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@ Wasserfester fotografischer Papiertrager.

@ Beschrieben wird ein mehrschichtiger wasserfester foto-
grafischer Papiertrager, wobei der Papiertriger mit einer
Lackschicht aus einem strhiengehérteten Lack fiberzogen ist
und zwischen Papier und Lackschicht eine weitere Sperr-
schicht angeordnet ist, die aus einem polymeren, filmbilden-
den Material besteht oder aus einer Extrusionsbeschichtung
oder aus einem Auftrag einer wiassrigen Lésung oder einer
wassrigen Dispersion.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen mehrschichtigen wasserfesten
fotografischen Papiertridger mit besonders hoher Oberfl&-

chenebenheit und guten fotografischen Eigenschaften sowie

ein Verfahren zu dessen Herstellung.

Wasserfest beschichtete fotografische Papiertréger
sind in verschiedenen Ausfihrungsformen bekannt. Die
DE-AS 14 47 815 beschreibt einen beidseitig mit Polyole-
finharz beschichteten Papiertrdger filir lichtempfindliche
Schichten. In der DE-0S 30 22 451 wird ein Papiertréger
beschrieben, der beidseitig mit durch Elektronenstrahlen
gehdrteten Lackschichten ilberzogen ist. Die DE-0S 30 22 709
beschreibt schlieBlich einen mit h&rtbaren Mischungen iiber-
zogenen Papiertrdger, bei dem ein Uberzug in Kontakt mit
einer formgebenden Oberfldche ausgehdrtet wird, und der
infolgedessen durch hohe Ebenheit der Oberfl&dche ausgezeich-
net ist. Die neuen in der DE-OS 30 22 451 und DE-0S 30 22
709 beschriebenen durch Elektronenstrahlen gehdrteten
wasserfesten Lackilberziige sind vor allem kratzfester als -
die bislang iiblichen Polyolefiniiberziige gemdB DE-AS 14
47 815. Dariiber hinaus ist die Mﬁglichkeif zu hdherer
Pigmentierung gegeben, die eine bessere Bildschdrfe bei
Aufsichtsbildern zur Folge hat, und die Verbesserung der
Oberfldchenstruktur gemdB DE-OS 30 22 709 trdgt entschei-
dend dazu bei, daB dinnere fotografische Schichten gleich-
mdBig aufgezogen werden kdnnen. Auch dies hat eine Ver-

besserung der Bildgqualit8t zur Folge.
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Nachteilig an Trigermaterialien mit strahlengehdrteten
tberziigen ist bislang, daB bei normaler Lagerung der
fotografischen Produkte eine geringfiigige Verschiebung der
Empfindlichkeit der fotografischen Schichten und bei l&n-
geren Lagerzeiten ein meBbarer Schleier auftritt. Dieser
Nachteil macht sich nach einigen Monaten lLagerung bemerk-
bar.

Bislang ist unklar, warum die Lagerstabilitit
nicht gewahrleistet ist, denn die Ausgangsmaterialien ha-
ben keinen meB8baren EinfluB auf die fotografischen Schich-
ten. Es wird angenommen, da8 ein fotochemisch aktives
niedermolekulares Monomer oder Verunreinigung durch Dif-
fusion in die fotografischen Schichten gelangt und dort
zur Reaktion gelangt, nachdem es durch die Strahlung erst
fotochemisch aktiv wurde. Solche niedermolekularen Mono-
mere sind in der h&rtbaren, bzw. noch ungehidrteten
Schicht enthalten.

Um diesem Nachteil zu begegnen, wurde die durch
Elektronenstrahlen gehdrtete Schicht gem&B DE-0S 30 46 130
mit einer zusdtzlichen Polyolefinschicht liberdeckt. Da-
durch gelang es, unter anndherndem Erhalt der guten Ober-
fl&chencharakteristik des Trdgers eine Lagerstabilitédt
von mehreren Monaten sicherzustellen und ein unter Normal-
bedingungen gebrauchsf&higes Produkt zu erhalten. Als Nach-
teil muBte eine durch die Polyolefiniiberdeckung bedingte
Verringerung der Bildschérferin Kauf genommen werden.

Auch die Kratzempfindlichkeit der Polyolefinoberfl&che
ist bei dieser Ausfiihrungsform wieder nachteilig zu vermerken.

AuBerdem wird die Haltbarkeit des fotografischen Materials
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durch das Polyolefin begrenzt, das hinsichtlich seiner
Alterungsbestédndigkeit deutlich hinter den klassischen
Fototridgern mit Barytschichten zurlickbleibt.

Es ist demzufolge Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, ein wasserfestes und kratzfestes fotografisches
Trigerelement mit hoher Haltbarkeit zu schaffen, das nicht
nur eine stabile, gleichbleibend ebene Oberfliche besitzt,
sondern auch nach ldngeren Lagerungszeiten keinen EinfluB
auf die Empfindlichkeit aufliegender fotografischer Schich-
ten hat und keinen stdrenden Schleier in den fotografischen
Schichten verursacht.

Diese Aufgabe wird geldst, durch die in den Ansprii-
chen gekennzeichneten Merkmale.

Der Papiertrdger besteht aus einem voll geleimten
Basispapier, welches mit strahlengehdrteter Lackschicht
{lberzogen ist. Zwischen Papier und Lackschicht ist mindes-
tens eine Sperrschicht angeordnet. Das Basispapier besteht
vorzugsweise aus Faserzellstoff oder aus synthetischen
Fasern oder sonstigen Bestandteilen auch in Mischung, es
ist hydrophobiert und mit sonstigen iiblichen Leim~ und
Verfestigungsmitteln ausgerilistet. Auf dem Basispapier
liegt die Sperrschicht, die unten ausfithrlich beschrie-
ben ist.

Die Durchlé@ssigkeit der Sperrschicht filir Acrylat-
monomer ist zweckmi&Bigerweise so gering, daB bei Pri-
fung mit dem Hercules-Sizing-Tester mehr als 100 Sekunden
benttigt werden bis die Remission auf 70 % abgefallen ist.

Die Sperrschicht kann erfindungsgemdB auf unter-
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schiedliche Weise aus unterschiedlichen Stoffen herge-
stellt werden.

Zu beachten ist lediglich, daB8 die Durchléssig-
keit fiir ein Acrylatmonomer den genannten Wert von
100 Sekunden nicht wesentlich unterschreitet, und da8 die
Schicht nur minimale Mengen an freiem Netzmittel, vorzugs-
weise kein freies Netzmittel enthdlt.

In einer besonderen Ausfiihrungsform besteht die
Sperrschicht aus einem Polyolefinfilm, der durch Extru-
sionsbeschichtung aufgebracht wurde. Die Dicke der Schicht
betrdgt in diesem Falle 5 - 30 u, vorzugsweise 7 - 20 p.
Das Polyolefin ist beispielsweise Polypropylen oder Poly-
dthylen oder ein Ionomerharz oder ein anderes Athylenco-
polymerharz. Die Sperrschicht kann aber auch aus einer
Mischung der genannten thermoplastischen Harze unterein-
ander oder mit anderen thermoplastischen Harzen bestehen.
Vorzugsweise enthdlt die Sperrschicht der Vorderseite
Pigmente.

In einer weiteren Ausfiihrungsform wird die Sperr-
schicht als wdssrige LOsung eines wasserl®slichen film-
bildenden Polymers aufgetragen und getrocknet. Geeignete
wasserldsliche Polymere sind beispielsweise Polyvinyl-
alkohole, filmbildende Stédrkederivate, f£ilmbildende
Cellulosederivate, Copolymere oder Acrylsdure mit ande-
ren Vinylmonomeren, Alginate, Kasein, Polyacrylamid, Po-
lystyrolsulfonat oder Mischungen dieser Polymere unterein-
ander oder mit anderen in Wasser geldsten oder dispergierten

Stoffen. Die Dicke der getrockneten Sperrschicht betrégt je
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nach Art des Polymers zwischen 3 und 30 u.

In einer dritten Ausfiihrungsform wird die Sperr-
schicht aus der widssrigen Dispersion eines in Wasser un-
l16slichen Polymerisates oder aus einer Mischung einer
solchen Polymerisatdispersion mit einem in Wasser ge-
1l6sten wasserldslichen Bindemittel hergestellt. Geeig-
nete Polymerisatdispersionen sind Dispersionen von Athy-
len-Polymeren und -Copolymeren, Acrylat- oder Methacry-
lat-Polymeren und -Copolymeren, Vinylacetat-Copolymeren
sowié Mischungen solcher Polymerisatdispersionen unter-
einander, die bei den in der Papiermaschine oder in der
Streichmaschine itblichen Trocknungstemperaturen filmbil-
dend sind. Die Dicke der getrockneten Sperrschicht be-
trdgt bei Herstellung aus wdssriger Dispersion zwischen
4 und 30 p.

Grunds&dtzlich kann die Sperrschicht alle iibli-
chen Zusidtze und Hilfsmittel wie Pigmente, Farbstoffe,
Aufheller, Weichmacher, Elektrolyte u.a. enthalten. Aus-
genommen ist lediglich die Verwendung von gr8Beren Men-
gen an freien Netzmitteln. Konkret bedeutet dies, daB die
Oberfldchenspannung einer wdssrigen Streichmischung vor-~-
zugsweise nicht kleiner als 55 dyn. cm-'1 sein sollte.
Insbesondere sind nichtionische Netzmittel in der Sperr-
schicht md®glichst zu vermeiden.

Auf die wasserfreie Sperrschicht wird entweder
direkt oder nach Vornahme einer haftungsverbessernden

Vorbehandlung eine durch Elektronenstrahlen hdrtbare
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Mischung aufgezogen und durch Einwirkung von Elektro-
nenstrahlen verfestigt. Auf diese mittels Elektronen-
strahlen gehdrtete Schicht werden, gegebenenfalls auch
nach Anbringung einer Haftschicht, #bliche fotografi-
sche Schichten auf der Basis von fotokatalytischen
Redoxsystemen, beispielsweise Silbersalzen, aufgetragen.

Der mittels Elektronenstrahlen verfestigte Uber-
zug enthdlt neben dem Bindemittel vorzugsweise Pigmente
und gegebenenfalls kleine Mengen an Farbstoffen und/oder
anderen Zusatzstoffen. Ein Uberzug hat ein Fl&dchengewicht
von etwa 10 bis 60 g/m? (vorzugsweise 15 bis 40 g/m?).

Die h&rtbare Mischung wird unter Verwendung eines
der bekannten Beschichtungsverfahren aufgetragen, egali-
siert und nach Abdeckung mit einem Schutzgas mittels
Elektronenstrahlen ausgehdrtet. Sie kann aber auch ge-
m&B der DE-0S 30 22 709 nach Auftragung gegen eine form-
gebende Oberflédche gedriickt werden und dann ohne Anwendung
eines Schutzgases durch Papier- und Sperrschichten hin-
durch mittels Elektronenstrahlen verfestigt werden., SchlieB-
lich kdnnen die beidseitigen Schichten gemdB8 der DE-0S
30 22 709 auch in einem Arbeitsgang aufgetragen und
gleichzeitig verfestigt werden.

Das Bindemittel der durch Elektronenstrahlen
ha@rtbaren Schicht besteht im wesentlichen aus solchen
Stoffen, die vor der Hartung c=c Doppelbindungen, z.B.

in Form von Acrylat- oder Methdacrylatgruppen enthalten.
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Es kann auch kleinere Anteile an nicht hértbaren polyme-
ren, oligomeren oder niedermolekularen Substanzen ent-
halten, soweit solche Zusdtze zur Verbesserung bestimmter
Eigenschaften sinnvoll sind und den Charakter einer -
durch Elektronenstrahlen hdrtenden Mischung nicht grund-
sdtzlich verédndern. Bevorzugte Pigmente in einer mittels
Elektronenstrahlen zu hirtenden Schicht sind WeiBpigmente,
z.B. Titanoxid, Zirkonoxid, Zinkoxid, Zinksulfid, Anti-
monoxid, Bariumsulfat, Calciumcarbonat. Flir spezielle
Anwendungszwecke oder aus geschmacklichen Erwdgungen
k6nnen auch Farbpigmente, RuB oder 1l&sliche Farbstoffe -
in der Schicht enthalten sein. Die Schicht kann aber

auch transparent sein.

Im allgemeinen wird die Papierrilickseite des er-
findungsgemdB hergestellten mehrschichtigen Trédgermate-
rials gleichfalls mit Sperrschicht und h&rtbarer Schicht
sowlie gegebenenfalls weiteren Schichten iliberzogen. Fiir
einfache Anwendungen ist jedoch der einseitige Mehrschicht-
aufbau gemdB der Erfindung ausreichend.

tiber der vorderseitigen durch Elektronenstrahlen
gehdrteten Schicht werden, gegebenenfalls nach Aufbrin-
gung einer weiteren Zwischenschicht, eine oder mehrere
fotografische Schichten auf der Basis von Silbersalz-—
emulsionen flir Schwarz/WeiB- oder Farbfotografie ange-
ordnet.

Zum besseren Verstdndnis des Aufbaus des’erfin-
dungsgemdBen Trdgermaterials sind in den Abbildungen 1 - 3

verschiedene Ausfiihrungsformen im Querschnitt dargestellt.
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In den Zeichnungen ist jeweils mit 1 die fotografische
Schicht bezeichnet, die ihrerseits aus mehreren Schich-
ten bestehen kann. 2 bezeichnet eine gegebenenfalls Yor-
handene haftungsvermittelnde Zwischenschicht, 3 bezeich-
net die vorderseitige mittels Elektronenstrahlen verfes-
tigte und vorzugsweise Pigment enthaltende Schicht,
4 bezeichnet die vordeiseitige Sperrschicht, 5 bezeichnet
fotografische Basispapier mit einer hydrophobierenden
Innenleimung und/oder gegebenenfalls einer Oberfl&chen-
leimung, 6 bezeichnet die rickseitige Sperrschicht, 7 be-
zeichnet eine weitere durch Elektronenstrahlen gehdrtete
Schicht und 8 bezeichnet eine weiterefunktionelle piicksei-
tenschicht.

Die Exfindung wird nun anhand der nachfolgenden
Beispiele ndher erldutert.

Beispiel 1

Ein ca. 80 g/m?® schweres fotografisches Basispapier, das
innen mit Alkylketendimer und Polyamidepichlorhydrin-Harz
geleimt ist und eine Oberflé&chenleimung aus anionischer
Stédrke mit NaCl erhalten hat, wird beidseitig mittels
Extrusionsbeschichtung mit ca. 12 g/m? einer Polydthylen-
mischung beschichtet. Die Polydthylenmischung enthdlt
ca. 10 Gew.-% Titandioxid und 0,2 Gew.-% Kobaltviolett-
Pigment.

Es hat sich gezeigt, daB die Art, die Dicke oder
das Molekulargewicht oder eventuelle Abmischungen mit

anderen thermoplastischen Stoffen keinen EinfluB auf

3

das

oy
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die Sperrwirkung haben. Poly&dthylen steht stellvertre-

tend fiir alle extrudierbaren thermoplastischen Polymere.

Teile des so vorbeschichteten Papieres werden

dann jeweils nach Coronabehandlung der Poly&dthylenober-

flichen auf beiden Seiten gemd&B8 dem in der DE-0S 30 22

709 beschriebenen Verfahren mit je 25 g/m? von strahlen-

hirtbaren Mischungen Uberzogen und diese mittels Elektro-

nenstrahlen verfestigt. Dabei wird der Uberzug der ei-

nen Seite jeweils in Kontakt mit einem Hochglanzylinder

durch das Papier hindurch und der Uberzug der entgegen-

gesetzten Seite nach Egalisierung jeweils unter Stick-

stoff als Schutzgas verfestigt. Die Verfestigung geschieht

mittels Elektronenstrahlen mit einer Energiedosis wvon

40 J/9g.

Die verwendeten hdrtbaren Mischungen bei den

verschiedenen Proben des Beispiels waren wie folgt

zusammengesetzt:

A) 51,60 Gew.-%

13,00 Gew.-%

19,00 Gew.—-%

16,00 Gew.-%

0'35 GeW.—%

0,05 Gew.-%

Polyesteracrylat

(M= ca. 1000 mit 4 Acrylgruppen je MG)
Hexandioldiacrylat

Oligotriacrylat (MG=480)

Titandioxid (Rutiltype mit organischer

Oberfldchenbehandlung)

Celluloseacetobutyrat

zinkrizinoleat



B) 18,00

18,00

4,00

8,00

20,00

20,00

10,00

0,0025

0,0025

1,995

C) 25

12
8

Gew.—-%

Gew.—%

Gew.-%

Gew.-%

Gew.—%

Gew.—%

Gew.—%

Gew.—%

Gew.—-%

Gew.—-%

Gew.~%

10 Gew.~-%

40

Gew.—%

Gew.—%
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Polyesteracrylat

(M=ca. 1000 mit 4 Acrylatgruppen je MG)
Epoxiharzacrylat

(M= ca. 2400 mit 2 Acrylatgruppen je MG)
2-hydroxidthylacrylat
Tripropylenglykoldiacrylat
Hexandioldiacrylat

Titandioxid, Rutil

(mittl. ¢ 0,32 pm mit Al + Si stabilisiert)
Calciumcarbonat

(oberfléchenveredelt mit Ca-resinat)
Tetrachlor-Thioindigo
Phthalocyaninblau-Pigment

Perfluoralkylester FC 430

Polyesteracrylat

(M= ca. 1000 mit 4 Acrylatgruppen je MG)

Hexandioldiacrylat

N-Vinylpyrrolidon

Polyesterweichmacher aus Phthalsdure und
Athylenglykol

Xylylenglykoldiacrylat

Titandioxid, Anatas

(mittl. Teilchendurchmesser ca. 0,35 um).



D) 27

16

15

20

E) 5

10

20

30

10

16

F) 29

9

50

Gew.—%

Gew.-%
Gew.~-%
Gew.~%
Gew.-%
Gew.-%

Gew.—%

Gew.~%

Gew.—-%

Gew.-%

Gew.—%
Gew.~%
Gew.~-%
Gew.—-%

Gew.-%

Gew.~%

Gew.-%

Gew.~-%
Gew.~%

Gew.-%
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aliphatisches Polyurethanacrylat

(M= ca. 4000 mit 3 Acrylatgruppen je MG)
Hexandioldiacrylat
Trimethylolpropantriacrylat
Athylenglykolmonoacrylat

Aziridin

Titandioxid, Anatas

Bariumsulfat

(mittl. Teilchendurchmesser ca. 0,8 um).

Polystyrolharz

(M= ca. 325)

Vinylacetatcopolymer mit Vinylstearat
Polyesterweichmacher

aus Phthalsdure und Glykol
Tripropylenglykoldiacrylat
Hexandioldiacrylat
Trimethylolpropantriacrylat
Zthylenglykolmonoacrylat

Titandioxid, Rutil

Polyesteracrylat

(M= ca. 1000 mit 4 Acrylgruppen je MG)
Oligotriacrylat

Hexandioldiacrylat

N-Vinylpyrolidon

Titandioxid, Rutil
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G) 40 Gew.-% Epoxiharzdiacrylat
10 Gew.-% Pentaerythritoltriacrylat
12 Gew.~-% Hexandioldiacrylat
7,8 Gew.-% Cyclohexylacrylat
0,2 Gew.-% Ethyltripenylphosphoran

30 Gew.—-% Titandioxid, Anatas

Beispiel 2

Ein ca. 110 g/m? schweres und wie im Beispiel 1 ge-
leimtes fotografisches Basispapier wird beidseitig
mittels Rakel mit einer Mischung der folgenden Zu-
sammensetzung iiberzogen und getrocknet:
60 Gew.-% 50%ige Polymerisatdispersion von
Athylacrylat/Vinylacetat/Acrylsédure-
Copolymer
10 Gew.-% Natriumpolystyrolsulfonat (M ~ 40.000)
1 Gew.-% Natriumpolyacrylat (M= ca. 5000)
0,5Gew.-% konz. NH;-LOsung
18 Gew.-% Wasser
10 Gew.—-% Titandioxid, Anatas

0,5 Gew.-% Papierblaufarbstoff

(Papierblau S der Firma Bayer).

Der getrocknete Sperrschicht-Uberzug hat ein Flichenge-
wicht von ca. 15 g/m® je Seite. BEr wird mit Hilfe einer
Kalandriervorrichtung gegldttet und gemdB Beispiel 1,
Rezeptur F, beidseitig mit je 20 g/m? einer durch

Elektronenstrahlen gehdrteten Schicht iliberzogen.
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Beilspiel 3

Ein ca. 100 g/m? schweres und wie im Beispiel 1 geleimtes
fotografisches Basispapier wird innerhalb einer Papier-
maschine beidseitig mit Hilfe einer Twinblade-Streich-

einrichtung mit einer L&sung der folgenden Zusammenset-

zung iberzogen:

14 Gew.—-% Hydroxipropylstédrkedther
(Solfarex A 115 der Firma
Scholten's Chemische Fabrieken)
5 Gew.-% Natriumsalz eines 1:1 Styrol/Ma-
leinsdureanhydrit-Copolymers
0,1 Gew.-% Remastrahlblau FFRL
80,9 Gew.-% Wasser,
Der nach Trocknung und Gl&ttung erhaltene Sperrschicht~
Uberzug hat ein Fl&chengewicht von ca. 7 g/m? je Seite.
Das so vorbeschichtete Papier wird anschlieBend gemd8
Beispiel 1, Rezeptur F, beidseitig mit je 30 g/m? einer

durch Elektronenstrahlen gehdrteten Schicht liberzogen.

Beispiel 4

Ein ca. 100 g/m? schweres und wie im Beispiel 1 geleim-
tes fotografisches Basispapier wird einseitig mit einer
Mischung der folgenden Zusammensetzung iliberzogen:
20 Gew.~% Athylen/Vinylacetat-(30/70)-Copoly~-
mer-Dispersion (50%ig)
8 Gew.-% Polyvinylalkohol, mittelviskos

2 Gew.-% Natriumalginat, mittelviskos
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10 Gew.-% Titandioxid, Anatas

60 Gew.-% Wasser.

Nach Trocknung betr&dgt der Schichtauftrag ca. 10 g/m?.

Die getrocknete Schicht wird mittels eines gewdrmten
Kalanders geglidttet und mit ca. 20 g/m’ einer hidrtbaren
Mischung gemdB Rezeptur F aus Beispiel 1 ilberzogen, gegen
einen Hochglanzzylinder gedriickt und von der unbeschich-
teten Papierseite her mittels Elektronenstrahlen mit einer

Energiedosis von 40 J/g verfestigt.

Beispiel 5

Ein ca. 70 g/m® schweres fotografisches Basispapier, das
mit epoxidiertem Difettsdureamid (R=C14 oder grdéBer),
Stdrke/Polyacrylamid und Aluminiumstearat geleimt ist,
wird in der Leimpresse der Papiermaschine beidseitig
mit einer Mischung der folgenden Zusammensetzung iliber-
zogen:

20 Gew.—-% Polyesterharz-Dispersion, 30%ig

5 Gew.-% Natriumcellulosesulfat

(Substitutionsgrad ca. 1,5)
10 Gew.-% Titandioxid, Anatas

65 Gew.—% Wasser.

Nach Trocknung und G litung betr&gt der Schichtauftrag

ca. 6 g/m? je Seite.

Das vorbeschichtete Papier wird einseitig mit ca.
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25 g/m? einer hdrtbaren Mischung entsprechend Rezep-
tur F aus Beispiel 1 {lberzogen, die ungehdrtete Mi-
schung gegen einen Hochglanzzylinder gedriickt und
von der unbeschichteten Papierseite her mittels
Elektronenstrahlen mit 40 J/g verfestigt. Dann
wird die Gegenseite mit ca. 25 g/m? einer hé&rtba-
ren Mischung ﬁberzogen,-die folgende Zusammenset-—
zung hat:
40 Gew.-% Polyesteracrylat
(M = ca. 1000 mit 4 Acrylgruppen)
je MG)
12 Gew.-% Hexandioldiacrylat
13 Gew.-% Oligotriacrylat
10 Gew.—% Titandioxid, Rutil

25 Gew.-% GasruB.

Die Schicht wird unter Stickstoff mittels Elektronen-
strahlen mit einerEnergiedosis von 30 J/g verfestigt

und bildet die Rilickseite des fotografischen Tré&gers.

Beispiel 6

Ein ca. 170 g/m? schweres fotografisches Basispapier, das
mit Alkylketendimer, Aluminiumstearat, Gelatine und Poly-
amidepichlorhydrinharz geleimt ist, wird beidseitig mit
einer Streichmischung Uberzogen, die folgende Zusammen-
setzung hat:
30 Gew.-% 40%iger Dispersion eines Copolymeri-
sates aus Styrol/Athylacrylat/Acryl-

amid (40:55:5)
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8 Gew.—-% Gelatine
1 Gew.-% Polyacrylamid
20 Gew.-% Kaolin

41 Gew.-% Bariumsulfat

Nach Trocknung betrdgt das Flachengewicht der Sperr-
schicht ca. 25 g/m? je Seite. Das vorbeschichtete
Papier wird geglattet und gemiB Beispiel 1, Rezep-
tur F, einseitig mit ca. 15 g/m? einer h3rtbaren
Mischung iberzogen. Die Mischung wird gegen einen
Hochglanzzylinder gedriickt und von der Rickseite mit-

tels Elektronenstrahlen mit 50 J/g verfestigt.

Vergleichsbeispiele

Als Vergleiche 7 - 12 wurden jeweils die in den Bei-
spielen 1 - 6 benutzten Rohpapiere ohne vorherige Auf-
bringung der Sperrschichten direkt mit den in den
Beispielen angegebenen strahlenhdrtbaren Mischungen
berzogen. Dabei wurde das Uberzugsgewicht jeweils

um den Betrag erhdht, den die halbe Sperrschicht aus-
macht. Die Uberziige wurden wie in den zugehOrigen Bei-
spielen mittels Elektronenstrahlen mit der in den

Beispielen angegebenen Energiedosis verfestigt.

Als Vergleichsbeispiel 13 wurde ein standardgemdB beid-
seitig mit Polydthylen iliberzogenes fotografisches
Tragerpapier genommen, das gemdB Vergleichs-beispiel A

aus DOS 30 22 451 vorderseitig mit einer 15/85-Titan-
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dioxid/Polyédthylenmischung und riickseitig mit einer
nicht pigmentierten Poly&thylenschicht {iberzogen war.

Priifung der Tr&germaterialien

Der Effekt der Sperrschichten wurde mit dem Hercules-
Leimungspriifgerdt unter Verwendung von Hexandioldia-
crylat (HDDA) als Priifmittel bestimmt. Das Ger&dt und
seine Funktion sind beschrieben in dem Merkblatt
"Hercules - Leimungsgradpriifer" der Hercules NV. Den
Haag (Holland). Diese Priifungen wurden jeweils vor Auf-
bringung des hdrtbaren Uberzugs an den Papieren durchge-
fihrt,

Die Wirkung der Sperrschichten auf Schleier und
Empfindlichkeit der fotografischen Schichten wurde auf
zwelierlei Art ermittelt. Zundchst wurden Muster der
mit strahlengeh&drteten Schichten lberzogenen Beispiele
und Vergleichsbeispiele sowie Muster der zugehdrigen
Basispapiere je zwischen zwei Blatt handelsiiblichen
fotografischen Bromsilberpapiers gelegt und so im
Dunkeln vier Tage bei 60° C und 80% relativer Luftfeuch-
te gelagert. Bei dieser Kontaktlagerpriifung waren die
Blitter einer Druckbelastung von etwa 300 g/m? ausge-
setzt. Nach Ablauf der 4-Tage-Kontaktpriifung wurden die
Priiflinge entnommen und die mit den Priiflingen in Kon-
takt gewesenen fotografischen Papiere zu einem mittle-
ren Grauton belichtet und entwickelt und die jeweils
mit den Priflingen in Kontakt gewesenen Fl&adchen mit den

umgebenden Fldchen verglichen. Eine eventuell vorhande-
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ne Abweichung im Grauton wurde bewertet und in einer
6er Skala benotet. Dabei bedeutet:

1 - keine Abweichung

2 - kaum sichtbare Abweichung

3 - sichtbare Abweichung

4 - deutliche Abweichﬁng

5 - starke Abweichung

6 - extreme Abweichung

Eine Abweichung vom Vergleichsgrauton zeigte sich immer
als Sensibilisierung (=dunkler).

Bei der zweiten fotografischen Prifung wurden die
mit strahlengehdrteten Schichten tberzogenen Papiere
nach Coronabehandlung der Oberfldche mit einer iiblichen
feinkSrnigen SchwarzweiB-Silberhalogenidemulsionsschicht
mit hohem AufldsungsvermBgen iberzogen.

Teile der so hergestellten lichtempfindlichen
Papiere wurden lichtdicht verpackt und ein Jahr bei
Zimmertemperatur gelagert. Dann wurden sie standard-
mdBig entwickelt und der jeweils entstandene Schleier
wurde mit dem Densitometer ausgemessen. Die erhaltenen
MeBwerte sind mit den anderen Priifdaten in Tabelle 1
zusammengestellt.

Andere Teile der wie beschrieben hergestellten
lichtempfindlichen Papiere wurden durch ein Testnegativ
bildmdBig belichtet und in Ublicher Weise entwickelt und
fixiert.

Das verwendete Testnegativ war ein Linienraster,

das in Form eines Verlaufkeiles hergestellt war. Aus dem
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unterschiedlichen Verlauf der optischen Dichte iiber
den Verlaufkeil ermbglicht das aufkopierte Linien-
raster eine vergleichende Aussage iiber die Schirfe-
leistung der verschiedenen Proben. Die relativen
Bildschidrfezahlen sind ebenfalls in Tabelle 1 zu-
sammengestellt. Dabei sind alle Werte auf die Pro-
be mit der relativ hochsten Schdrfeleistung bezogen.

(d.i. Beispiel 1 F= 100

%).
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Fotografische Priifergebnisse und Durchlissigkeit der Sperrschicht

Kontakt- Schleier relative Durchléssigkeits=
Probe~Nr. Lagerpriifung| n. 1 Jahr | Bildschirfe| prifung mit EDDA,
(Benotung) Lagerung (%) % HST 70% Remission
. ======8=8====.".388833‘..: BB RE S BBREIZEEZERBREX SBEAEBREEZS SIS =SS XIRBEEY
Beispiel 1 A 1 -2 0,10 78 > 300 sec
" 1B 1 -2 0,12 50 » 300 sec
% 1 C 1 0,10 96 >> 300 sec
" 1D 1 -2 0,10 82 . » 300 sec
" 1E 2 0,13 78 » 300 sec
" 1F 1 =2 0,11 100 » 300 sec
“ 16] 1 -2 0,11 92 »300 sec
» 2 2 - 3 0,14 100 ) 260 sec
® 3 2 -3 0,16 8 15C sec
" 4 "2 0,12 96 _ 200 sec
® 5 2 0,10 98 120 sec
" 6 1 =2 0,12 94 >300 sec
Vergl. 7 A 3 -4 0,32 . 80 2 sec
" 7 B 3 -4 0,34 92 2 sec -
" 7 C 3 -4 0,30 96 2 sec
® 7D 3 -4 0,30 84 2 sec
' 7 E 4 0,34 - 80 2 sec
" 7 F 3 -4 0,32 98 2 sec
w 76 3 -4 0,32 82 2 sec
" 8 4 0,34 ) 98 3 sec
= 9 "3 =4 0,41 100 4 sec
" 10 3 = 4 0,32 94 3 sec
" 11 } _ 0,30 96 2 sec
" 12 .3 -4 0,38 - 98 4 sec
« i3 2 7 0,13 70 -
Beispiel 1 aus ’
DOS 30 46 130 3 0,26 80 . -
unbeschichtetes
Basispapier .
zu 1 (7) 1 =2 0,10
zu 2 ( 8) 2 .0,10
zu 3 ( 9) 2 0,10
zu 4 (10) ) 1 -2 0,10
zu 5 (11) 1 0,07
-zu 6 (12) - f =2 0,09 —
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Es sind weitere Ausgestaltungen der Erfindung mdglich.
In einer Variante kann der mittels Elektronenstrahlen
h3rtbaren Mischung zur Erhdhung der WeiBe neben WeiB-
pigment und gegebenenfalls Farbpigment ein optischer
Aufheller, z.B. vom Aminocumarintyp, wie er von der
Firma ACC unter der Bezeichnung "Calcofluor White RW"
in den ‘Handel gebracht wird, zugefiigt sein. Es ist
ferner modglich, das Basispapier einzufdrben und es
kann eine Seite des Papieres mit einer RuB enthalten-
den Schicht Uberzogen werden, wdhrend die andere mit
einer weiBen Schicht tiberzogen wird.

In einer speziellen Ausfiihrungsform ist es auch
mdglich, eine wédssrige Sperrschicht aufzutragen und diese
ohne Zwischentrocknung mit der strahlenhdrtbaren Mischung
zu Uberziehen. liberraschenderweise kann die h#rtbare Mi-
schung auch dann ohne nachteilige Begleiterscheinung
gehdrtet werden, wdhrend das Wasser zundchst vom Basis-
papier aufgenommen und iliber die Riickseite entfernt wird,
nachdem die Hdrtung vollzogen ist.

Beidseitig wasserfest lberzogene Papiere sind

in der Regel nur auf der Seite mit Sperrschicht und Elek

tronenstrahlen gehdrteter Schicht iiberzogen, die fiir die
Beschichtung mit lichtempfindliclen Schichten vorgesehen
ist. Die Gegenseite kann beliebig wasserfest iberzogen séin
gemdB eines der in der Literatur beschriebenen Verfahren.
Dabei k&nnen alle bekannten Arten der Ausgestaltung

der Oberfldche praktiziert werden, die durch die Anwendung

der Papiere erforderlich werden, d.h. Rauhigkeit, Be-
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schreibbarkeit, antistatische Eigenschaften und Roll-
verhalten der Papiere werden vorzugsweise lber die

Riickseitenbeschichtung gesteuert.
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Patentanspriiche

1. Wasserfester, fotografischer Papiertriger, mit mehreren
Schichten, wobei der Papiertrdger mit einer Lackschicht
aus einem strahlengehidrteten Lack iilberzogen ist, dadurch

gekennzeichnet, daB zwischen Papier und Lackschicht min-

destens eine Sperrschicht angeordnet ist.

2. Papiertrédger nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sperrschicht so ausgefiihrt ist, daB die Durchlés-

sigkeit fiir das Acrylatmonomer den Wert von 100 Sekunden
nicht unterschreitet und die Sperrschicht vorzugsweise

kein freies Netzmittel enthdlt.

3. Papiertr&ger nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-

net, daB die Sperrschicht eine Dicke von 2 - 30 p, vorzugs-

weiée 4 - 20 u aufweist.

4. Papiertrd@ger nach Anspruch 1 - 3, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sperrschicht aus einem polymeren, filmbildenden Ma-
terial hergestellt ist, das durch Extrusionsbeschichtung
oder durch Auftrag einer wissrigen L®sung oder einer wdss-

rigen Dispersion erfolgt.
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5. Papiertriger nach Anspruch 1 -~ 4, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sperrschicht Pigmente, Farbstoffe, Aufheller, Weich-

macher, Elektrolyte und sonstige bekannte Zusitze enthilt.

6. Papiertrdger nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sperrschicht Weinigménte, wie Titandioxid, gzircon=-
oxid, Zinkoxid, Zinksulfid, Antimonoxid, Bariumsulfat und

Calciumcarbonat enthélt.

7. Papiertrdger nach Anspruch 1 - 6, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sperrschicht aus einem Polyolefin oder Polyolefin-

Copolymer besteht.

8. Papiertrdger nach Anspruch 1 - 7, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sperrschicht aus einem (Meth)acrylat-Polymer oder-Co-

polymer besteht.

9. Papiertrdger nach Anspruch 1 - 8, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sperrschicht aus einem filmbildenden Stirkederivat
mit einem Anteil eines synthetischen filmbildenden'Polymers

besteht.

10. Papiertrdger nach Anspruch 1 - 9, dadurch gekennzeichnet,

daB die Sperrschicht aus Polyvinylalkohol oder einer Kombina-
tion mit anderen wasserl8slichen oder in Wasser dispergierbaren

Polymeren besteht.
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11. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen foto-

grafischen Trigermaterials auf Papierbasis, nach Anspruch

1 bis 10, gekennzeichnet durch die Kombination folgender

verfahrensschritte:

a)

b)

c)

Aufbringung einer Sperrschicht mit geringer Durchlissig-
keit fir monomere Acrylsdureester auf wenigstens einer
Oberfliche eines Basispapieres,

ilberziehen der Sperrschicht mit einer mittels Elektronen-

strahlen hidrtbaren flieBfdhigen Mischung,

‘Hirtung der lber der Sperrschicht angeordneten Schicht

mittels Elektronenstrahlen.

12. Verfahren nach Anspruch 11, gekennzeichnet durch die

Kombination folgender Verfahrensschritte:

a)

b)

c)

d)

Aufbringung einer Sperrschicht mit geringer Durchl&dssig-
keit fiir monomere Acrylsdureester auf wenigstens einer
Oberfléche eines Basispapieres,

Vorbehandlung der Oberfliche der Sperrschicht zwecks Ver-

- besserung der Haftung des nachfolgend aufgebrachten hirt-

baren Uberzugs,

Uberziehen der vorbehandelten Oberfliche der Sperrschicht

mit einer mittels Elektronenstrahlen h3rtbaren flieBfihi-

gen Mischung,

Hirtung der {iber der Sperrschicht angeordneten hirtbaren

Schicht mittels Elektronenstrahlen.
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13) Verfahren gemiB Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeich-

net, daB die Sperrschicht mittels eines Extrusionsbeschichtun¢s-

verfahrens aus einem thermoplastischen Harz erzeugt wird.

14) Verfahren gem#B Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeich-

net, die Sperrschicht durch Aufbringen einer widssrigen Disper-
sion eines filmbildenden Stoffes oder Stoffgemisches mit an-~

schlieBender Trocknung gebildet wird.

15) Verfahren gemdB Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeich-

net, da8 die Sperrschicht durch Aufbringen einer wdssrigen
Losung eines filmbildenden Stoffe; oder Stoffgemisches gebil-

det wird.

16) Verfahren gem&@B Anspruch 12 bis 15, dadurch gekennzeich-

net, daB die Vorbehandlung der Oberfl&che der Sperrschicht eine

oxidierend wirkende Vorbehandlung ist.

17). Verfahren gem&8 Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, das8

die oxidierend wirkende Vorbehandiung eine Coronabehandlung

ist.

18) Verfahren gem#B Anspruch 12 bis 15, dadurch gekennzeich-

net, daR die Vorbehandlung der Oberfldche der Sperrschicht eine

gesonderte Haftbeschichtung ist.

19) Verfahren gem#f Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeich-

net, daB8 die mittels Elektronenstrahlen hdrtbare Schicht mit

einer Energiedosis von 5 - 60 Joule/g gehdrtet wird (vorzugs-
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20. Verfahren gemdB Anspruch 11 - 19, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Oberfldche der mittels Elektronen-
strahlen geh#rteten Schicht vor Auftrag einer foto-
grafischen Schicht einer haftungsverbessernden Vorbehand-

lung unterzogen wird.

21. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen fo-

tografischen Trdgermaterials auf Papierbasis, nach An-

spruch 11 - 20, gekennzeichnet durch die Kombination

folgender Verfahrensschritte:

a) Aufbringung eines im wesentlichen aus Polyolefin be-~
stehenden Uberzugs auf beiden Oberflidchen eines Basgis-
papiers,

b) oxidierende Vorbehandlung einer der beiden Polyolefin-
oberfldchen,

c) Uberziehen der vorbehandelten Polyolefinoberfliche

mit einer mittels Elektronenstrahlen hdrtbaren flieB-
f&higen Mischung,

d) Hdrtung der hdrtbaren Schicht mittels Elektronen-

strahlen.

22. Verfahren gem#B Anspruch 11 - 21, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die mittels Elektronenstrahlen hdrtbare
Schicht in Kontakt mit einer formgebenden Oberfliche
gebracht wird, dann durch das Papier hindurch mittels
Elektronenstrahlen gehdrtet und anschlieBend von der

formgebenden Oberfliche getrennt wird.

23. Verfahren gemdB Anspruch 11 - 21 dadurch gekenn=-

zeichnet dass die mittels Elektronenstrahlen hirtbare
Schicht in. Kontakt mit




_é - 0114973

einer formgebenden Oberfl&dche gebracht wird, dann durch das
formgebende Material hindurch mittels Elektronenstrahlen
gehidrtet und anschlieBend von der formgebenden Oberfliche

getrennt wird .
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Abb. 3
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