments mit Angahe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der mafigeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (Int.CLS)
D,X |EP-A-0 275 152 (E.I. DU PONT DE NEMOURS 1-9 G03C1/32
AND COMPANY) G03C1/95
* Seite 3, Zeile 31 - Zeile 32 *
A EP-A-0 298 310 (DU PONT DE NEMOURS 1-9
(DEUTSCHLAND) GMBH)
* das ganze Dokument *
RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int.CL.5)
GO3C
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt
Recherchenort Abschinfidatum der Recherche Priifer
DEN HAAG 19. April 1994 Buscha, A
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsitze
E : dlteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeldedatum veriffentlicht worden ist
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefithrtes Dokument
anderen Vertffentlichung derselben Kategorie L : aus andern Grilnden angefiihrtes Dokument
A : technologischer Hintergrund
O : nichtschriftliche Offenbarung & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, iibereinstimmendes
P : Zwischenliteratur Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

