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©  Method  for  the  preparation  of  improved  water  and  solvent  resistant  coated  substrates. 
The  present invention  resides  broadly  in  a  method  for  the 

preparation  of  substrates  having  improved  water  and/or  sol- 
vent  resistance  which  comprises  applying  to  a  substrate  a 
plastic  particle  containing  formulation,  and  then  wetting  the 
formed  coating  with  a  solventto  which  the  plastic  particles  are 
sensitive.  The  present  invention  is  particularly  applicable  to 
the  preparation  of  electrostatic  masters  of  improved  water 
resistance  for lithographic  printing  having  a  photoconductive 
layer  and  a  barrier  coat to  which  the  photoconductive  layer  is 
applied.  The  barrier  coat  contains  a  binding  amount  of  a 
binder  and  filler  at least  a  portion  of which  is  an  amount  of said 
plastic  particles  sensitive  to  the  solvent  system  of  the  photo- 
conductive  layer, the  amount  of  plastic  particles  and  sensitiv- 
ity  being  sufficient  to  materially  increase  water  resistance. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   b r o a d l y   to   t h e   p r e p a r a -  

t i o n   of   w a t e r   a n d / o r   s o l v e n t   r e s i s t a n t   s u b s t r a t e s .   T h e  

i n v e n t i o n   h a s   p a r t i c u l a r   a p p l i c a t i o n   i n   t h e   p r e p a r a t i o n  

of   e l e c t r o s t a t i c   m a s t e r s   f o r   l i t h o g r a p h i c   p r i n t i n g ,  

w h e r e i n   an  i m a g e   i s   o b t a i n e d   e m p l o y i n g   a  p h o t o c o n d u c t i v e  

m a t e r i a l .   I t   w i l l   be  d e s c r i b e d   p a r t i c u l a r l y   w i t h  

r e f e r e n c e   to   e l e c t r o s t a t i c   m a s t e r s   w h e r e i n   t h e   p h o t o -  

c o n d u c t i v e   l a y e r   i s   z i n c   o x i d e   i n   a  d i e l e c t r i c   b i n d e r ,  

a l t h o u g h   i t   w i l l   be  a p p a r e n t   t o   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e  

a r t   t h a t   t h e   i n v e n t i o n ,   i n   t h i s   r e s p e c t ,   i s   a l s o  

a p p l i c a b l e   to   o t h e r   l i t h o g r a p h i c   m a s t e r s ,   s u c h   a s  

t h o s e   w h e r e i n   t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   m a t e r i a l   i s   p o l y -  

v i n y l   c a r b a z o l e ,   c a d m i u m   s u l f i d e ,   a  s e l e n i u m   c o m p o u n d ,  

or   a  m i x t u r e   t h e r e o f .   The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   a l s o   h a s  

a p p l i c a t i o n   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   of   w a t e r   r e s i s t a n t  

p a p e r s   s u c h   as   w r a p p i n g   p a p e r ,   f o o d   p a p e r ,   p r i n t i n g  

p a p e r ,   l a b e l   p a p e r ,   d i a z o   p a p e r ;   p a p e r s   w h i c h   r e q u i r e  

s o l v e n t   r e s i s t a n c e ,   s u c h   as   E l e c t r o f a x   c o p y   b a s e   p a p e r ,  

d i e l e c t r i c   b a s e   p a p e r ,   s t a m p   p a p e r   and   s o l v e n t   b a s e d  

s i l i c o n e   r e l e a s e   p a p e r ;   and  d i r e c t   i m a g e   l i t h o g r a p h i c  

m a s t e r s   w h e r e i n   t h e   i m a g e   i s   o b t a i n e d   o t h e r   t h a n   b y  

p h o t o c o n d u c t i v i t y .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

A  c o n v e n t i o n a l   p h o t o c o n d u c t i v e   e l e c t r o s t a t i c   m a s t e r  

c o m p r i s e s   a  s h e e t   of   e l e c t r i c a l l y   c o n d u c t i v e   p a p e r  

h a v i n g   a  s u r f a c e   c o a t e d   w i t h   a  l a y e r   of   f i n e l y   d i v i d e d  

z i n c   o x i d e   i n   a  d i e l e c t r i c   r e s i n   b i n d e r .   T h i s   i s   c a l l e d  



t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   l a y e r   a n d   i s   u s u a l l y   a p p l i e d   f r o m  

a  s o l v e n t   s u c h   as   t o l u e n e .  T h e   z i n c   o x i d e   i s   n o n - c o n -  

d u c t i v e   i n   t h e   d a r k ,   and   t h i s   p r o p e r t y ,   p l u s   t h e   d i -  

e l e c t i c   p r o p e r t y   of   t h e   r e s i n   b i n d e r ,   r e n d e r s   t h e  

c o n d u c t i v e   l a y e r   c a p a b l e   of   r e c e i v i n g   a  u n i f o r m   e l e c -  

t r o s t a t i c   c h a r g e   and   r e t a i n i n g   i t   f o r   an  a p p r e c i a b l e  

p e r i o d   of   t i m e   i n   d a r k n e s s .   H o w e v e r ,   when   t h e   z i n c  

o x i d e   i s   s u b s e q u e n t l y   e x p o s e d   t o   l i g h t ,   a r o u n d   a n  

i m a g e ,   t h e   z i n c   o x i d e   b e c o m e s   c o n d u c t i v e   and   t h e  

e l e c t r o s t a t i c   c h a r g e   i n   t h e   n o n - i m a g e d   a r e a s   i s   d i s -  

c h a r g e d   t h r o u g h   t h e   p a p e r .   The  r e m a i n i n g   c h a r g e d   a r e a ,  

t h a t   c o r r e s p o n d s   t o   t h e   o r i g i n a l   i m a g e ,   i s   t h e n   m a d e  

v i s i b l e   by  c o n t a c t i n g   t h e   s u r f a c e   c a r r y i n g   t h e   e l e c t r o -  

s t a t i c   c h a r g e   p a t t e r n   w i t h   f i n e l y   d i v i d e d   d e v e l o p e r  

m a t e r i a l ,   r e f e r r e d   t o   as   t o n e r ,   b e a r i n g   a  c h a r g e  

o p p o s i t e   t o   t h a t   o f   t h e   e l e c t r o s t a t i c   i m a g e .   T h e  

d e v e l o p e r   m a t e r i a l   d e p o s i t s   on  t h e   p l a t e   i n   t h e   i m a g e  

c o n f i g u r a t i o n   and   i s   f u s e d   to   t h e   p l a t e   s u r f a c e   b y  

h e a t .   A l t e r n a t i v e   m e t h o d   of   f u s i n g   i n v o l v e   l i q u i d   t o n e r  

or   p r e s s u r e   f u s i n g   t e c h n o l o g y .   The  e l e c t r o s t a t i c   m a s t e r  

i s   t h e n   t r e a t e d   w i t h   an  a q u e o u s   e t c h   s o l u t i o n   w h i c h  

r e n d e r s   t h e   n o n - i m a g e d   a r e a s   h y d r o p h i l i c .   The  t o n e r  

u s e d   i n   t h e   i m a g e d   a r e a   i s   h y d r o p h o b i c   and   o l e o p h i l i c .  

In   u s e   i n   p r i n t i n g ,   t h e   e l e c t r o s t a t i c   m a s t e r s   a r e   w e t  

w i t h   an  a q u e o u s   f o u n t a i n   s o l u t i o n   w h i c h   f u n c t i o n s   t o  

w e t   t h e   h y d r o p h i l i c   n o n - i m a g e d   a r e a s   e x c l u s i v e   of   t h e  

o l e o p h i l i c   i m a g e d   a r e a .   When  t h e   p l a t e   i s   c o n t a c t e d  

w i t h   an  i n k   r o l l ,   c o a t e d   w i t h   an  o i l   b a s e d   p r i n t i n g  

i n k ,   t h e   i n k   i s   r e p e l l e d   by  t h e   h y d r o p h i l i c   s u r f a c e  

i n   t h e   n o n - i m a g e d   a r e a s   and   d e p o s i t s   o n l y   on  t h e   o l e o -  



p h i l i c   i m a g e d   a r e a   of   t h e   p l a t e .   The  i n k   t h e n   may  b e  

t r a n s f e r r e d   to   a  p a p e r   s h e e t   to  p r o v i d e   t h e   f i n a l  

p r o d u c t .  

The  p l a t e   w i l l   a l s o   f u n c t i o n   when  t h e   o i l   and  w a t e r   a r e  

a p p l i e d   s i m u l t a n e o u s l y .  

In   p r a c t i v e ,   t h e   f o u n t a i n   s o l u t i o n   and  i n k   a r e   a p p l i e d  

to   t h e   m a s t e r   once   f o r   e a c h   p r i n t e d   s h e e t   p r o d u c e d .  

In  l o n g   r u n - m a s t e r s ,   i t   i s   n e c e s s a r y   to   p r o t e c t   t h e  

p a p e r   b a s e ,   w h i c h   p r e f e r a b l y   i s   a  wet   s t r e n g t h   p a p e r ,  

a g a i n s t   t h e   a c t i o n   of   t h e   a q u e o u s   f o u n t a i n   s o l u t i o n .  

T h i s   p r o t e c t i o n   i s   u s u a l l y   a c h i e v e d   by  p r o v i d i n g   t h e  

p a p e r   b a s e   w i t h   one  or   more   w a t e r   r e s i s t a n t   l a y e r s ,  

w h i c h   can   be  r e f e r r e d   t o   as  b a r r i e r   c o a t i n g s ,   b e t w e e n  

t h e   b a s e   and  t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   l a y e r .  

A b s o r p t i o n   of  t h e   f o u n t a i n   s o l u t i o n   i n t o   t h e   p a p e r  

b a s e   has   s e v e r a l   u n d e s i r a b l e   e f f e c t s .   P r i m a r i l y ,   i t  

c a u s e s   a  d i m e n s i o n a l   e x p a n s i o n   of  f i b e r s   i n   t h e   p a p e r  

i n   t u r n   c a u s i n g   d i s t o r t i o n   of  t h e   p a p e r   and  i m a g e  

r e s u l t i n g   i n   i m p e r f e c t   r e g i s t r a t i o n   and  w r i n k l i n g   o f  

t h e   p l a t e .   A t t a c k   by  w a t e r   on  t h e   z i n c   o x i d e   or  p h o t o -  

c o n d u c t i v e   l a y e r   b o n d   as   w e l l   as  on  v a r i o u s   s u b -  

c o a t i n g s   r e d u c e s   t h e   s t r e n g t h   of  t h e s e   b o n d s .   E v e n t -  

u a l l y   p i c k i n g   of  p o r t i o n s   of  t h e   z i n c   o x i d e   c o a t i n g  

a n d / o r   s u b - c o a t i n g s   o f f   t h e   m a s t e r   o n t o   t h e   p r i n t i n g  

b l a n k e t   c a u s e s   l o s s   of  i m a g e   c o n t i n u i t y   a n d / o r   b a c k -  

g r o u n d   f i l l   i n .  

C o n v e n t i o n a l   b a r r i e r   c o a t i n g s ,   u s e d   in   t h e   c o n s t r u c t i o n  

of   l i t h o g r a p h i c   p a p e r   m a s t e r s ,   a r e   d e s c r i b e d   i n   U . S .  



p a t e n t   n o s .   3 , 2 9 8 , 8 3 1 ,   i s s u e d   t o   Lau ;   3 , 6 5 3 , 8 9 4 ,   i s s u e d  

t o   L e v y ;   3 , 8 3 9 , 0 3 3   i s s u e d   t o   M a t s u n o ;   and   3 , 7 8 7 , 2 3 5 ,  

i s s u e d   to  H o n j o .   The  u s e   of   n a t u r a l   and   s y n t h e t i c  

a d h e s i v e s   to   p r o v i d e   s u r f a c e   s t r e n g t h   and   w a t e r  

r e s i s t a n c e   to   l i t h o g r a p h i c   m a s t e r s   a r e   s u m m a r i z e d   i n  

TAPPI  m o n o g r a p h s   n u m b e r s   36  and   37,   by  t h e   T e c h n i c a l  

A s s o c i a t i o n   of   t h e   P u l p   a n d   P a p e r   I n d u s t r y   ( T A P P I ) ,  

One  D u n w o o d y   P a r k ,   A t l a n t a ,   G e o r g i a   3 0 3 4 1 .  

SUMMARY  OF  THE  I N V E N T I O N  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e s i d e s   b r o a d l y . i n   t h e   d i s c o v e r y  

t h a t   an  i m p r o v e d   w a t e r   r e s i s t a n t   o r   s o l v e n t   r e s i s t a n t  

b a r r i e r   c o a t ,   c o n t a i n i n g   a  b i n d i n g   a m o u n t   of   a  b i n d e r ,  

c a n   be  o b t a i n e d   by  i n c l u d i n g   i n   t h e   c o a t i n g   f o r m u l a t i o n  

an  a m o u n t   of  p l a s t i c   p a r t i c l e s .   F o l l o w i n g   a p p l i c a t i o n ,  

t h e   b a r r i e r   c o a t   i s   s u b j e c t e d   to   d r y i n g ,   a n d   t h e n  

w e t t i n g   w i t h   a  s o l v e n t   to   w h i c h   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s  

a r e   s e n s i t i v e ,   t h e   a m o u n t   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   a n d   t h e i r  

s e n s i t i v i t y   b e i n g   t h a t   n e c e s s a r y   t o   a c h i e v e   an  e f f e c t i v e  

i n c r e a s e   i n   w a t e r   a n d / o r   s o l v e n t   r e s i s t a n c e .  

A  p r e f e r r e d   f o r m   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e s i d e s   i n  

t h e   p r e p a r a t i o n   of   e l e c t r o s t a t i c   m a s t e r s   w h e r e i n   t h e  

p l a s t i c   p a r t i c l e s   of   t h e   b a r r i e r   c o a t   a r e   s e n s i t i v e  

to   t h e   s o l v e n t   s y s t e m   of   t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   l a y e r   o f  

t h e   m a s t e r .   Thus   a p p l i c a t i o n   of   t h e   p h o t o c o n d u c t i v e  

l a y e r   r e s u l t s   i n   m a t e r i a l l y   i n c r e a s e d   w a t e r   r e s i s t a n c e  

of   t h e   m a s t e r .  

A l t h o u g h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   to   a n y  

p a r t i c u l a r   t h e o r y   as   t o   t h e   r e a s o n   f o r   i t s   e f f e c t i v e n e s s ,  

i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   a r e   s w o l l e n ,  



or   p a r t i a l l y   or   t o t a l l y   d i s s o l v e d   i n   t h e   s o l v e n t   s y s t e m  

f o r   t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   l a y e r   s u c h   t h a t   when  t h e   s o l v e n t  

u s e d   i s   e v a p o r a t e d ,   a  s e m i -   or   t o t a l l y   c o n t i n u o u s  

p l a s t i c   f i l m   i s   f o r m e d .  

The  t y p e   of   p l a s t i c   p a r t i c l e   i s   n o t   c r i t i c a l ,   so  l o n g  

as   i t   i s   i m p e r v i o u s   to   w a t e r   a n d / o r   s o l v e n t s   b u t  

s e n s i t i v e   to   t h e   s o l v e n t   s y s t e m   e m p l o y e d   in   t h e   w e t t i n g  

of   t h e   b a r r i e r   c o a t   or   a p p l i c a t i o n   of  t h e   p h o t o c o n d u c -  

t i v e   l a y e r .   In   t h e   c a s e   of  e l e c t r o s t a t i c   p a p e r   m a s t e r s  

b e a r i n g   z i n c   o x i d e   c o n t a i n i n g   c o a t i n g s ,   t h e   z i n c   o x i d e  

i s   n o r m a l l y   a p p l i e d   f r o m   a b o u t   a  50  %  d i s p e r s i o n   i n   a  

s o l v e n t   s u c h   as  t o l u e n e .   The  p l a s t i c   p a r t i c l e s   t h u s  

s h o u l d   be  s i n s i t i v e   to   t o l u e n e   or   t h e   s o l v e n t   u s e d .  

O t h e r   s o l v e n t s   t y p i c a l l y   e m p l o y e d   a r e   a r o m a t i c   c o m -  

p o u n d s   s u c h   as   b e n z e n e ,   x y l e n e ,   c h l o r i n a t e d   a l i p h a t i c  

c o m p o u n d s   s u c h   as   m e t h y l e n e   c h l o r i d e ,   and   k e t o n e s   s u c h  

as  a c e t o n e   and   m e t h y l e t h y l   k e t o n e .  

The  d i s c r e t e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

c o m p r i s e   any   n o n - f i l m   f o r m i n g   o r g a n i c   p o l y m e r   w h i c h   i s  

w a t e r - i n s o l u b l e   and   i s   i n s o l u b l e   i n   t h e   p a r t i c u l a r  

b i n d e r   u s e d   i n   t h e   b a r r i e r   c o a t i n g   f o r m u l a t i o n .   By  

" n o n - f i l m   f o r m i n g " ,   i t   i s   m e a n t   t h a t   t h e   d i s p e r s e d  

p l a s t i c   p a r t i c l e s   do  n o t   c o a l e s c e   to  f o r m   a  f i l m   a t  

a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   and  a t   t e m p e r a t u r e s   and  p r e s s u r e s  

s e l e c t e d   to   d r y   or   f i n i s h   t h e   c o a t e d   p a p e r .   P r e f e r r e d  

p o l y m e r s ,   h o w e v e r ,   a r e   t h e r m o p l a s t i c   o r g a n i c   p o l y m e r s .  

E s p e c i a l l y   p r e f e r r e d   p o l y m e r s   a r e   a l s o   c l a s s i f i e d   a s  

r e s i n o u s   and   a r e   s u b s t a n t i a l l y   c o l o r l e s s ,   a l t h o u g h   t h i s  

i s   d e p e n d e n t   in   p a r t   on  t h e   p a r t i c u l a r   a p p l i c a t i o n  

i n v o l v e d .  



A  l a r g e   n u m b e r   of   p r i o r   p a t e n t s   h a v e   b e e n   g r a n t e d   o n  

t h e   u s e   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   i n   p a p e r   c o a t i n g   f o r m u -  

l a t i o n s .   R e p r e s e n t a t i v e   p a t e n t s   a r e   Nos .   3 , 9 6 8 , 3 1 9 ;  

3 , 9 4 9 , 1 3 8 ;   3 , 7 7 9 , 8 0 0 ;   3 , 9 9 6 , 0 5 6 ;   and   3 , 2 8 1 , 2 6 7 .   W i t h  

r e g a r d   to   t h e   t y p e s   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   e m p l o y e d ,   t h e  

d i s c l o s u r e s   of   t h e s e   p r i o r   p a t e n t s   a r e   i n c o r p o r a t e d   b y  

r e f e r e n c e   h e r e i n .   I n s o f a r   as   i s   k n o w n ,   no  p a t e n t s   h a v e  

i s s u e d   d i s c l o s i n g   t h e   u s e   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   i n   a  

p a p e r   c o a t i n g   f o r m u l a t i o n ,   f o r   i n s t a n c e   f o r   l i t h o g r a p h i c  

m a s t e r s ,   t o   o b t a i n   i m p r o v e d   w a t e r   or   s o l v e n t   r e s i s t a n c e .  

E x a m p l e s   of   s u i t a b l e   m a t e r i a l s   w h i c h   may  be  e m p l o y e d  

i n   t h e   p r e p a r a t i o n   of   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s , . s e n s i t i v e  

t o   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   s o l v e n t s ,   to   e f f e c t   w a t e r   o r  

s o l v e n t   r e s i s t a n c e ,   i n c l u d e   p o l y s t y r e n e ,   p o l y v i n y l  

a c e t a t e   and   c o p o l y m e r s   t h e r e o f ,   p o l y v i n y l   b u t y r a l   a n d  

c o p o l y m e r s   t h e r e o f ,   p o l y a c r y l a t e s   and   c o p o l y m e r s   t h e r e -  

o f ,   and   m i x t u r e s   of   any   of   t h e   a b o v e .   Not   i n c l u d e d   a r e  

p l a s t i c   m a t e r i a l s   w h i c h   a r e   i n h e r e n t l y   w a t e r   a t t r a c t i v e  

or   w a t e r   s e n s i t i v e   u n d e r   c o n d i t i o n s   w h e r e   a  l i t h o g r a p h i c  

m a s t e r   i s   n o r m a l l y   u s e d .  

S u i t a b l e   b i n d e r s   f o r   t h e   p l a s t i c   p i g m e n t   p a r t i c l e s  

i n c l u d e   n a t u r a l   b i n d e r s   s u c h   as   s t a r c h ,   m o d i f i e d   s t a r c h ,  

c a s e i n ,   and   s o y b e a n   p r o t e i n ;   or   m o d i f i e d   s t a r c h   b i n d e r s  

s u c h   as   o x i d i z e d ,   enzyme   c o n v e r t e d ,   o r   h y d r o x y e t h y l a t e d  

s t a r c h .   S u i t a b l e   s y n t h e t i c   b i n d e r s   i n c l u d e   t h e   s t y r e n e -  

b u t a d i e n e   l a t e x e s ;   t h e   a c r y l i c   r e s i n   e m u l s i o n s ,   e s p e -  

c i a l l y   s u c h   a q u e o u s   d i s p e r s i o n s   of   p o l y m e r s   w h i c h  

i n c l u d e   a  s m a l l   a m o u n t   of   c o p o l y m e r i z e d   e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   c a r b o x y l i c   a c i d ;   t h e   l a t e x e s   of  c o p o l y m e r s  

of   b u t a d i e n e   and  a c r y l o n i t r i l e ,   v i n y l   a c e t a t e   and   t h e  

a c r y l a t e s ,   b u t a d i e n e   and   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   v i n y l  



c h l o r i d e   and   v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,   and  t h e   l i k e ;   a n d  

h o m o p o l y m e r s   of  b u t a d i e n e ,   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   v i n y l  

a c e t a t e ,   c h l o r o p r e n e ,   v i n y l   c h l o r i d e ,   b u t y l   m e t h -  

a c r y l a t e ,   and   t h e   l i k e ;   as   w e l l   as  p o l y m e r i c   m a t e r i a l s  

w h i c h   a r e   a t   l e a s t   p a r t i a l l y   s o l u b l e   i n   an  a q u e o u s  

m e d i a   s u c h   as   p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   p a r t i a l l y   h y d r o l y z e d  

p o l y v i n y l   a c e t a t e ,   and   t o t a l l y   or   p a r t i a l l y   h y d r o l y z e d  

p o l y m e r s   of   s t y r e n e   and   m a l e i c   a n h y d r i d e .  

In   a d d i t i o n   to   p l a s t i c   p a r t i c l e s ,   t h e   b a r r i e r   l a y e r  

can   c o n t a i n   o t h e r   p i g m e n t   m a t e r i a l s ,   f o r   i n s t a n c e   c l a y ,  

s i l i c a ,   c a l c i u m   c a r b o n a t e   and   a l u m i n a ,   w h i c h   may  b e  

a d d e d   to   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e   f o r m u l a t i o n   to   p r o v i d e  

p r o p e r t i e s   s u c h   as   s m o o t h n e s s   to   t h e   c o a t e d   p a p e r .  

A l s o ,   m a t e r i a l s   s u c h   as  c o n d u c t i v e   c a r b o n ,   a n i o n i c  

and   c a t i o n i c   c o n d u c t i v e   p o l y m e r s ,   m o n t m o r i l l o n i t e  

c l a y s ,   h y d r a t e d   a l u m i n a ,   c o l l o i d a l   a l u m i n a   and  s i l i c a ,  

s a l t s   and   p o l y h y d r i c   c o m p o u n d s   may  be  a d d e d   to   t h e  

p l a s t i c   p a r t i c l e   f o r m u l a t i o n   to   o b t a i n   i m p r o v e d   c o n -  

d u c t i v i t y   i n   t h e   b a r r i e r   c o a t i n g .  

The  n a s c e n t   b a r r i e r   c o a t i n g   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

may  be  a p p l i e d   w i t h   e q u i p m e n t   w e l l   known  i n   t h e   a r t  

of   c o a t i n g .   E x a m p l e s   of   s u c h   e q u i p m e n t   a r e   a  s i z e  

p r e s s ,   a  r o l l   c o a t e r ,   a  b l a d e   c o a t e r ,   an  a i r   k n i f e  

c o a t e r   and   a  r o d   c o a t e r .  

The  a m o u n t   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   e m p l o y e d   i n   t h e   b a r r i e r  

c o a t i n g   f o r m u l a t i o n ,   and  t h e   s i z e   of   t h e   p l a s t i c  

p a r t i c l e s ,   may  be  w a r i e d   o v e r   w i d e   r a n g e s .   P r e f e r a b l y ,  

t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e   c o n t e n t   c o m p r i s e s   b e t w e e n   a b o u t  

10  %  and  a b o u t   100  %  by  w e i g h t   of   t h e   t o t a l   f i l l e r  

w e i g h t   i n   t h e   f o r m u l a t i o n .   W i t h   r e g a r d   to   p l a s t i c  



p a r t i c l e   s i z e s ,   s o m e w h a t   b e t t e r   r e s u l t s   h a v e   b e e n  

o b t a i n e d   w i t h   p a r t i c l e s   of   s m a l l e r   s i z e .   A  p r e f e r r e d  

r a n g e   f o r   a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   i s   b e t w e e n   a b o u t   0 . 0 1  

and   a b o u t   2 0 . 0   m i c r o n s .  

The  a m o u n t   of   b i n d e r   e m p l o y e d   p r e f e r a b l y   i s   b e t w e e n  

a b o u t   10  %  and   a b o u t   40  %  b a s e d   on  t h e  t o t a l   d r y   w e i g h t  

of   p i g m e n t   p l u s   p l a s t i c   p a r t i c l e s .   O t h e r   m a t e r i a l s  

e m p l o y e d   i n   t h e   b a r r i e r   c o a t i n g s ,   s u c h   as  c o n d u c t i v e  

a g e n t s ,   s h o u l d   be  c h o s e n   s u c h   as  to   a v o i d   i n t e r f e r e n c e  

w i t h   t h e   w a t e r   a n d / o r   s o l v e n t   r e s i s t a n c e   d e v e l o p e d   b y  

t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s ,   and   s h o u l d   be  u s e d   i n   a m o u n t s  

p e c u l i a r   to   t h e   p h o t o g r a p h i c   s p e e d   o f   t h e   m a s t e r   b e i n g  

p r e p a r e d .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   a l s o   r e s i d e s   b r o a d l y   i n   a  n o v e l  

m e t h o d   f o r   i m p a r t i n g   i n c r e a s e d   w a t e r   a n d / o r   s o l v e n t  

r e s i s t a n c e   t o   a  p a p e r   b a s e   c o m p r i s i n g   a p p l y i n g   t o   t h e  

p a p e r   b a s e   a  c o a t i n g   f o r m u l a t i o n   c o n t a i n i n g   a  b i n d i n g  

a m o u n t   of   a  b i n d e r   and   an  a m o u n t   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s ;  

f o r m i n g   a  c o n t i n u o u s   f i l m   on  s a i d   p a p e r   b a s e   w i t h   s a i d  

f o r m u l a t i o n ;   a n d   t r e a t i n g   s a i d   f i l m   w i t h   a  s o l v e n t ;  

t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   b e i n g   p r e s e n t   i n   an  a m o u n t   a n d  

h a v i n g   s u f f i c i e n t   s e n s i t i v i t y   to   s a i d   s o l v e n t   t o  

m a t e r i a l l y   i n c r e a s e   t h e   w a t e r   a n d / o r   s o l v e n t   r e s i s t a n c e .  

E x a m p l e s   of   w a t e r   r e s i s t a n t   p a p e r s .  w h i c h   may  be  p r e p a r e d  

by  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   w r a p p i n g   p a p e r ,   f o o d   p a p e r ,  

p r i n t i n g   p a p e r s   a n d   l a b e l   p a p e r s .   E x a m p l e s   of   s o l v e n t  

r e s i s t a n t   p a p e r s   w h i c h   may  be  p r e p a r e d   by  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   a r e   E l e c t r o f a x   c o p y   b a s e   p a p e r ,   d i e l e c t r i c  

b a s e   p a p e r ,   s t a m p   p a p e r   and   s o l v e n t   b a s e d   s i l i c o n e  

r e l e a s e   p a p e r .  



A  d i s t i n c t i o n   s h o u l d   be  made  b e t w e e n   " w a t e r   r e s i s t a n t "  

p a p e r   and   " w a t e r   r e p e l l e n t "   p a p e r ,   w h e r e i n   w a t e r  

i n i t i a l l y   b e a d s   up  on  t h e   s u r f a c e   b u t   t h e n   s o a k s   i n t o  

t h e   s h e e t .   The  f o r m e r   a r e   more   i n   t h e   n a t u r e   of  p a p e r s  

h a v i n g   a  f i l m   b a r r i e r   t h a n   t h e   l a t t e r .   H o w e v e r ,   w a t e r  

r e p e l l e n c y   i s   a  d e s i r a b l e   p r o p e r t y   of   t h e   p l a s t i c  

m a t e r i a l   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   as   i n d i c a t e d   a b o v e ,  

as   w e l l   as   w a t e r   r e s i s t a n c e   o r   i n s e n s i t i v i t y .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   and   a d v a n t a g e s   t h e r e o f   w i l l  

b e c o m e   more   a p p a r e n t   f r o m   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s .   B y  

t h e   t e r m   " m a t e r i a l l y   i n c r e a s e " ,  m o r e   t h a n   a  t o k e n  

i n c r e a s e   i s   m e a n t .   I t   w i l l   be  e v i d e n t   f rom  t h e   f o l l o w i n g  

e x a m p l e s   t h a t   t h e   b a r r i e r   c o a t   can   be  a p p l i e d   i n   a n  

a m o u n t   s u c h   t h a t   i t   a c h i e v e s   a p p r o x i m a t e l y   a  4  t o   9 0 -  

f o l d   i m p r o v e m e n t   ( o v e r   u n t r e a t e d   p a p e r )   i n   w a t e r  

r e s i s t a n c e   m e a s u r e d   i n   t e r m s   of  w a t e r   a b s o r p t i o n  

e m p o l y i n g   a  s t a n d a r d   t e s t ,   s u c h   as  a  Cobb  t e s t   d e s -  

c r i b e d   i n   T a p p i   S t a n d a r d s   and   T e s t i n g   M e t h o d s   T 4 4 1 M .  

In  t h e   f o l l o w i n g  e x a m p l e s ,   i t   w i l l   b e c o m e   a p p a r e n t  

t h a t   c o a t   w e i g h t   of   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e   c o n t a i n i n g  

c o a t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   t h e   l e v e l   o f  

w a t e r   r e s i s t a n c e   u l t i m a t e l y   d e s i r e d .   A  p r e f e r r e d   r a n g e  

f o r   t h e   c o a t   w e i g h t   i s   a b o u t   0 . 5 - 1 5   l b s .   p e r   s i d e   p e r  

3300  sq .   f t .   In  t h i s   r e g a r d ,   t h e   b a r r i e r   c o a t   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   on  t h e   f u n c t i o n a l   s i d e   w h e r e   w a t e r  

r e s i s t a n c e   i s   r e q u i r e d .   I t   may  be  d e s i r a b l e   to  a l s o  

a p p l y   i t   to   t h e   b a c k   s i d e ,   f o r   e x a m p l e ,   to   a v o i d   c u r l .  

The  a b o v e   a l s o   a p p l i e s   i n   t h o s e   c a s e s   w h e r e   s o l v e n t  

r e s i s t a n c e   i s   d e s i r e d .  



A l s o ,   i n   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s ,   p e r c e n t a g e s   a r e   p e r -  

c e n t a g e s   by  w e i g h t .   The  f o l l o w i n g   i s   raw  m a t e r i a l   d a t a  

f o r   c e r t a i n   i n g r e d i e n t s   u s e d .  

EXAMPLE  1 

A  p a p e r   w h o s e   b a s i s   w e i g h t   was  61  l b . / 3 3 0 0   sq .   f t .   a n d  

c o n t a i n e d   a  w e t   s t r e n g t h   r e s i n ,   was  g i v e n   t o   b o t h   s i d e s  

a  c o n v e n t i o n a l   b a r r i e r   p r e c o a t i n g   o f   7  l b . / 3 3 0 0   s q .   f t .  

p e r   s i d e .   T h i s   c o a t i n g   c o n s i s t e d   o f ,   on  a  w e i g h t   b a s i s ,  

a b o u t   80  %  c l a y ,   a b o u t   5  %  s o y b e a n   p r o t e i n   and   a b o u t  

15 %  s t y r e n e - b u t a d i e n e   l a t e x   ( i n c l u d i n g   a b o u t   10  % 

m e l a m i n e   f o r m a l d e h y d e   c r o s s - l i n k i n g   r e s i n   b a s e d   o n  

l a t e x   w e i g h t ) .   The  p a p e r   was  d r i e d ,   g i v e n   a  l i g h t  



c a l e n d e r i n g   b e t w e e n   two  s t e e l   r o l l s ,   and   t h e n   was  c o a t e d  

i n   a  s e r i e s   of   r u n s   w i t h   t h e   f o r m u l a   d e s c r i b e d   a b o v e  

c o n t a i n i n g   v a r y i n g   a m o u n t s   of  p o l y s t y r e n e   p l a s t i c   p a r -  
t i c l e s   i n   p l a c e   of   e q u i v a l e n t   a m o u n t s   of   t h e   c l a y .  

In   t h e   v a r i o u s   r u n s ,   d i f f e r e n t   b r a n d s   of   p o l y s t y r e n e  

p l a s t i c   p a r t i c l e s   h a v i n g   d i f f e r e n t   a v e r a g e   p a r t i c l e  

s i z e s   w e r e   u s e d ,   as   f o l l o w s :  

A l l   of   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e   f o r m u l a t i o n s   had   a  s o l i d s  

c o n t e n t   of  a b o u t   4 5 - 5 0 % .   A l s o   v a r i e d   i n   t h e   d i f f e r e n t  

r u n s   was  t h e   c o a t   w e i g h t   of   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e   c o n -  

t a i n i n g   f o r m u l a t i o n   a p p l i e d .   T h i s   c o a t i n g   was  a p p l i e d  

to   t h e   f u n c t i o n a l   s i d e   o n l y .   A f t e r   c o a t i n g ,   t h e   p a p e r  

was  d r i e d   and  was  a g a i n   g i v e n   a  s t e e l - t o - s t e e l   l i g h t  

c a l e n d e r i n g .   The  Cobb  t e s t   w h i c h   c o n s i s t s   of   p l a c i n g  -  

t h e   s h e e t   i n   c o n t a c t   w i t h   w a t e r   f o r   2 - 1 / 2   m i n u t e s ,  

d i s c a r d i n g   t h e   w a t e r ,   g e n t l y   b l o t t i n g   e x c e s s   w a t e r   o f f  

t h e   p a p e r ,   and  t h e n   d e t e r m i n g   t h e   w e i g h t   of   w a t e r  

a b s o r b e d ,   was  m e a s u r e d   f o r   e a c h   r u n .   T h i s   p r o c e d u r e  

c o r r e l a t e s   w i t h   t h e   a m o u n t   of  w a t e r   a c t u a l l y   a b s o r b e d  

on  a  p r i n t i n g   p r e s s .   The  p a p e r   i n   e a c h   r u n   was  t h e n  

c o a t e d   w i t h   a  50  %  z i n c   o x i d e   d i s p e r s i o n   i n   t o l u e n e  

c o n t a i n i n g   a b o u t   5  %  v i n y l   a c e t a t e - a c r y l i c   b i n d e r   a t  

a  c o a t   w e i g h t   of   2 3 . 5   l b . / 3 3 0 0   sq .   f t . ,   and   was  t h e n  



d r i e d .   The  Cobb  t e s t   was  a g a i n   m e a s u r e d .   T h e s e   r e s u l t s  

f o r   v a r i o u s   p l a s t i c   p a r t i c l e s   and   c l a y   c o m b i n a t i o n s  

a r e   s u m m a r i z e d   i n   T a b l e   I .  





In   t h e   f i r s t   r u n ,   Run  N o .  1 ,   o f   T a b l e   I ,   t h e   b a r r i e r  

c o a t   c o n t a i n e d   100  %  c l a y   ( o f   t h e   f i l l e r   c o n t e n t )   a n d  

no  p l a s t i c   p a r t i c l e s .   B e f o r e   a p p l i c a t i o n   of  t h e   z i n c  

o x i d e   p h o t o c o n d u c t i v e   l a y e r ,   a  c o n v e n t i o n a l   l e v e l   o f  

w a t e r   r e s i s t a n c e ,   as  e v i d e n c e d   by  t h e   Cobb  t e s t ,   w a s  

n o t e d ,   and   v e r y   l i t t l e   i m p r o v e m e n t   was  o b t a i n e d   a f t e r  

a p p l i c a t i o n   of   t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   l a y e r .  

By  c o m p a r i s o n ,   t h e   s e c o n d ,   t h i r d ,   f o u r t h   and   f i f t h  

r u n s   w e r e   c a r r i e d   o u t   w i t h   b a r r i e r   c o a t i n g s   c o n t a i n i n g  

e q u a l   a m o u n t s  o f   c l a y   and   p l a s t i c   p a r t i c l e s .   D r a m a t i c  

i m p r o v e m e n t s   i n   w a t e r   r e s i s t i v i t y ,   as   d e t e r m i n e d   b y  

t h e   Cobb  t e s t ,   w e r e   o b t a i n e d   f o l l o w i n g   a p p l i c a t i o n   o f  

t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   l a y e r .   T h e  u s e   o f   p l a s t i c   p a r t i c l e s  

of   d i f f e r e n t   p a r t i c l e   s i z e s   s e e m e d   t o   h a v e  l i t t l e  

e f f e c t   on  w a t e r   r e s i s t a n c e   ( c o l u m n   2  g i v e s   t h e   r a n g e  

of   p a r t i c l e   s i z e s   e m p l o y e d ) .  

In   Runs   6  t h r o u g h   9,  t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   c o m p r i s e d  

1 0 0  %   b y  w e i g h t   of   t h e   f i l l e r   m a t e r i a l   i n  t h e   b a r r i e r  

c o a t i n g .   No  c l a y   was  e m p l o y e d .   H e r e   a l s o ,   d r a m a t i c  

i m p r o v e m e n t s   w e r e   n o t e d   i n   t h e   w a t e r   r e s i s t a n c e   a s  

d e t e r m i n e d   by  t h e   Cobb  t e s t .   A g a i n ,   l i t t l e   c o r r e l a t i o n  

was  n o t e d   b e t w e e n   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e   s i z e s   e m p l o y e d  

( c o l u m n   2)  and   w a t e r   r e s i s t a n c e .   Runs   6  t h r o u g h   9  w e r e  

c a r r i e d   o u t   w i t h   l o w e r   c o a t   w e i g h t s   t h a n   Runs  2  t h r o u g h  

5.  E q u i v a l e n t   or   b e t t e r   w a t e r   r e s i s t a n c e   was  o b t a i n e d  

w i t h   l o w e r   c o a t   w e i g h t s   when   t h e   p i g m e n t   c o n t e n t   w a s  

1 0 0  %   p l a s t i c   p a r t i c l e s .  



T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   e f f e c t   of  l e v e l   of   p l a s t i c  

p a r t i c l e s   i n   t h e   b a r r i e r   c o a t   on  t h e   Cobb  t e s t .   T h e  

f o r m u l a t i o n   ( a b o u t   15 %  s t y r e n e - b u t a d i e n e   b i n d e r   on  a  

w e i g h t   b a s i s )   and   p r o c e d u r e s   o f   E x a m p l e   1  w h e r e  

e m p l o y e d ,  t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   h a v i n g   an  a v e r a g e   s i z e  

of   0 . 1 2   m i c r o n s .   As  i n d i c a t e d   i n   t h e   f o l l o w i n g   T a b l e   I I ,  

t h e   f i l l e r   c o n t e n t   v a r i e d   f r o m   0 %  p l a s t i c   p a r t i c l e s  

to  100  %  p l a s t i c   p a r t i c l e s ,   t h e   r e m a i n d e r   b e i n g   c l a y .  

The  p l a s t i c   p a r t i c l e s   e m p l o y e d   w e r e   p o l y s t y r e n e   (Dow  7 8 8  

P l a s t i c   P i g m e n t ) .  

From  t h e   r e s u l t s   of   T a b l e   I I ,   i t   can   be  s e e n   t h a t  

s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t s   w e r e   a c h i e v e d   o v e r   a  w i d e  

r a n g e   of   p r o p o r t i o n s   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   i n   t h e   b a r r i e r  

c o a t i n g .   A l t h o u g h   t h e   b e s t   r e s u l t s   w e r e   o b t a i n e d   w i t h  

h i g h   l e v e l s   of  p l a s t i c   p a r t i c l e s ,   t h e   e f f e c t i v e   p r e f e r -  

r e d   r a n g e   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m p r i s e s   a b o u t   1 0  %  

to   a b o u t   100  %  b a s e d   on  f i l l e r   w e i g h t .  



EXAMPLE  3  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   a p p l i c a t i o n   of   t h e   c o n c e p t s  

of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   to   t h e   p r e p a r a t i o n   of   w a t e r  

r e s i s t a n t   p a p e r   f o r   a l l   s o r t s   of   u s e s ,   s u c h   as   w r a p p i n g  

p a p e r ,   f o o d   p a p e r ,   p r i n t i n g   p a p e r s ,   l a b e l   p a p e r s   a n d  

t h e   l i k e .  

In   t h i s   e x a m p l e ,   c o m p a r a t i v e   d a t a   was  o b t a i n e d   e m p l o y -  

i n g   v a r y i n g   a m o u n t s   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s ,   b i n d e r   a n d  

c l a y .   F o u r   d i f f e r e n t   p r o c e d u r e s   w e r e   e m p l o y e d .   T h e  

f i r s t   p r o c e d u r e   "1"  i n v o l v e d   c o a t i n g   a  p r e c o a t e d   s h e e t  

of   p a p e r   w i t h   b a r r i e r   c o a t   f o r m u l a e   h a v i n g   v a r y i n g  

a m o u n t s  o f   p l a s t i c   p i g m e n t ,   b i n d e r   and   c l a y , .  f o l l o w e d  

o n l y   by  d r y i n g   t h e   c o a t .   In   t h e   s e c o n d   p r o c e d u r e   " 2 " ,  

t h e   d r i e d   c o a t   was  s u b j e c t e d   t o   c a l e n d e r i n g .   I n   t h e  

t h i r d   p r o c e d u r e   " 3 " ,   t h e   d r i e d   c o a t   was  r o d - c o a t e d  

w i t h   t o l u e n e   and   t h e n   r e d r i e d ,   and   i n   t h e   f o u r t h  

p r o c e d u r e   " 4 " ,   t h e   d r i e d   c o a t   was  b o t h   c a l e n d e r e d   a n d  

r o d   c o a t e d   w i t h   t o l u e n e   ( i n   t h a t   s e q u e n c e ) ,   f o l l o w e d  

by  f i n a l   d r y i n g .  

A l s o   i n   t h i s   e x a m p l e ,   t h e   p a r t i c l e   s i z e   of   t h e   p l a s t i c  

p a r t i c l e s   was  v a r i e d   o v e r   a  w i d e   r a n g e .   The  v a l u e s  

g i v e n   a r e   t h e   two  and   o n e - h a l f   m i n u t e   C o b b . t e s t s .  

D a t a   o b t a i n e d   on  t h e   v a r i o u s   r u n s   i s   g i v e n   i n   t h e  

f o l l o w i n g   T a b l e s   I I I - V I .   T a b l e   I I I   g i v e s   r e s u l t s   e m p l o y -  

i n g   a  p l a s t i c   p a r t i c l e   c o n t a i n i n g   f o r m u l a t i o n   i n   w h i c h  

t h e   f i l l e r   was  25  %  p l a s t i c   p a r t i c l e s   and   7 5  %   c l a y .  

In   t h e   r u n s   of  T a b l e   IV,  t h e   f i l l e r   c o n t e n t   was  50  % 

p l a s t i c   p a r t i c l e s   and   50  %  c l a y .   T h i s   was  c h a n g e d   t o  



75  %  p l a s t i c   p a r t i c l e s   i n   t h e   r u n s   of  T a b l e   V  a n d   t o  

100  %  p l a s t i c   p a r t i c l e s   in   t h e   r u n s   of  T a b l e   V I .  

S p e c i f i c   d a t a   on  t h e   p r o c e d u r e s   e m p l o y e d   i s   as   f o l l o w s :  

The  b a s e   p a p e r   e m p l o y e d   ( s u c h   as  t h a t   of   E x a m p l e   1)  w a s  

g i v e n   a  p r e c o a t   t o   b o t h   s i d e s   of   a b o u t   7  l b . / 3 3 0 0   s q .  

f t .   ( p e r   s i d e )   of  a  f o r m u l a   c o n t a i n i n g   o n  a   w e i g h t   b a s i s  

a b o u t   5  %  s o y b e a n   p r o t e i n ,   a b o u t   15  %  s t y r e n e - b u t a d i e n e  

b i n d e r ,   and   t h e   r e m a i n d e r   c l a y .   The  p u r p o s e   of   t h e  

p r e c o a t   was  to   g i v e   a  s m o o t h ,   s o m e w h a t   w a t e r   r e s i s t a n t  

b a s e   i n   o r d e r   to   o b t a i n   maximum  e f f i c i e n c y   of  t h e  

p l a s t i c   p a r t i c l e s .   The  p l a s t i c   p a r t i c l e   f o r m u l a e   w e r e  

t h e n   a p p l i e d ,   to   one  s i d e   o n l y   as  i n   E x a m p l e   1,  a l l  

f o r m u l a e   c o n t a i n i n g   a b o u t   15  %  s t y r e n e - b u t a d i e n e   b i n d e r .  

The  p l a s t i c   p i g m e n t   f o r m u l a e   w e r e   t h e n   d r i e d   i n   a b o u t  

two  m i n u t e s   a t   1800F   f o l l o w i n g   c o a t i n g .   In   p r o c e d u r e s   3  

and  4,  t h e   p a p e r   a f t e r   t o l u e n e   a p p l i c a t i o n   was  a g a i n  

d r i e d   f o r   a b o u t   one  m i n u t e   a t   1 8 0 ° F .   As  a  s t a n d a r d   f o r  

t h e   v a l u e s   of   t h e   f o l l o w i n g   T a b l e s   I I I - V I ,   r e f e r e n c e  

can   be  made  t o   t h e   Cobb  t e s t   r e s u l t   of   2 5 . 5   of   E x a m p l e  

1  w i t h   a  s h e e t   w i t h   100  %  c l a y   ( a n d   no  p l a s t i c  

p a r t i c l e s ) .   T h i s   v a l u e   was  a f f e c t e d   n e i t h e r   b y  

c a l e n d e r i n g   n o r   t r e a t m e n t   w i t h   t o l u e n e .  

In  t h e   t a b l e s ,   t h e   t e r m s   "Type   A"  and  "Type   B"  r e f e r   t o  

p l a s t i c   p a r t i c l e   b r a n d s   h a v i n g   d i f f e r e n t   l e v e l s   o f  

t o l u e n e   s e n s i t i v i t y ,   t h e   b r a n d s   i d e n t i f i e d   as  Type  A 

h a v i n g   med ium  t o l u e n e   s e n s i t i v i t y   and  t h o s e   i d e n t i f i e d  

as  Type  B  h a v i n g   h i g h  t o l u e n e   s e n s i t i v i t y .   In  t h e   f o l l o w -  

i n g   T a b l e   I I I ,   t h e   t o t a l   c o a t   w e i g h t   of  t h e   p l a s t i c  

p a r t i c l e   f o r m u l a t i o n   was  1 . 8   l b . / 3 3 0 0   sq .   f t .   T h e  

p l a s t i c   p a r t i c l e   w e i g h t   ( w e i g h t   of  p a r t i c l e s   a p p l i e d  

to   t h e   p a p e r )   was  0 . 4 5   l b . / 3 3 0 0   sq .   f t .  











I t   i s   e v i d e n t   f r o m   t h e   d a t a   of   T a b l e s   I I I   t h r o u g h   V I  

t h a t   t h e   u s e   of   c a l e n d e r i n g   and   t h e   t o l u e n e   w a s h  

i m p r o v e   t h e   Cobb  t e s t ,   a l t h o u g h   t h e   l a t t e r   d o e s   m o r e  

d r a m a t i c a l l y .   The  a b o v e   d a t a   a l s o   s h o w s   t h a t   i n c r e a s i n g  

a m o u n t s   of   p l a s t i c   p i g m e n t   g i v e   i m p r o v e d   f i n a l   C o b b  

t e s t   r e s u l t s   ( l e s s   w a t e r   a b s o r b e d ) .   C a l e n d e r i n g   a f t e r  

e a c h   c o a t i n g   o p e r a t i o n   a l s o   a s s i s t s   i n   i m p r o v e d   w a t e r  

r e s i s t a n c e .   No  r i g o r o u s   c o n c l u s i o n   on  t h e   e f f e c t   o f  

p a r t i c l e   s i z e   c a n   be  d r a w n   w i t h i n   t h e   s i z e   r a n g e   s t u d i e d .  

P r e f e r a b l y   t h e   a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   i s   b e t w e e n   a b o u t  

0 . 0 1   t o   2 0 . 0   m i c r o n s .  

EXAMPLE  4  

The  e f f e c t   of   d i f f e r e n t   t y p e s   of   b i n d e r s   a t   2 0  %   b a s e d  

on  t h e   d r y   w e i g h t   of   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   and   c l a y   w a s  

s t u d i e d .   The  r a t i o   of  p l a s t i c   p a r t i c l e s   to   c l a y   w a s  

1 : 1 .   T h e s e   r e s u l t s   a r e   s u m m a r i z e d   i n   t h e   f o l l o w i n g  

T a b l e   V I I .   Low  l e v e l s   of  c a r b o x y l a t i o n   g i v e   b e s t   f i n a l  

Cobb  t e s t   r e s u l t s .   S t y r e n e - b u t a d i e n e   b i n d e r s ,   by  c o m -  

p a r i s o n   w i t h   n a t u r a l   b i n d e r s   s u c h   as   s o y b e a n   p r o t e i n ,  

a p p e a r   to   d e v e l o p   b e t t e r   w a t e r   r e s i s t a n c e   i n   t h e   p r e s e n t  

s y s t e m .   An  i n t e r a c t i o n   may  o c c u r   w i t h   t h e   t o l u e n e ,   w i t h  

b o t h   t h e   p l a s t i c   p i g m e n t   and   t h e   b i n d e r .   T h u s ,   t h e r m o -  

p l a s t i c   and   s o l v e n t   s e n s i t i v e   b i n d e r s   a r e   p r e f e r r e d   f o r  

o p t i m u m   w a t e r   r e s i s t a n c e .   The  f o u r   p r o c e d u r e s   o f   E x a m p l e  

3  w e r e   e m p l o y e d ,   u t i l i z i n g   t h e   same  p r e c o a t   a n d   b a r r i e r  

c o a t   f o r m u l a e .   The  p l a s t i c   p a r t i c l e   b r a n d   e m p l o y e d   w a s  

Dow  8656   p o l y s t y r e n e   (20  m i c r o n s   a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e ) .  



EXAMPLE  5 

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h a t   a  p r e c o a t   i s   n o t   n e c e s s a r y  

to  o b t a i n   m a t e r i a l l y   i m p r o v e d   w a t e r   r e s i s t a n c e .   A  s h e e t  

h a v i n g   a  b a s i s   w e i g h t   of  61  p o u n d s ,   an  no  p r e c o a t ,   w a s  

g i v e n   t o   one  s i d e   o n l y   a  c o a t i n g   of   3  p o u n d s / 3 3 0 0   s q .  

f t .   The  c o a t i n g   c o n t a i n e d   50  %  p l a s t i c   p a r t i c l e s   a n d  

50  %  c l a y ,   p l u s   s t y r e n e - b u t a d i e n e   b i n d e r   a t   20  %,  b a s e d  

on  t h e   w e i g h t   of   c l a y   p l u s   p l a s t i c   p a r t i c l e s .   I t   can   b e  



s e e n   f r o m   T a b l e   V I I I   t h a t   s i g n i f i c a n t l y   i m p r o v e d   C o b b  

t e s t   r e s u l t s   w e r e   o b t a i n e d ,   e v e n   t h o u g h   no  p r e c o a t   w a s  

e m p l o y e d .   The  s p e c i f i c   p r o c e d u r e   e m p l o y e d   was  t h a t   o f  

E x a m p l e   3,  as   was  t h e   f o r m u l a .  

To  f u r t h e r   i l l u s t r a t e   t h i s ,   a  s e r i e s   o f   t e s t s   w a s  

c a r r i e d   o u t   w i t h   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e   c o n t a i n i n g  

f o r m u l a t i o n   of   E x a m p l e   3,  h a v i n g   no  c l a y ,   a p p l i e d   t o  

a  3 8 - p o u n d ,   u n c o a t e d   p a p e r   a t   v a r y i n g   c o a t   w e i g h t s .  

R e s u l t s   u s i n g   1 0 0  %   p l a s t i c   p a r t i c l e s   and   a b o u t   1 5  %  

s t y r e n e - b u t a d i e n e   b i n d e r   a r e   p r e s e n t e d   i n   t h e   f o l l o w i n g  

T a b l e   IX  and   r e s u l t s   o b t a i n e d   w i t h   50  %  p l a s t i c   p a r t i -  

c l e s   p l u s   50  %  c l a y   u s i n g   a b o u t   15  %  s t y r e n e - b u t a d i e n e  

b i n d e r   a r e   g i v e n   i n   t h e   f o l l o w i n g   T a b l e   X .  



In   a l l   i n s t a n c e s ,   m a t e r i a l l y   i m p r o v e d   w a t e r   r e s i s t a n c e  

was  o b t a i n e d .  

T a b l e s   V I I I ,   IX  and  X  i l l u s t r a t e   t h e   f l e x i b i l i t y   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h a t   i s   o p e r a b i l i t y   w i t h o u t   a  p r e -  

c o a t ,   and   e f f e c t i v e n e s s   on  l i g h t w e i g h t   as  w e l l   a s  

h e a v y w e i g h t ,   n o n - p r e c o a t e d   p a p e r   a t   d i f f e r e n t   l e v e l s  

of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   i n   t h e   c o a t   a p p l i e d .  

I t   was  s t a t e d   w i t h   r e g a r d   t o   p r o c e d u r e   4  of   T a b l e s  

I I I - V I I   t h a t   t h e   s e q u e n c e   e m p l o y e d   was  c a l e n d e r i n g  

and   t h e n   r o d   c o a t i n g .   T h i s   i s   t h e   p r e f e r r e d   s e q u e n c e ,  



b u t   t h e   r e v e r s e   s e q u e n c e   of   r o d   c o a t i n g   w i t h   s o l v e n t  

a n d   t h e n   c a l e n d e r i n g   c a n   a l s o  b e   e m p l o y e d .  

An  a l t e r n a t i v e   t o   w e t t i n g   w i t h   a  s o l v e n t   s u c h   a s  

t o l u e n e ,   or  an  a l t e r n a t i v e   m e a n s   f o r   w e t t i n g ,   c o m p r i s e s  

a d d i n g   t o   t h e   b a r r i e r   c o a t   f o r m u l a t i o n   c o n t a i n i n g   t h e  

p l a s t i c   p a r t i c l e s   an   a m o u n t   of   t o l u e n e   or   o t h e r   p l a s t i e  

p a r t i c l e   s e n s i t i v e   s o l v e n t   w h i c h   i s   s u i t a b l y   m i c r o e n -  

c a p s u l a t e d   u s i n g   w e l l - k n o w n   t e c h n o l o g y .  

C a l e n d e r i n g   t h e   c o a t i n g ,   a f t e r   a p p l i c a t i o n ,   w i t h   w a r m  

r o l l s   a p p l y i n g   s u f f i c i e n t   p r e s s u r e   a n d / o r   h e a t   t o  

r u p t u r e   t h e   c a p s u l e s ,   t h e n   a c h i e v e s   a  w a t e r   r e s i s t a n t  

b a r r i e r .   An  a d v a n t a g e   i s   t h a t   t h i s   i s   a c c o m p l i s h e d   i n  

a  s i n g l e   s t e p   r a t h e r   t h a n   t w o .  

A  f u r t h e r   a l t e r n a t i v e   c o m p r i s e s   u s i n g   t h e   t e a c h i n g s   o f  

p r i o r   p a t e n t   No.  3 , 7 7 5 , 3 5 3   t o   K o h n e ,   J r . ,   e t   a l .   I n  

t h i s   p a t e n t ,   i m p r o v e d   o p t i c a l   p r o p e r t i e s   a r e   o b t a i n e d  

by  m i x i n g   a  p o l y s t y r e n e - c o n t a i n i n g   a q u e o u s   d i s p e r s i o n ,  

t e r m e d   an   e m u l s i o n   i n   t h i s   p a t e n t ,   w i t h   a  s w e l l i n g  

a g e n t   w h i c h   p e n e t r a t e s   t h e   p o l y m e r   o r   c o p o l y m e r   p a r -  

t i c l e   c a u s i n g   i t   t o   s w e l l ,   f o l l o w e d   by  s e t t i n g   t h e  

p a r t i c l e   i n   i t s   s w o l l e n   s t a t e .  

U s i n g   t h e   same  t e c h n o l o g y ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   d i s p e r s e  

o r   e m u l s i f y   t o l u e n e   o r   o t h e r   p l a s t i c   p a r t i c l e   s e n s i t i v e  

s o l v e n t s   i n   w a t e r   w i t h   t h e   a i d   of   a  w e t t i n g   a g e n t   s u c h  

as   T r i t o n   X - 1 0 0 ,   t r a d e m a r k   U n i o n   C a r b i d e   C o r p o r a t i o n ,  

o r   s o d i u m   l a u r y l   s u l f a t e .   The  e m u l s i f i e d   t o l u e n e   i s  

t h e n   a d d e d   t o   t h e   c o a t i n g   f o r m u l a t i o n   c o n t a i n i n g   1 0  -  

100  %  p l a s t i c   p a r t i c l e s ,   b a s e d   on  t h e   f i l l e r   c o n t e n t ,  



an  a m o u n t   of   c l a y   or   o t h e r   f i l l e r   i f   t h e   p l a s t i c   p a r -  

t i c l e   c o n t e n t   i s   l e s s   t h a n   100  %  of  t h e   f i l l e r   c o n t e n t ,  

and   a  b i n d e r .   The  f o r m u l a t i o n   i s   t h e n   a p p l i e d   t o   b a s e  

p a p e r ,   d r i e d   and   o p t i o n a l l y   c a l e n d e r e d .   F o l l o w i n g  

t r e a t m e n t   w i t h   a  s o l v e n t   s u c h   as   t o l u e n e ,   i m p r o v e d  

w a t e r   r e s i s t a n c e   i s   o b t a i n e d .  

A n o t h e r   a l t e r n a t i v e   i s   to   a p p l y   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e  

c o n t a i n i n g   f o r m u l a t i o n   f o l l o w e d   by  a  c o n v e n t i o n a l   w a t e r  

r e s i s t a n t   c o a t i n g   p e r m e a b l e   to   t h e   s o l v e n t .   F i n a l   t r e a t -  

m e n t   w i t h   t o l u e n e   o r   a  s o l v e n t   t o   w h i c h   t h e   p l a s t i c  

p a r t i c l e s   a r e   s e n s i t i v e   y i e l d s   w a t e r   r e s i s t a n c e .  

EXAMPLE  6  

S o l v e n t   r e s i s t a n c e   f o r   s u c h   p a p e r s   as   E l e c t r o f a x   c o p y  

b a s e   p a p e r ,   d i e l e c t r i c   b a s e   p a p e r ,   s t a m p   p a p e r   a n d  

s o l v e n t   b a s e d   s i l i c o n e   r e l e a s e   p a p e r   i s   o b t a i n e d   b y  

e m p l o y i n g   t h e   same  p r o c e d u r e s   as  g i v e n   i n   E x a m p l e s  

1  -   5.  F o r   t h i s   a p p l i c a t i o n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

i t   i s   i m p o r t a n t   t o   d i s t i n g u i s h   m a c r o s c o p i c   and   m i c r o -  

s c o p i c   s o l v e n t   r e s i s t a n c e .   M a c r o s c o p i c   h o l d o u t   r e f e r s  

to   t h e   p e n e t r a t i o n   o f ,   f o r   e x a m p l e ,   a  d y e d   t o l u e n e  

s o l u t i o n   t h r o u g h   t h e   s h e e t   of  p a p e r   to   t h e   b a c k   s i d e .  

The  p e n e t r a t i o n   i s   e x p r e s s e d   as  a  p e r c e n t a g e   of  t h e  

t o t a l   a r e a   c o v e r e d   by  t h e   dyed   t o l u e n e   on  t h e   f r o n t  

s i d e ,   as   o p p o s e d   t o   m i c r o s c o p i c   h o l d o u t ,   and  i s   g o v e r n e d  

to   a  g r e a t e r   e x t e n t   by  p i n h o l e s   and   t h e   g e n e r a l   f o r m a -  

t i o n   of   t h e   raw  s t o c k .  



M i c r o s c o p i c   p e n e t r a t i o n   of   t o l u e n e   r e f e r s   t o   t h e   a t t a c k  

of   t h e   s o l v e n t   on  t h e   c o a t e d   s u r f a c e .  

I t   was  f o u n d ,   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   c o n c e p t s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h a t   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   c an   a l s o  

be  u s e d   t o   o b t a i n   r e s i s t a n c e   t o   s o l v e n t s   s u c h   as   t o l u -  

e n e .   S p e c i f i c a l l y ,   i t   was  f o u n d   t h a t   a  b a r r i e r   c o a t ,  

c o n t a i n i n g   p l a s t i c   p a r t i c l e s   a t   l e v e l s   as   low  as   10  %, 

b a s e d   on  t o t a l   p i g m e n t ,   r e d u c e s   m a c r o s c o p i c   p e n e t r a t i o n  

f r o m   a b o u t   100  %  to   n e a r l y   0  %.  T h i s   i s   q u i t e   r e m a r k -  

a b l e   and   r e s u l t s   f r o m   m i c r o s c o p i c   a t t a c k   of   t o l u e n e   o n  

t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s .   A l t h o u g h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

i s   n o t   l i m i t e d   to   a  s p e c i f i c   t h e o r y   as   t o   t h e   r e a s o n  

f o r   o b t a i n i n g   i m p r o v e d   r e s u l t s ,   i t   i s   s u r m i s e d   t h a t  

t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   i n i t i a l l y   s w e l l ,   f r o m   t h e   t o l u e n e  

a t t a c k ,   and   t h u s   p r e v e n t   c a p i l l a r y   m o v e m e n t   of   t o l u e n e  

t h r o u g h   t h e   c o a t i n g   and   p a p e r   s h e e t   on  s u b s e q u e n t  

e x p o s u r e   to   t o l u e n e   ( o r   o t h e r   s o l v e n t s ) .  

In   one  e x a m p l e ,   a  p a p e r   s h e e t   was  p r e p a r e d   e m p l o y i n g  

t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   1  and   a  f o r m u l a t i o n ,   t h e   s a m e  

as   E x a m p l e   1.  No  p r e c o a t   was  a p p l i e d .   The  f o r m u l a t i o n  

c o n t a i n e d ,   as  f i l l e r ,   80  %  c l a y   and   20  %  p l a s t i c   p a r t i c -  

l e s ,   722  P l a s t i c   P i g m e n t   (Dow  C h e m i c a l   C o m p a n y ) .   T h e  

c o a t i n g   was  a p p l i e d   to   b o t h   s i d e s ,   w i t h   a  c o a t   w e i g h t  

of  a b o u t   9  p o u n d s   p e r   3300   sq .   f t .   p e r   s i d e .   A f t e r  

c o a t i n g ,   t h e   p a p e r   was  d r i e d   and   was  g i v e n   a  l i g h t  

c a l e n d e r i n g .   The  p a p e r   was  t e s t e d   f o r   t o l u e n e   h o l d o u t  

f o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   s e t   f o r t h   i n   TAPPI  P r o v i s i o n a l  

M e t h o d   T  528  p m - 7 4 ,   c a p t i o n e d   " S o l v e n t   H o l d o u t   o f  

E l e c t r o p h o t o g r a p h i c   B a s e   P a p e r " .   T h i s   p r o c e d u r e   i s  

i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e   h e r e i n .   I n   e s s e n c e ,   t h e  



p r o c e d u r e   i n v o l v e s   c o n t a c t i n g   a  t e s t   s p e c i m e n   w i t h   a  

dye  s o l u t i o n   of  t h e   s o l v e n t   and   b l o t t i n g   t h e   same  a t  

t h e   end  of  a b o u t   f i v e   s e c o n d s .   The  b a c k   s i d e   of  t h e  

t e s t   a r e a   i s   i m m e d i a t e l y   c o m p a r e d   w i t h   a  s o l v e n t   h o l d -  

o u t   c h a r t   f o r   a m o u n t   of  p e n e t r a t i o n .   A  c o m p a r a t i v e  

t e s t   was  c o n d u c t e d   u s i n g   t h e   same  p r o c e d u r e s   and  f o r -  

m u l a t i o n   e x c e p t   t h a t   t h e   c o a t i n g   c o n t a i n e d   no  p l a s t i c  

p i g m e n t .   The  c o a t i n g   was  a l s o   t e s t e d   f o r   t o l u e n e   h o l d -  

o u t .   In  t h i s   e x a m p l e ,   t h e   s o l v e n t   p e n e t r a t i o n   w a s  

r e d u c e d   f r o m   a b o u t   70  %  i n   t h e   s h e e t   t r e a t e d   as  a b o v e  

e x c e p t   no  p l a s t i c   p a r t i c l e s   w e r e   a d d e d   to   v i r t u a l l y  

0  p e n e t r a t i o n   when   p l a s t i c   p a r t i c l e s   w e r e   a d d e d .  

S i m i l a r  r e s u l t s   w e r e   o b t a i n e d   w i t h   v a r y i n g   a m o u n t s   o f  

p l a s t i c   p i g m e n t ,   d i f f e r e n t   c o a t   w e i g h t s   and  d i f f e r e n t  

t y p e s   of  p l a s t i c   p i g m e n t s .  

I t   h a s   b e e n   f u r t h e r   f o u n d ,   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h a t   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   n e e d   n o t  

be  a s s o c i a t e d   w i t h   a  c o a t i n g .   S p e c i f i c a l l y ,   t h e   p l a s t i c  

p a r t i c l e s   may  be  a d d e d   a t   t h e   w e t - e n d   of   t h e   p a p e r  

m a c h i n e .   T h i s   may  be  done   by  a d d i t i o n   of   p l a s t i c   p a r -  

t i c l e s   a t   some  p o i n t   d u r i n g   m a n u f a c t u r e ,   s u c h   as  a t  

t h e   b l e n d e r   o r  t h e   s t u f f b o x .  

In  one  e x a m p l e ,   Dow  P l a s t i c   P i g m e n t   722  was  a d d e d   t o  

a  p u l p   s l u r r y   c o n t a i n i n g   a  s m a l l   q u a n t i t y   of  Dow  C P - 7  

r e t e n t i o n   a i d .   A p p r o x i m a t e l y   40  %  p l a s t i c   p i g m e n t  

b a s e d   on  d r y   p u l p   was  a d d e d .   The  a m o u n t   a c t u a l l y   r e t a i n e d  

was  2 1 . 7  %   b a s e d   on  d r y   p u l p .   H a n d s h e e t s   were   p r e p a r e d ,  

c o n d i t i o n e d   a t   50  %  R.H.   f o r   24  h o u r s ,   and  g i v e n   a  

s t e e l - t o - s t e e l   c a l e n d e r i n g .   A  Cobb  t e s t   of  110  qm/m2 



of   w a t e r   a d s o r p t i o n   f o r   90  s e c o n d s   was  o b t a i n e d .   W h e n  

t h e   s h e e t   was  f u r t h e r   t r e a t e d   w i t h   t o l u e n e ,   t h e   C o b b  

t e s t   f o r   90  s e c o n d s   was  r e d u c e d   to   9 . 2   q m / m  .   T h u s ,   a  

l a r g e   i m p r o v e m e n t   i n   w a t e r   r e s i s t a n c e   i s   o b t a i n a b l e  

when   p l a s t i c   p a r t i c l e s   a r e   a d d e d   p r i o r   t o   t h e   f o r m a t i o n  

of   a  p a p e r   w e b .  

As  a  s t i l l   f u r t h e r   e m b o d i m e n t   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

i t   i s   p o s s i b l e   t o   e m p l o y   p a r t i c l e s   w h i c h   a r e   s e n s i t i v e  

to   a  s o l v e n t   o t h e r   t h a n   p l a s t i c   p a r t i c l e s .   Such   p a r -  

t i c l e s   s h o u l d   h a v e   a  m e l t i n g   p o i n t   h i g h e r   t h a n   t h a t  

i n v o l v e d   i n   any   of   t h e   s t a g e s   of   p a p e r   m a k i n g ,   f o r  

i n s t a n c e   i n   t h e   d r y i n g   s t e p s .   T h u s ,   p r e f e r a b l y   t h e y  

h a v e   a  m e l t i n g   p o i n t   h i g h e r   t h a n   a b o u t   1 0 0 ° C .   R e p r e s e n -  

t a t i v e s   of  s u c h   p a r t i c l e s   i n c l u d e   b e e s w a x ,   m o n t a n   w a x ,  

g i l s o n i t e ,   p i t c h ,   a s p h a l t ,   s y n t h e t i c   w a x e s   h a v i n g   a  

m e l t i n g   p o i n t   a b o v e   1 0 0 ° C ,   v e g e t a b l e   t a l l o w   wax  a n d  

waxy  p o l y e t h y l e n e   w i t h   m i c r o c r y s t a l l i n e   wax.   O t h e r s  

w i l l   be  a p p a r e n t   t o   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t .  

T h r o u g h o u t   t h e   a b o v e   s p e c i f i c a t i o n ,   r e f e r e n c e   h a s   b e e n  

made  t o   t h e   u s e   of   p a p e r   as   t h e   b a s e   f o r   t h e   w a t e r  

r e s i s t a n t   c o a t e d   s u b s t r a t e s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

I t   s h o u l d   be  u n d e r s t o o d   t h a t   t h e   t e r m   " b a s e "   or  " s u b -  

s t r a t e "   r e f e r s   to   t h e   u s e   of  a l l   t y p e s   of  w e b b e d   o r  

s h e e t   c o m p o s i t i o n s   r e g a r d l e s s   of   w h e t h e r   or  n o t  

c e l l u l o s i c   m a t e r i a l s   a r e   p r e s e n t .   B r o a d l y ,   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   a p p l i c a b l e   to   a l l   s i t u a t i o n s   w h e r e   w a t e r  

or   s o l v e n t   r e s i s t a n c e   of  t h e   b a s e   i s   d e s i r e d .   By  w a y  

of  e x a m p l e ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a s   a p p l i c a b i l i t y  

i n   t h e   m a n u f a c t u r e   of  l i t h o g r a p h i c   m a s t e r s   w h e r e   t h e  

b a s e   i s   a  m e t a l   or   p l a s t i c   s h e e t   and   w a t e r   r e s i s t a n c e  



i s   d e s i r e d   t o   a v o i d   p i c k .   C o t t o n   or  s y n t h e t i c   f i b e r s  

may  be  e m p l o y e d   i n   t h e   m a n u f a c t u r e   of  l i t h o g r a p h i c  

m a s t e r s .   O t h e r   a p p l i c a t i o n s   i n c l u d e   t r e a t m e n t   o f  

l e a t h e r   w i t h   a  b i n d e r   and   p l a s t i c   p a r t i c l e s   to   i m p r o v e  

w a t e r   r e s i s t a n c e ;   or   t r e a t m e n t   of   f i l t e r   m a t e r i a l s   t o  

c o n t r o l   w a t e r   or   s o l v e n t   p e r m e a b i l i t y .   A n o t h e r   a p p l i c a -  

t i o n   i n c l u d e s   t h e   t r e a t m e n t   of   wood  or   p l a s t e r ,   f o r  

i n s t a n c e   to   o b t a i n   a  w a t e r p r o o f   c a u l k i n g .   F a b r i c s   i n  

g e n e r a l   can   be  a d v a n t a g e o u s l y   t r e a t e d   w i t h   a  p l a s t i c  

p i g m e n t   and  b i n d e r   c o m p o s i t i o n   to   o b t a i n   w a t e r   a n d / o r  

s o l v e n t   r e s i s t a n c e .  



1.  In   a  m e t h o d   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of   c o a t e d   b a s e s  

w h i c h   c o m p r i s e s   a p p l y i n g   t o   s a i d   b a s e s   a  c o a t i n g   f o r m u -  

l a t i o n   c o n t a i n i n g   a  b i n d i n g   a m o u n t   of   a  b i n d e r   and   a  

f i l l e r ,   and   d r y i n g   t h e   f o r m e d   c o a t i n g ,   t h e   i m p r o v e m e n t  

f o r   o b t a i n i n g   i m p r o v e d   w a t e r   a n d / o r   s o l v e n t   r e s i s t a n c e  

c o m p r i s i n g  

a)  e m p l o y i n g   p l a s t i c   p a r t i c l e s   as   a  p o r t i o n   of   s a i d  

f i l l e r ,   i n   t h e   a m o u n t   of  a t   l e a s t   a b o u t   10  %  b a s e d  

on  t h e   f i l l e r   w e i g h t ,   s a i d   p l a s t i c   p a r t i c l e s   h a v i n g  

a  s o l v e n t   s e n s i t i v i t y   and   b e i n g   i n   an  e s s e n t i a l l y  

n o n - c o a l e s c e d   s t a t e   a t   t i m e   o f   a p p l i c a t i o n   and   n o n -  

f i l m   f o r m i n g   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   of   a p p l i c a t i o n   a n d  

d r y i n g   of   t h e   c o a t i n g ;  

b)  w e t t i n g   t h e   f o r m e d   c o a t i n g   w i t h   a  s o l v e n t   t o   w h i c h  

t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   a r e   s e n s i t i v e ;  

c)  t h e   a m o u n t   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   and   s e n s i t i v i t y  

b e i n g   s u f f i c i e n t   to   m a t e r i a l l y   i n c r e a s e   w a t e r   a n d / o r  

s o l v e n t   r e s i s t a n c e .  

2.  A  m e t h o d   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of   e l e c t r o s t a t i c  

m a s t e r s   h a v i n g   i m p r o v e d   w a t e r   r e s i s t a n c e   f o r   l i t h o -  

g r a p h i c   p r i n t i n g   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f ;  

a)  a p p l y i n g   t o   a  b a s e   a  b a r r i e r   c o a t   c o m p r i s i n g   a  

b i n d i n g   a m o u n t   of   a  b i n d e r   a n d   a  f i l l e r   a t   l e a s t   a  

p o r t i o n   of   w h i c h   i s   an  a m o u n t   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s ;  



b)  d r y i n g   t h e   f o r m e d   b a r r i e r   c o a t ,   s a i d   p l a s t i c   p a r t i c l e  

b e i n g   i n   an  e s s e n t i a l l y   n o n - c o a l e s c e d   s t a t e   a t   t i m e  

of  a p p l i c a t i o n   and   n o n - f i l m   f o r m i n g   u n d e r   t h e   c o n d i -  

t i o n s   of  a p p l i c a t i o n s   and  d r y i n g   of   t h e   c o a t i n g ;  

a n d  

c)  a p p l y i n g   t o   s a i d   b a r r i e r   c o a t   a  p h o t o c o n d u c t i v e  

c o a t i n g   c o m p r i s i n g   a  p h o t o c o n d u c t i v e   m a t e r i a l   i n   a  

b i n d e r   and   s o l v e n t ,   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   of  t h e  

b a r r i e r   c o a t   b e i n g   s e n s i t i v e   t o   s a i d   s o l v e n t ;  

d)  t h e   a m o u n t   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   and   s e n s i t i v i t y   t o  

t h e   s o l v e n t   of   t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   l a y e r   b e i n g   s u f f i -  

c i e n t   t o   m a t e r i a l l y   i n c r e a s e   w a t e r   r e s i s t a n c e .  

3.  The  m e t h o d   of  c l a i m s   1  or  2  w h e r e i n   s a i d   b a s e  

i s   p a p e r   and  s a i d   b i n d e r   i s   a  n a t u r a l   or  s y n t h e t i c   r e s i n .  

4.  The  m e t h o d   of  c l a i m   1,  2  or   3  w h e r e i n   s a i d  

p l a s t i c   p a r t i c l e s   c o m p r i s e   a b o u t   10  t o   100  %  of  t h e  

f i l l e r   c o n t e n t ,   s a i d   p l a s t i c   p a r t i c l e s   h a v i n g   an  a v e r a g e  

p a r t i c l e  s i z e   of  a b o u t   0 . 0 1   t o   2 0 . 0   m i c r o n s .  

5.  The  m e t h o d   of  c l a i m   4  w h e r e i n   s a i d   p l a s t i c  

p a r t i c l e s   a r e   a  m a t e r i a l   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n -  

s i s t i n g   of  p o l y s t y r e n e ,   p o l y v i n y l   a c e t a t e   and  c o p o l y -  

m e r s   t h e r e o f ,   p l o y v i n y l   b u t y r a l   and   c o p o l y m e r s   t h e r e -  

o f ,   and   p o l y a c r y l a t e s   and   c o p o l y m e r s   t h e r e o f .  

6.  The  m e t h o d   of   c l a i m   5  w h e r e i n   s a i d   s o l v e n t  

i s   a  c o m p o u n d   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

t o l u e n e ,   b e n z e n e ,   x y l e n e ,   c h l o r i n a t e d   a l i p h a t i c   c o m -  

p o u n d s   and   k e t o n e s .  



7.  The  m e t h o d   of   c l a i m   5  w h e r e i n   s a i d   b i n d e r   i s  

s t y r e n e - b u t a d i e n e   h a v i n g   a  low  l e v e l   of   c a r b o x y l a t i o n .  

8 .   The  m e t h o d   of   c l a i m   7  w h e r e i n   s a i d   b i n d e r   i s  

an   a q u e o u s   d i s p e r s i o n   p r e s e n t   i n   an  a m o u n t   of   a b o u t  

10  t o   40  %  s o l i d s   w e i g h t   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   o f  

f i l l e r .  

9.  The  m e t h o d   of   any   of   t h e   a b o v e   c l a i m s   w h e r e -  

i n   s a i d   b a r r i e r   c o a t   i s   a p p l i e d   i n   an  a m o u n t   s u f f i c i e n t  

t o   a c h i e v e   a  4  t o   9 0 - f o l d   i n c r e a s e   i n   w a t e r   r e s i s t a n c e  

as   m e a s u r e d   by  t h e   Cobb  t e s t .  

10.   The  m e t h o d   of   any   of   t h e   a b o v e   c l a i m s   w h e r e -  

i n   s a i d   s o l v e n t   i s   i n   e n c a p s u l a t e d   f o r m   i n   t h e   c o a t i n g  

f o r m u l a t i o n ,   t h e   w e t t i n g   o c c u r r i n g   by  r u p t u r e   of   t h e  

c a p s u l e s   f o l l o w i n g   c o a t i n g   f o r m a t i o n .  

11.   A  m e t h o d   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of   e l e c t r o s t a t i c  

m a s t e r   h a v i n g   i m p r o v e d   w a t e r   r e s i s t a n c e   f o r   l i t h o g r a p h i c  

p r i n t i n g   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f ;  

a )   a p p l y i n g   t o   a  b a s e   a  b a r r i e r   c o a t   c o m p r i s i n g   a  

b i n d i n g   a m o u n t   of   a  b i n d e r   a n d   a  f i l l e r   a t   l e a s t  

a  p o r t i o n   of  w h i c h   i s   an  a m o u n t   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s ;  

b)  d r y i n g   t h e   f o r m e d   b a r r i e r   c o a t ,   s a i d   p l a s t i c   p a r t i c -  

l e s   b e i n g   i n   a  n o n - c o a l e s c e d   s t a t e   a t   t i m e   of   a p p l i -  

c a t i o n   and   n o n - f i l m   f o r m i n g   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   o f  

a p p l i c a t i o n   and   d r y i n g   of  t h e   c o a t i n g ;  

c)  w e t t i n g   t h e   f o r m e d   b a r r i e r   c o a t i n g   w i t h   a  s o l v e n t  

t o   w h i c h   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   a r e   s e n s i t i v e ,   t h e  



a m o u n t   of   p l a s t i c   p a r t i c l e s   and   s e n s i t i v i t y   to   t h e  

s o l v e n t   b e i n g   s u f f i c i e n t   t o   m a t e r i a l l y   i n c r e a s e  

w a t e r   r e s i s t a n c e ;   a n d  

d)  t h e n   a p p l y i n g   to   s a i d   b a r r i e r   c o a t   a  p h o t o c o n d u c t i v e  

c o a t i n g   c o m p r i s i n g   a  p h o t o c o n d u c t i v e   m a t e r i a l   i n   a  

b i n d e r .  

12.  The  m e t h o d   of   c l a i m s   1  or  11  w h e r e i n   t h e  

f o r m e d   c o a t i n g   i s   c a l e n d e r e d   p r i o r   to   a n d / o r   a f t e r  

w e t t i n g   w i t h   a  s o l v e n t .  

13.  A  m e t h o d   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of   p a p e r   h a v i n g  

i m p r o v e d   w a t e r   r e s i s t a n c e   w h i c h   c o m p r i s e s  

a)  a d d i n g   t o   t h e   p a p e r   b a s e   f o r m u l a t i o n   p r i o r   t o   t h e  

f o r m a t i o n   of   t h e   p a p e r   b a s e   s h e e t   an  a m o u n t   o f  

p l a s t i c   p a r t i c l e s ;  

b)  f o r m i n g   s a i d   p a p e r   b a s e   f o r m u l a t i o n   i n t o   a  p a p e r  

b a s e   s h e e t ;   a n d  

c)  w e t t i n g   t h e   f o r m e d   p a p e r   b a s e   s h e e t   f r o m   s t e p   b )  

w i t h   a  s o l v e n t   to   w h i c h   t h e   p l a s t i c   p a r t i c l e s   a r e  

s e n s i t i v e ;   t h e   a m o u n t   of  p l a s t i c   p a r t i c l e s   a n d  

s e n s i t i v i t y   b e i n g   s u f f i c i e n t   to   m a t e r i a l l y   i n c r e a s e  

w a t e r   a n d / o r   s o l v e n t   r e s i s t a n c e   of  t h e   p a p e r   b a s e  

s h e e t .  

14.  A  m e t h o d   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of   a  c o a t e d  

b a s e   w h e r e i n   i m p r o v e d   w a t e r   r e s i s t a n c e   i s   d e s i r e d   c o m -  

p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f  



a)  a p p l y i n g   t o   a  b a s e   a  c o a t i n g   f o r m u l a t i o n   c o n t a i n i n g  

a  b i n d i n g   a m o u n t   of   a  b i n d e r   a n d   a  f i l l e r ,   a t   l e a s t  

10  %  of   s a i d   f i l l e r   b e i n g   p a r t i c u l a t e   m a t t e r   h a v i n g  

s o l v e n t   s e n s i t i v i t y ;  

b)  d r y i n g   t h e   f o r m e d   c o a t i n g ,   s a i d   p a r t i c u l a t e   m a t t e r  

b e i n g   i n   a  n o n - c o a l e s c e d   s t a t e   a t   t i m e   o f   a p p l i c a t i o n  

and   n o n - f i l m   f o r m i n g   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   of   a p p l i -  

c a t i o n   a n d   d r y i n g   of  t h e   c o a t i n g ;  

c)  w e t t i n g   t h e   f o r m e d   c o a t i n g   w i t h   a  s o l v e n t   t o   w h i c h  

t h e   p a r t i c u l a t e   m a t t e r   i s   s e n s i t i v e ;  

t h e   a m o u n t   of   p a r t i c u l a t e   m a t t e r   a n d   s e n s i t i v i t y   b e i n g  

s u f f i c i e n t   t o   m a t e r i a l l y   i n c r e a s e   w a t e r   a n d / o r   s o l v e n t  

r e s i s t a n c e .  
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