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@  Elements  having  hydrophlllc  layers  containing  hydrophobes  in  polymer  particles  and  a  method  of  making  same. 

  Elements,  including  radiation-sensitive  elements  (e.g. 
color  photographic  paper  products),  comprise  a  support  having 
thereon  a  substantially  crystal-  and  agglomeration-free  hydro- 
philic  layer.  This  layer  comprises  a  hydrophilic  composition 
comprising  a  hydrophilic  binder  and  water-insoluble  polymer 
particles  dispersed  therein.  These  particles  have  recurring 
units  derived  from  one  or  more  ethylenically  unsaturated  poly- 
merizable  monomers,  and  comprise  from  0.5  to  10  percent, 
based  on  total  monomer  weight,  of  a  hydrophobe  uniformly 
distributed  throughout  the  particles.  Particularly  useful  poly- 
mer  particles  are  those  having  recurring  units  derived  from  at 
least  one  monomer  having  a  crosslinkable  moiety.  Particularly 
useful  hydrophobes  are  optical  brighteners. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   e l e m e n t s ,  

i n c l u d i n g   r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   e l e m e n t s   ( e . g .   c o l o r  

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

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

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

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

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

of   m a k i n g   s u c h   e l e m e n t s .  

S e v e r a l   t e c h n i q u e s   h a v e   b e e n   u s e d   h e r e t o f o r e  

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

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

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

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

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

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

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

h y d r o p h o b e   in   s o l i d   or  l i q u i d   fo rm  in  t h e   b i n d e r  

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

m a t e r i a l   s e v e r a l   t i m e s   t h r o u g h   a  h i g h   e n e r g y   m i l l .  

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

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

A n o t h e r   t e c h n i q u e   i s   d e s c r i b e d   in   U.  S .  

P a t e n t   4 , 2 0 3 , 7 1 6   ( i s s u e d   May  20,   1980  to   C h e n ) .   T h e  

t e c h n i q u e   d e s c r i b e d   in   t h i s   r e f e r e n c e   i n v o l v e s  

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

h y d r o p h o b e   u s i n g   an  o r g a n i c   s o l v e n t .   From  20  to   7 5  

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

h y d r o p h o b e .   G e n e r a l l y ,   " l o a d i n g "   i n v o l v e s   ( 1 )  

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

w a t e r - m i s c i b l e   o r g a n i c   s o l v e n t ;   (2)  m i x i n g   t h e  

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

and   (3)  r e m o v i n g   r e s i d u a l   s o l v e n t   as  d e s i r e d ,  



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

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

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

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

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

t h e   s o l v e n t .   The  " l o a d e d "   l a t e x   i s   t h e n   u s u a l l y  

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

c o a t i n g .  

T h e r e   a r e   a  n u m b e r   of   d i s a d v a n t a g e s  

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

s o l v e n t   mus t   be  r e m o v e d ,   o t h e r w i s e   t h e   s o l v e n t  

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

s t i c k   t o g e t h e r   or  a g g l o m e r a t e .   Even  i f   a l l   r e s i d u a l  

s o l v e n t   is   r e m o v e d ,   some  of   i t   may  m i g r a t e   o u t   o f   t h e  

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

c o a t e d ,   and  a g g l o m e r a t i o n   may  r e s u l t .   F u r t h e r ,  

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

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

( e . g .   r e d u c e   s h a r p n e s s )   a n d ,   when  c l u m p e d   t o g e t h e r ,  

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

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

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

I t   i s   r e a d i l y   a p p a r e n t   t h a t   t h e r e   i s   a  

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

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

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

h y d r o p h i l i c   l a y e r s .  

The  o b j e c t   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

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

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

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

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

d i s t r i b u t e d   t h r o u g h o u t .  

T h e r e f o r e ,   t h i s   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a n  

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



h y d r o p h i l i c   l a y e r   w h i c h   c o m p r i s e s   a  h y d r o p h i l i c  

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

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

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

d e r i v e d   f rom  one  or   more   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

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

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

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

f rom  0 . 5   to   10  p e r c e n t ,   b a s e d   on  t o t a l   m o n o m e r  

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

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

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

t h i s   i n v e n t i o n   a r e   r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   e l e m e n t s   ( e . g .  

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

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

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

t h i s   m e t h o d   c o m p r i s e :  

( a )   d i s s o l v i n g   f rom  0 . 5   to   10  p e r c e n t ,   b a s e d  

on  t o t a l   monomer   w e i g h t ,   o f  a   h y d r o p h o b e   in   s o l u t i o n  

w i t h   one  or   more  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

p o l y m e r i z a b l e  m o n o m e r s ;  

(b)  d i s p e r s i n g   and  p o l y m e r i z i n g   t h e   s o l u t i o n  

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

c o n d i t i o n s   s u f f i c i e n t   to   p r o m o t e   s u s p e n s i o n  

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

d r o p l e t s   and  to   fo rm  p o l y m e r i c  p a r t i c l e s   h a v i n g   t h e  

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

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

f o r m e d   in  s t e p   (b)  in  a  h y d r o p h i l i c  b i n d e r   to   fo rm  a  

h y d r o p h i l i c   c o m p o s i t i o n ;   a n d  

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

a  s u p p o r t   to   form  a  s u b s t a n t i a l l y   c r y s t a l -   a n d  

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



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

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

h y d r o p h i l i c   l a y e r   f o r m e d   in   s t e p   ( d ) .  

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

e n c o u n t e r e d   w i t h   t h e   l a t e x   " l o a d i n g "   t e c h n i q u e   o f  

U . S .   P a t e n t   4 , 2 0 3 , 7 1 6   n o t e d   a b o v e .   The  p o l y m e r  

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

s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n ,   and  a r e   d i s t r i b u t e d   in   a  

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

s u b s t a n t i a l l y   c r y s t a l - f r e e   l a y e r ,   m e a n i n g   t h a t  

s u b s t a n t i a l l y   a l l   ( p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   99  p e r c e n t )   o f  

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

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

a g g l o m e r a t i o n - f r e e ,   m e a n i n g   v e r y   f ew,   i f   a n y ,   o f   t h e  

p o l y m e r   p a r t i c l e s   h a v e   s t u c k   t o g e t h e r   o r  

a g g l o m e r a t e d .   I t   ha s   a l s o   b e e n   f o u n d   t h a t  

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

l e s s   l i k e l y   to   w a n d e r .  

The  h y d r o p h o b e   u s e f u l   in  t h e   p r a c t i c e   o f  

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

i n s o l u b l e   in   d i s t i l l e d   w a t e r   a t   25°C .   P r e f e r a b l y ,  

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

u n d e r   t h e s e   c o n d i t i o n s   i s   l e s s   t h a n   0 . 5   w e i g h t  

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

h y d r o p h o b e   can   be  u s e d   in   t h e   p r a c t i c e   o f   t h i s  

i n v e n t i o n   as  l o n g   as  i t   can   be  d i s s o l v e d   or  u n i f o r m l y  

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

p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ( s )   to   be  u s e d   in   m a k i n g   t h e  

p o l y m e r   p a r t i c l e s   d e s c r i b e d   b e l o w .   P r e f e r a b l y ,   t h e  

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

c o n c e n t r a t i o n   o f   a t   l e a s t   8  w e i g h t   p e r c e n t ,   b a s e d   o n  

t h e   t o t a l   monomer   w e i g h t .  

E x a m p l e s   o f   u s e f u l   f u n c t i o n a l   c l a s s e s   o f  

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

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

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

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



a b s o r b i n g   c o m p o u n d s ;   and  o t h e r s   known  to  one  s k i l l e d  

in  t h e   p h o t o g r a p h i c   a r t .   S p e c i f i c   p h o t o g r a p h i c  
a d d e n d a   w h i c h   can   a c t   as  h y d r o p h o b e s   i n c l u d e   t h o s e  

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

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

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

d e s e n s i t i z i n g ,   or   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   d y e  

i m a g e - f o r m i n g .   E x a m p l e s   o f   s u c h   h y d r o p h o b e s   a r e  
l i s t e d   in   c o n s i d e r a b l e   d e t a i l   in   U.  S.  P a t e n t  

4 , 2 0 3 , 7 1 6   ( n o t e d   a b o v e ) ,   and  in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

p u b l i c a t i o n s   15162   ( N o v e m b e r ,   1 9 7 6 )   and  1 7 6 4 3  

( D e c e m b e r ,   1 9 7 8 ) ,   p a r a g r a p h s   I I I ,   IV,  VI ,   V I I   a n d  

V I I I   ( R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   is  p u b l i s h e d   by  K e n n e t h  

Mason  P u b l i c a t i o n s   L i m i t e d ,   The  Old  H a r b o u r m a s t e r ' s ,  

8  N o r t h   S t r e e t ,   E m s w o r t h ,   H a m p s h i r e ,   P010  7DD,  

E n g l a n d ) .   M i x t u r e s   of   h y d r o p h o b e s   can   be  u s e d   i f  

d e s i r e d .  

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

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

c l a s s e s   o f   c o m p o u n d s   a s :   o x a z o l e s ;   o x a d i a z o l e s ,  

i n c l u d i n g   b e n z o x a z o l e s ;   i m i d a z o l e s ,   i n c l u d i n g  

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

t r i a z i n e s ;   i m i d a z o l o n e s ;   n a p h t h o t r i a z o l e s ;  

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

s k i l l e d   w o r k e r   in   t h e   a r t .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   s u c h  

o p t i c a l   b r i g h t e n e r s   a r e   d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   p u b l i c a t i o n   1 7 6 4 3 ,   p a r a g r a p h   V,  n o t e d  

a b o v e ,   U.  S.  P a t e n t   3 , 6 6 6 , 6 8 0   ( i s s u e d   May  30,   1972  t o  

B r i g g s )   and  W.  German   OLS  2 , 5 0 9 , 3 4 2   ( p u b l i s h e d  

S e p t e m b e r   11 ,   1 9 7 5 ) .  

The  a m o u n t   o f   h y d r o p h o b e   in   t h e   p o l y m e r  

p a r t i c l e s   i s   g e n e r a l l y   f rom  0 . 5   to   10  w e i g h t   p e r c e n t ,  

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

d i s s o l v e d .   P r e f e r a b l y ,   t h e   a m o u n t   i s   f rom  1  to   8  

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



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

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

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

d e r i v e d   f rom  one  or  more  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r s .   T h e s e   c o p o l y m e r s   can   h a v e  

r e c u r r i n g   u n i t s   d e r i v e d   f rom  two  or   more   of   s u c h  

m o n o m e r s ,   p r e f e r a b l y   one  of   w h i c h   i s   a  monomer   h a v i n g  

c r o s s l i n k a b l e   m o i e t i e s   in   t h e   m o l e c u l e .   S u c h  

monomer s   a r e   d e s c r i b e d   in   more  d e t a i l   b e l o w .  

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

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

r e p r e s e n t e d   by  t h e   s t r u c t u r e :  

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

t h e   p o l y m e r   c h a i n   d e r i v e d   f rom  one  or  more  v i n y l  

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

e s t e r s   of   @ , β - u n s a t u r a t e d   p o l y m e r i z a b l e  

c a r b o x y l i c   a c i d s .   E x a m p l e s   of   u s e f u l   v i n y l   a r o m a t i c s  

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

o - c h l o r o s t y r e n e ,   2 - v i n y l m e s i t y l e n e ,  

1 - v i n y l n a p h t h a l e n e ,   m-  and  p - v i n y l t o l u e n e ,  

3 , 4 - d i c h l o r o s t y r e n e   and  t h e   l i k e .   U s e f u l   v i n y l  

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

p r o p i o n a t e ,   v i n y l   b u t y r a t e   and  t h e   l i k e .   E x a m p l e s   o f  

u s e f u l   e s t e r s   of   @ , β - u n s a t u r a t e d   p o l y m e r i z a b l e  

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

m e t h a c r y l a t e ,   n - b u t y l   a c r y l a t e ,   n - b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,  

t - b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   b e n z y l   m e t h a c r y l a t e ,   m e t h y l  

a - b r o m o a c r y l a t e ,   4 - c h l o r o b u t y l   a c r y l a t e ,   c y c l o h e x y l  

a c r y l a t e ,   2 - n o r b o r n y l m e t h y l   a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l  

a c r y l a t e ,   l a u r y l   m e t h a c r y l a t e ,   t e t r a h y d r o f u r f u r y l  

m e t h a c r y l a t e ,   2 - e t h o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   3 - c h l o r o -  

p r o p y l   a c r y l a t e ,   2 - 2 - d i m e t h y l b u t y l   a c r y l a t e ,   and  t h e  

l i k e .   U s e f u l   o l e f i n s   and  d i o l e f i n s   i n c l u d e ,   f o r  

e x a m p l e ,   e t h y l e n e ,   p r o p y l e n e ,   1 , 3 - b u t a d i e n e ,  

i s o p r e n e ,   c h l o r o p r e n e ,   c y c l o p e n t a d i e n e ,   5 - m e t h y l -  

1 , 3 , 6 - h e p t a t r i e n e ,   and  t h e   l i k e .  



P r e f e r a b l y   -A-  r e p r e s e n t s   r a n d o m l y   r e c u r r i n g  
u n i t s   d e r i v e d   f rom  one  or   more   v i n y l   a r o m a t i c s ,   e . g .  

s t y r e n e ,   or  e s t e r s   o f   a - S - u n s a t u r a t e d  

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

m e t h a c r y l a t e ,   b u t y l   a c r y l a t e   and  t e t r a h y d r o f u r f u r y l  

m e t h a c r y l a t e .  

In  t h e   a b o v e - i d e n t i f i e d   s t r u c t u r e ,   - B -  

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

c h a i n   d e r i v e d   f rom  one  or   more   e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r s   h a v i n g   one  or   m o r e  
a n i o n i c   m o i e t i e s ,   e . g .   s u l f o ,   p h o s p h o n o   or   c a r b o x y  
m o i e t i e s   ( i n c l u d i n g   a l k a l i   m e t a l   or   ammonium  s a l t s  

t h e r e o f ) .   T h e s e   r e c u r r i n g   u n i t s   c o n t r i b u t e   to   t h e  

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

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

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

4 - a c r y l o y l o x y b u t a n e - l - s u l f o n i c   a c i d ,   s o d i u m   s a l t ,  

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

s a l t ,   a c r y l i c   and  m e t h a c r y l i c   a c i d s   and  a l k a l i   m e t a l  

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

a l k a l i   m e t a l   s a l t s   t h e r e o f ,   3 - m e t h a c r y l o y l o x y -  

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

m e t h a c r y l a t e ,   N - [ 3 - ( N - p h e n y l s u l f o n y l - N - s o d i o -  

s u l f a m o y l ) p h e n y l ] a c r y l a m i d e ,   N - [ 2 - ( N - m e t h y l -  

s u l f o n y l - N - p o t a s s i o s u l f a m o y l ) e t h y l ] m e t h a c r y l a m i d e ,  

ammonium  p - s t y r e n e s u l f o n a t e ,   2 - a c r y l a m i d o -  

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

l i k e .  

P r e f e r a b l y ,   -B-  r e p r e s e n t s   r a n d o m l y  

r e c u r r i n g   u n i t s   d e r i v e d   f rom  one  or   more  m o n o m e r s  

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

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

a c r y l i c   a c i d ,   m e t h a c r y l i c   a c i d   and  2 - a c r y l a m i d o -  

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

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

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

c h a i n   d e r i v e d   f rom  one  or  more  e t h y l e n i c a l l y  



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

c r o s s l i n k a b l e   m o i e t i e s .   Such  u n i t s   c o n t r i b u t e   to   t h e  

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

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

t h e r e b y   r e d u c e   t h e   t e n d e n c y   o f   t h e   h y d r o p h o b e   t o  

w a n d e r .  

T h e s e   m o n o m e r s   can   h a v e   two  or   m o r e  

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

d u r i n g   p o l y m e r i z a t i o n   ( e . g .   d i a c r y l a t e s ,  

d i v i n y l b e n z e n e ,   e t c . ) .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e y   c an   h a v e  

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

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

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

m o i e t y   on  a  d i f f e r e n t   m o n o m e r .   Such  m o n o m e r s  

i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   2 - a c e t o a c e t o x y e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   N - ( 2 - a c e t o a c e t o x y e t h y l ) a c r y l a m i d e ,  

N - ( 2 - a c e t o a c e t a m i d o e t h y l ) a c r y l a m i d e   and  2 - a m i n o e t h y l  

m e t h a c r y l a t e   h y d r o c h l o r i d e .   Monomers   h a v i n g   two  o r  

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

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

d i m e t h a c r y l a t e s ,   t r i a c r y l a t e s ,   t r i m e t h a c r y l a t e s ,  

d i v i n y l   c o m p o u n d s ,   and  t h e   l i k e .   E x a m p l e s   o f   s u c h  

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

d i m e t h a c r y l a t e ,   2 , 2 - d i m e t h y l - l , 3 - p r o p y l e n e  

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

1 , 6 - h e x a m e t h y l e n e   d i a c r y l a t e ,   p h e n y l e t h y l e n e  

d i m e t h a c r y l a t e ,   t e t r a m e t h y l e n e   d i m e t h a c r y l a t e ,  

2 , 2 , 2 - t r i c h l o r o e t h y l i d e n e   d i m e t h a c r y l a t e ,  

e t h y l e n e b i s ( o x y e t h y l e n e )   d i a c r y l a t e ,   o x y d i e t h y l e n e  

d i a c r y l a t e ,   e t h y l i d y n e   t r i m e t h a c r y l a t e ,   a l l y l  

a c r y l a t e ,   v i n y l   a l l y l o x y a c e t a t e ,   l - v i n y l o x y - 2 -  

a l l y l o x y e t h a n e ,   2 - c r o t o n o y l o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,  

d i a l l y l   p h t h a l a t e ,   t r i a l l y l   c y a n u r a t e ,   2 - ( 5 - p h e n y l -  

2 , 4 - p e n t a d i e n o y l o x y ) e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   N , N ' - m e t h y l -  

e n e b i s a c r y l a m i d e ,   N , N ' - b i s ( m e t h a c r y l o y l ) u r e a ,   and  t h e  

l i k e .  



P r e f e r a b l y ,   -C-  r e p r e s e n t s   r a n d o m l y  

r e c u r r i n g   u n i t s   d e r i v e d   f rom  one  or   more   d i a c r y l a t e s  

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

e t h y l e n e   d i m e t h a c r y l a t e   or   b o t h .  

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

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

5  w e i g h t   p e r c e n t )   o f   r a n d o m l y   r e c u r r i n g   u n i t s   in   t h e  

p o l y m e r   c h a i n   d e r i v e d   f rom  one  or  more   e t h y l e n i c a l l y  
u n s a t u r a t e d   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r s   o t h e r   t h a n   t h o s e  

d e s c r i b e d   f o r   - A - ,   -B-  or   -C-  a b o v e .   G e n e r a l l y ,  
t h e s e   u n i t s   a r e   p r e s e n t   in   v e r y   s m a l l   a m o u n t s   in  t h e  

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

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

p r o p e r t i e s .   For  e x a m p l e ,   t h e y   can   be  d e r i v e d   f r o m  

v i n y l   a m i d e s   ( e . g .   a c r y l a m i d e ,   m e t h a c r y l a m i d e ,  

N - i s o p r o p y l m e t h a c r y l a m i d e ,   N - i s o p r o p y l a c r y l a m i d e ,  

N - ( 3 , 6 - d i t h i a h e p t y l ) a c r y l a m i d e ,   e t c . ) ,   v i n y l   n i t r i l e s  

( e . g .   a c r y l o n i t r i l e ,   m e t h a c r y l o n i t r i l e ,  

3 - b u t e n e n i t r i l e ,   e t c . ) ,   v i n y l   k e t o n e s   ( e . g .   m e t h y l  

v i n y l   k e t o n e ,   d i a c e t o n e   a c r y l a m i d e ,   e t c . ) ,   v i n y l  

h a l i d e s   ( e . g .   v i n y l   c h l o r i d e ,   v i n y l   b r o m i d e ,  

v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,   e t c . ) ,   v i n y l   e t h e r s   ( e . g .   a l l y l  

m e t h y l   e t h e r ,   a l l y l   p h e n y l   e t h e r ,   2 - c h l o r o v i n y l  

m e t h y l   e t h e r ,   e t c . ) ,   N - v i n y l s u c c i n a m i d e ,  

N - v i n y l p h t h a l i m i d e ,   N - v i n y l p y r a z o l i d i n o n e ,   and  o t h e r s  

known  to  one  s k i l l e d   in   t h e   p o l y m e r   c h e m i s t r y   a r t .  

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

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

w  r e p r e s e n t s   a  w e i g h t   p e r c e n t   o f   f rom  75  t o  

1 0 0 ,   and  p r e f e r a b l y ,   f rom  90  to   99  w e i g h t   p e r c e n t ,  

x  r e p r e s e n t s   a  w e i g h t   p e r c e n t   o f   f rom  0  t o  

20 ,   and  p r e f e r a b l y   f rom  0 . 5   to   5  w e i g h t   p e r c e n t ,   a n d  

y  r e p r e s e n t s   a  w e i g h t   p e r c e n t   o f   f rom  0  t o  

5,  p r e f e r a b l y   f rom  0 . 5   to   5  w e i g h t   p e r c e n t .   A l l  

w e i g h t   p e r c e n t a g e s   a r e   b a s e d   on  t o t a l   monomer   w e i g h t .  



In  a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

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

g e n e r a l l y   f rom  90  to   100  w e i g h t   p e r c e n t ,   x  i s   f rom  0 

to  5  w e i g h t   p e r c e n t   and  y  i s   f r om  0  to   5  w e i g h t  

p e r c e n t .  

A l t h o u g h   t h e   g l a s s   t r a n s i t i o n   t e m p e r a t u r e  
(Tg)  of   t h e   p o l y m e r s   u s e f u l   in  t h e   p r a c t i c e   o f   t h i s  

i n v e n t i o n   can   be  v a r i e d   w i d e l y ,   t h e y   g e n e r a l l y   h a v e   a  

g l a s s   t r a n s i t i o n   t e m p e r a t u r e   (Tg)  g r e a t e r   t h a n   7 0 ° C  

in  o r d e r   to   p r e v e n t   d i f f u s i o n   of   h y d r o p h o b e   i n t o   t h e  

c o a t e d   l a y e r s   d u r i n g   d r y i n g   and  s t o r a g e   and  t o  

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

g l a s s   t r a n s i t i o n   t e m p e r a t u r e   can  be  d e t e r m i n e d   by  a n y  

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

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

c a l o r i m e t r y   as  d e s c r i b e d   in   T e c h n i q u e s   and  M e t h o d s   o f  

P o l y m e r   E v a l u a t i o n ,   Volume  2,  M a r c e l   D e k k e r ,   I n c . ,  

N . Y . ,   N . Y . ,   1 9 7 0 .  

E x a m p l e s   o f   p o l y m e r s   u s e f u l   in   t h e   p r a c t i c e  

of   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e :  

p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ) ,  

p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e - c o - s t y r e n e )   ( 8 0 : 2 0  

w e i g h t   r a t i o ) ,  

p o l y ( n ~ b u t y 1   a c r y l a t e - c o - t e t r a h y d r o f u r f u r y l  

m e t h a c r y l a t e - c o - 2 - a c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l p r o p a n e s u l f o n i c  

a c i d ,   s o d i u m   s a l t )   ( 3 5 : 6 0 : 5   w e i g h t   r a t i o ) ,  

p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e - c o - m e t h a c r y l i c  

a c i d )   ( 9 5 : 5   w e i g h t   r a t i o ) ,  

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

a c i d )   ( 8 0 : 2 0   w e i g h t   r a t i o ) ,  

p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e - c o - e t h y l e n e  

d i m e t h a c r y l a t e )   ( 9 8 : 2   w e i g h t   r a t i o ) ,  

p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e - c o - s t y r e n e - c o -  

e t h y l e n e   d i m e t h a c r y l a t e )   ( 4 9 : 4 9 : 2   w e i g h t   r a t i o ) ,  

p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e - c o - s t y r e n e -  

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

d i m e t h a c r y l a t e )   ( 4 8 . 5 : 4 8 . 5 : 1 : 2   w e i g h t   r a t i o ) ,  



p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e - c o - s t y r e n e - c o -  

d i v i n y l b e n z e n e )   ( 4 9 : 4 9 : 2   w e i g h t   r a t i o ) ,   a n d  

p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e - c o - s t y r e n e - c o -  
s o d i u m   s t y r e n e s u l f o n a t e - c o - d i v i n y l b e n z e n e )  

( 4 8 . 5 : 4 8 . 5 : 1 : 2   w e i g h t   r a t i o ) .  

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

of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   p r e p a r e d   by  a d d i t i o n  

p o l y m e r i z a t i o n   o f   t h e   m o n o m e r s   in   an  a q u e o u s  
s u s p e n s i o n .   T h i s   i s   c o m m o n l y   known  as  " s u s p e n s i o n  

p o l y m e r i z a t i o n . "   I t   can   be  c a r r i e d   o u t   in   b a t c h ,  

s e m i - c o n t i n u o u s   or   c o n t i n u o u s   o p e r a t i o n s ,   as  i s   w e l l  
known  in  t h e   a r t .  

G e n e r a l l y ,   t h e   m e t h o d   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

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

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

m o n o m e r s .   The  monomer   s o l u t i o n   i s   t h e n   d i s p e r s e d   a s  
f i n e   d r o p l e t s   in   w a t e r   and  s u b j e c t e d   to   c o n d i t i o n s  

s u f f i c i e n t   to   p r o m o t e   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   o f  

t h e   m o n o m e r s .   A l t h o u g h ,   i t   i s   n o t   a l w a y s   r e q u i r e d ,  

i t   i s   a d v a n t a g e o u s   to   u s e   one  or  more   p o l y m e r i z a t i o n  

i n i t i a t o r s   to  i n i t i a t e   p o l y m e r i z a t i o n   and  p r o m o t e   i t s  

c o m p l e t i o n .   At  l e a s t   one  of   t h e   i n i t i a t o r s ,   i f   u s e d ,  

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

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

i n c l u d e   azo   c o m p o u n d s   [ s u c h   as  t h e   VAZO"  i n i t i a t o r s  

c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   f rom  D u P o n t ,   W i l m i n g t o n ,  

D e l a w a r e ,   e . g .   VAZO-64"   w h i c h   i s  

2 , 2 ' - a z o b i s ( 2 - m e t h y l p r o p i o n i t r i l e ) ,   VAZO-52"   w h i c h  

is   2 , 2 ' - a z o b i s ( 2 , 4 - d i m e t h y l v a l e r o n i t r i l e ) ,   V A Z O - 3 3 "  

w h i c h   i s   2 , 2 ' - a z o b i s ( 2 , 4 - d i m e t h y l - 4 - m e t h o x y -  

v a l e r o n i t r i l e )   and  VAZO-67"   w h i c h   i s  

2 , 2 ' - a z o b i s ( 2 - m e t h y l b u t a n e n i t r i l e ) ] ,   p e r o x i d e s   ( s u c h  

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

known  to  one  s k i l l e d   in   t h e   a r t .   W a t e r - s o l u b l e  

p o l y m e r i z a t i o n   i n i t i a t o r s   can   be  u s e d   in   a d d i t i o n   t o  

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

o l e o p h i l i c  i n i t i a t o r   to   i n i t i a t e   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  



of   t h e   s u s p e n d e d   monomer   d r o p l e t s   and  a n  
i n s u b s t a n t i a l   a m o u n t   o f   e m u l s i o n   p o l y m e r i z a t i o n  

o c c u r s .  

One  or   more   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   ( i . e .  

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

p o l y m e r i z a t i o n   to  a i d   in   k e e p i n g   t h e   d i s p e r s e d  

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

a q u e o u s   m e d i u m .   At  l e a s t   one  o f   t h e   s u r f a c t a n t s ,   i f  

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

r e a c t i o n   m i x t u r e   by  d i s s o l v i n g   i t   in   t h e   m o n o m e r ( s )  

a l o n g   w i t h   t h e   h y d r o p h o b e .  
I t   i s   o f t e n   d e s i r a b l e   to   a g i t a t e   t h e  

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

i n i t i a t o r   or   s u r f a c t a n t   i s   a d d e d   and  d i s s o l v e d  

t h e r e i n .   A l s o ,   i t   may  be  a d v a n t a g e o u s   to   h e a t   t h e  

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

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

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

g r e a t e r   t h a n   room  t e m p e r a t u r e   ( 2 0 - 2 5 ° C ) ,   b u t   l e s s  

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

s p o n t a n e o u s   p o l y m e r i z a t i o n   ( t h i s   v a r i e s   w i t h   t h e  

m o n o m e r ( s )   and  i n i t i a t o r s   u s e d ) .   G e n e r a l l y ,   t h e  

t e m p e r a t u r e   u s e d   f o r   m i x i n g   i s   in   t h e   r a n g e   o f   f r o m  

30  to   4 5 ° C .  

Once  t h e   h y d r o p h o b e   i s   d i s s o l v e d   w i t h i n   t h e  

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

w a t e r   as  f i n e   d r o p l e t s   and  s u b j e c t e d   to   p r e s s u r e   a n d  

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

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

of   s m a l l ,   s u s p e n d e d   p o l y m e r   p a r t i c l e s .   The  m o n o m e r  
s o l u t i o n   i s   g e n e r a l l y   p r e s e n t   in   d r o p l e t   fo rm  in   t h i s  

d i s p e r s i o n   in   a  r a n g e   of   f rom  20  to  50  p e r c e n t ,   b a s e d  

on  t o t a l   d i s p e r s i o n   w e i g h t .   The  p r e s s u r e   e m p l o y e d   i n  

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

m a i n t a i n   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   in   l i q u i d   f o r m ,   and  i s  

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

t e m p e r a t u r e   i s   s u b j e c t   to   w ide   v a r i a t i o n   as  i t  



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

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

t h e   d i s p e r s i o n .   H o w e v e r ,   g e n e r a l l y   t h e   t e m p e r a t u r e  
i s   in  t h e   r a n g e   o f   f rom  20°C  to  1 2 0 ° C .   T h e  

t e m p e r a t u r e   can  v a r y   d u r i n g   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

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

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

The  monomer   s o l u t i o n   can   be  d i s p e r s e d   in   t h e  

a q u e o u s   med ium  p r i o r   to   p o l y m e r i z a t i o n   in  a n y  
s u i t a b l e   m a n n e r   w h i c h   may  d e p e n d   upon   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   t e c h n i q u e   ( b a t c h ,   c o n t i n u o u s   o r  
s e m i - c o n t i n u o u s )   e m p l o y e d .   G e n e r a l l y ,   t h e   s o l u t i o n  

i s   d i s p e r s e d   in   t h e   a q u e o u s   p h a s e   by  any  means   w h i c h  

p r o d u c e s   h i g h   s h e a r   s u f f i c i e n t   to   fo rm  v e r y   f i n e  

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

p r e f e r a b l y ,   o l e o p h i l i c   i n i t i a t o r   and  s u r f a c t a n t .   F o r  

e x a m p l e ,   s u c h   d i s p e r s i n g   can   be  a c c o m p l i s h e d   b y  

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

v i g o r o u s   a g i t a t i o n   o f   some  m a n n e r ,   or   by  p u m p i n g   a  

m o n o m e r - w a t e r   m i x t u r e   t h r o u g h   a  s m a l l   o r i f i c e   or   h i g h  
s h e a r   m i l l   i n t o   a  r e a c t o r   v e s s e l .  

Once  p o l y m e r i z a t i o n   has   b e g u n ,   i t   i s  

c o n t i n u e d   u n t i l   s u b s t a n t i a l l y   a l l   monomer   h a s  

r e a c t e d .   T h i s   may  t a k e   up  to  24  h o u r s ,   d e p e n d i n g  

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

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

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

i l l u s t r a t e d   in   t h e   e x a m p l e s   p r e s e n t e d   b e l o w .  

The  r e s u l t i n g   p o l y m e r   i s   in   t h e   fo rm  o f  

s m a l l   p a r t i c l e s ,   t h e   s i z e   o f   w h i c h   can   be  v a r i e d   b y  

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

s u r f a c t a n t .   The  a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   i s   g e n e r a l l y  

in   t h e   r a n g e   o f   f rom  0 . 1   to   20  m i c r o m e t e r s ,   w i t h  

p o l y m e r   p a r t i c l e s   in   t h e   r a n g e   o f   f rom  0 . 4   to   1 

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

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

b r i g h t e n e r s   as  t h e   h y d r o p h o b e .  



The  r e s u l t i n g   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   o f  

p o l y m e r i c   p a r t i c l e s   can   be  u s e d   d i r e c t l y   a f t e r  

p o l y m e r i z a t i o n .   W a t e r   may  be  r e m o v e d ,   i f   d e s i r e d ,   t o  

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

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

d i s p e r s e d   in  one  or  more  h y d r o p h i l i c   b i n d e r  

m a t e r i a l s ,   or  " v e h i c l e s "   as  t h e y   a r e   o f t e n   c a l l e d   i n  

t h e   a r t ,   to   fo rm  a  h y d r o p h i l i c   c o m p o s i t i o n .   S u c h  

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

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

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

s u b s t a n c e s ,   s u c h   as  p r o t e i n s   ( e . g .   g e l a t i n ,   g e l a t i n  

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

( e . g .   d e x t r a n ) ,   gum  a r a b i c ,   e t c . ,   and  s y n t h e t i c  

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

[ e . g .   p o l y ( v i n y l  a l c o h o l ) ,   a c r y l a m i d e   p o l y m e r s ,  

p o l y ( v i n y l   p y r r o l i d o n e s ) ,   e t c . ] ,   and  o t h e r s   known  t o  

one  s k i l l e d   in   t h e   a r t ,   as  d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   i n  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   p u b l i c a t i o n   1 7 6 4 3 ,   n o t e d   a b o v e ,  

p a r a g r a p h   I X .  

G e n e r a l l y ,   t h e   p o l y m e r i c   p a r t i c l e s   a r e  

p r e s e n t   w i t h i n   a  b i n d e r   in   an  a m o u n t   of   a t   l e a s t   1 5 ,  

and  p r e f e r a b l y   f rom  20  to   70,   p e r c e n t   b a s e d   on  t o t a l  

d r y   w e i g h t   of   h y d r o p h i l i c   c o m p o s i t i o n .   T h i s  

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

p a r t i c l e s   o f   a t   l e a s t   20  mg/m2  o f   c o a t e d   s u r f a c e  

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

same  or  d i f f e r e n t   h y d r o p h o b e s   can  be  u s e d   in   t h e   s a m e  

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

Once  t h e   p a r t i c l e s   a r e   b l e n d e d   in   t h e  

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

p u r i f i e d ,   i f   d e s i r e d ,   in   any  s u i t a b l e   m a n n e r   t o  

r e m o v e   any  u n w a n t e d   a d d e n d a .  

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

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

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

to   p r o v i d e   an  e l e m e n t   h a v i n g   a  h y d r o p h i l i c   l a y e r .  



T h i s   e l e m e n t   can   be  n o n r a d i a t i o n - s e n s i t i v e ,   i f  

d e s i r e d .   A d d i t i o n a l   c o m p o s i t i o n s   can   be  a p p l i e d  

s i m u l t a n e o u s l y   or  s u b s e q u e n t l y   to   fo rm  a d d i t i o n a l  

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

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

to   a  s u p p o r t   u s i n g   c o a t i n g   h o p p e r s   or   o t h e r   c o a t i n g  

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

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

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

( e . g .   p a p e r ,   p o l y m e r i c   f i l m s ,   g l a s s ,   e t c . )   a r e  

d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

p u b l i c a t i o n   1 7 6 4 3 ,   n o t e d   a b o v e ,   p a r a g r a p h s   XV  a n d  

X V I I .  

The  h y d r o p h i l i c   l a y e r   so  f o r m e d   i s  

s u b s t a n t i a l l y   c r y s t a l -   and  a g g l o m e r a t i o n - f r e e .   I n  

t h e   c o n t e x t   o f   t h i s   a p p l i c a t i o n ,   " s u b s t a n t i a l l y  

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

r e f e r   to   a  l a y e r   h a v i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  c r y s t a l s   o f  

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

w i t h i n   t h e   l a y e r .   In  o t h e r   w o r d s ,   s u b s t a n t i a l l y   a l l  

h y d r o p h o b e   ( p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   99  p e r c e n t )   i s   i n  

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

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

t o g e t h e r .   G e n e r a l l y ,   in   t h e   e l e m e n t s   of   t h i s  

i n v e n t i o n ,   l e s s   t h a n   5  c r y s t a l s   o f   h y d r o p h o b e   can   b e  

o b s e r v e d   in   a  8 . 9   x  1 1 . 4   cm  a r e a   o f   t h e   l a y e r  

c o n t a i n i n g   t h e   h y d r o p h o b e   as  o b s e r v e d   a t   2 5 0 x  

m a g n i f i c a t i o n .  

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

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

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

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

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

i n t o .   R a d i a t i o n - s e n s i t i v e   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

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

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

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



m a t e r i a l s ,   n e g a t i v e -   and  p o s i t i v e - w o r k i n g  

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

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

p a p e r s ,   and  t h e   l i k e .   The  d e t a i l s   o f   s u c h   m a t e r i a l s  

a r e   w e l l   known  in  t h e   a r t   and  a r e   d e s c r i b e d ,   f o r  

e x a m p l e ,   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   p u b l i c a t i o n   1 7 6 4 3 ,  
n o t e d   a b o v e .  

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

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

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

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

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

l a y e r s   c o a t e d   t h e r e o n .  

The  h y d r o p h i l i c   c o m p o s i t i o n s   can  be  u s e d   i n  

any  l o c a t i o n   in  t h e   r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   e l e m e n t s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n ,   i n c l u d i n g   w i t h i n   t h e  

r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   l a y e r s   t h e m s e l v e s .   P r e f e r a b l y ,  

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

l a y e r s ,   a b o v e ,   b e l o w   or  in  b e t w e e n  

r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   l a y e r s .   In  a  p r e f e r r e d  

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

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

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

r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   l a y e r ( s )   to   p r o v i d e   an  o p t i c a l  

b r i g h t e n e r   l a y e r .  

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

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

E x a m p l e   1 

A  n o n r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   e l e m e n t   o f   t h i s  

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

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

m a n n e r :  

M e t h y l   m e t h a c r y l a t e   ( 1 1 . 5   kg)   monomer   w a s  

a d d e d   to   a  40  1  r e a c t o r   v e s s e l   and  warmed   to   4 0 ° C  

w i t h   g e n t l e   s t i r r i n g .   U v i t e x   OB*  (386  g ) ,   a n  

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

C i b a - G e i g y   ( l o c a t e d   in   A r d s l e y ,   New  Y o r k ) ,   was  a d d e d  



to   t h e   s t i r r i n g   monomer   u n t i l   i t   was  c o m p l e t e l y  

d i s s o l v e d .   T h e n ,   A e r o s o l   O T - 1 0 0 *   (230  g ) ,   a n  

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

A m e r i c a n   C y a n a m i d   ( l o c a t e d   in   Wayne ,   New  J e r s e y ) ,   a n d  

2 , 2 ' - a z o b i s ( 2 - m e t h y l p r o p i o n i t r i l e )   p o l y m e r i z a t i o n  
i n i t i a t o r   ( 5 7 . 5   g)  w e r e   s i m i l a r l y   a d d e d   to   a n d  

d i s s o l v e d   in   t h e   m o n o m e r .   Once  a l l   of   t h e   r e a g e n t s  

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

to   200  rpm  and  d i s t i l l e d   w a t e r   ( 2 6 . 8   kg)   h e a t e d   t o  

50°C  was  a d d e d   to  t h e   monomer   s o l u t i o n .  

The  r e s u l t i n g   d i s p e r s i o n   was  s t i r r e d   f o r   a n  
a d d i t i o n a l   10  m i n u t e s   and  t h e n   pumped  t h r o u g h   a  

c o m m e r c i a l l y - a v a i l a b l e   h i g h   s h e a r   M a n t o n - G a u l i n   m i l l  

a t   2850  rpm  u s i n g   an  o r i f i c e   c l e a r a n c e   of   0 . 0 1   cm  a n d  

a  f l o w   r a t e   o f   1 . 5   1 / m i n .   i n t o   a n o t h e r   40  1  r e a c t o r  

v e s s e l   w h e r e   s t i r r i n g   was  s e t   a t   40  rpm  and  t h e  

t e m p e r a t u r e   c o n t r o l l e d   a t   65°C.   The  t i m e   f o r   p u m p i n g  

t h r o u g h   t h e   m i l l   was  26  m i n u t e s .   T h i s   h i g h   s h e a r  

d i s p e r s i n g   means   p r o v i d e d   v e r y   f i n e   d r o p l e t s   o f  

monomer   in  t h e   a q u e o u s   p h a s e .   P o l y m e r i z a t i o n   b e g a n  

i m m e d i a t e l y   and  was  a l l o w e d   to  p r o c e e d   f o r   2  h o u r s   a t  

65°C  to  g i v e   a  s u s p e n s i o n   o f   p o l y m e r i c   p a r t i c l e s   o f  

25%  s o l i d s .  

W i t h   t h e   t e m p e r a t u r e   m a i n t a i n e d   a t   6 5 ° C ,  

g e l a t i n   ( 1 . 5 6   kg)   was  a d d e d   to  t h e   p o l y m e r   s u s p e n s i o n  
w i t h   a g i t a t i o n .   The  r e s u l t i n g   h y d r o p h i l i c  

c o m p o s i t i o n   was  k e p t   a t   650C  and  s t i r r e d   a t   40  r p m  
f o r   1  h o u r ,   f i l t e r e d   t h r o u g h   a  30  m i c r o n   f i l t e r   a t  

65°C  and  c h i l l   s e t   a t   4 0 ° C .   The  y i e l d   o f   h y d r o p h i l i c  

c o m p o s i t i o n   was  39  k g .  
The  h y d r o p h i l i c   c o m p o s i t i o n   so  p r e p a r e d   w a s  

c o a t e d   on  a  p o l y e t h y l e n e - c o a t e d   p a p e r   s u p p o r t   t o  

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

s u b s t a n t i a l l y   no  c r y s t a l s   or   a g g l o m e r a t i o n s .  

E x a m p l e  2   C r y s t a l -   and  A g g l o m e r a t i o n - F r e e   E l e m e n t  

T h i s   i s   a  c o m p a r a t i v e   e x a m p l e   c o m p a r i n g   a n  

e l e m e n t   of   t h i s   i n v e n t i o n   to   an  e l e m e n t   of   U . S .  

P a t e n t   4 , 2 0 3 , 7 1 6   n o t e d   a b o v e .  



P a r t   A 

A  " l o a d e d "   l a t e x   was  p r e p a r e d   a c c o r d i n g   t o  

U.  S.  P a t e n t   4 , 2 0 3 , 7 1 6   as  f o l l o w s .  

D i s t i l l e d   w a t e r   ( 1 0 . 3   kg)   was  a d d e d   to   a  4 0  

1  r e a c t i o n   v e s s e l   and  a g i t a t e d   a t   120  rpm  w h i l e  

h e a t i n g   to   85°C .   A  n i t r o g e n   a t m o s p h e r e   w a s  

m a i n t a i n e d   t h r o u g h o u t   t h e   p r e p a r a t i o n .   P o t a s s i u m  

p e r s u l f a t e   i n i t i a t o r   (100  g)  was  d i s s o l v e d   i n  

d i s t i l l e d   w a t e r   ( 2 . 5   kg)   and  t h e   r e s u l t i n g   s o l u t i o n  

was  a d d e d   to   t h e   r e a c t o r   v e s s e l   a l o n g   w i t h   T r i t o n  

7 7 0 "   s u r f a c t a n t   (125  g,  30%  s o l i d s ) .   In  a  h e a d  

t a n k ,   s o d i u m   h y d r o x i d e   (190  g)  was  a d d e d   to   d i s t i l l e d  

w a t e r   ( 8 . 7 5   kg)   w h i l e   b e i n g   m a i n t a i n e d   a t   2 0 - 2 5 ° C .  

2 - A c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l p r o p a n e s u l f o n i c   a c i d  

monomer   (500  g)  was  a d d e d   to   t h e   h e a d   t a n k   w i t h   g o o d  

m i x i n g   and  t h e   pH  of   t h e   d i s p e r s i o n   was  a d j u s t e d   t o  

3 .3   w i t h   s o d i u m   h y d r o x i d e .   A l s o   a d d e d   to   t h e   h e a d  

t a n k   were   p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e   i n i t i a t o r   (50  g )  

d i s s o l v e d   in  d i s t i l l e d   w a t e r   ( 1 . 2 5   k g ) ,   T r i t o n   7 7 0 "  

s u r f a c t a n t   (125  g,  30%  s o l i d s ) ,   b u t y l   a c r y l a t e  

monomer   (3  kg)   and  t e t r a h y d r o f u r f u r y l   m e t h a c r y l a t e  

monomer   ( 6 . 5   k g ) .   An  a i r   m i x e r   was  u s e d   to   e m u l s i f y  

t h e   monomer   m i x t u r e   in  t h e   h e a d   t a n k .  

When  t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   c o n t e n t s   o f   t h e  

r e a c t o r   v e s s e l   was  s t a b i l i z e d   a t   8 5 ° C ,   a  s o l u t i o n   o f  

s o d i u m   m e t a   b i s u l f i t e   i n i t i a t o r   (30  g)  in   d i s t i l l e d  

w a t e r   (500  g)  was  a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l .  

S i m u l t a n e o u s l y ,   a d d i t i o n   o f   t h e   monomer   m i x t u r e   t o  

t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   f rom  t h e   h e a d   t a n k   was  b e g u n   a n d  

c o n t i n u e d   o v e r   45  m i n u t e s .   F o l l o w i n g   t o t a l   a d d i t i o n  

of   t h e   monomer   m i x t u r e ,   t h e   e m u l s i o n   p o l y m e r i z a t i o n  

was  a l l o w e d   to   p r o c e e d   f o r   3  h o u r s   a t   85°C .   A f t e r  

t h i s   t i m e ,   t h e   l a t e x   was  c o o l e d   to   25°C  and  f i l t e r e d  

t h r o u g h   a  1  m i c r o n   F u l f l o "   f i l t e r   ( a v a i l a b l e   f r o m  

F u l f l o   C o r p o r a t i o n   l o c a t e d   in   L e b a n o n ,   I n d i a n a ) .  

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

t h e   l a t e x   ( d i l u t e d   to   10%  s o l i d s   w i t h   d i s t i l l e d  



w a t e r )   f o r   5  t u r n o v e r s   t h r o u g h   a  p o l y s u l f o n e  

m e m b r a n e ,   and  t h e n   c o n c e n t r a t i n g   i t   to   22 .5%  s o l i d s  

by  u l t r a f i l t r a t i o n .  

To  a  80  1  v e s s e l   w e r e   a d d e d   t e t r a h y d r o f u r a n  

s o l v e n t   ( 2 3 . 3   k g ) ,   U v i t e x   OB™  o p t i c a l   b r i g h t e n e r  

( 4 0 8 . 2  )   and  B i o s t a t   P E - 8 7 8 -   b i o c i d e   ( 3 2 . 6   m l ) .  

B i o s t a t   P E - 8 7 8 "   i s   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   f r o m  

E a s t m a n   Kodak  Company  ( R o c h e s t e r ,   New  Y o r k ) .   T h e  

r e s u l t i n g   m i x t u r e   was  a g i t a t e d   w i t h   a  s t i r r e r   a t   9 0  

rpm  and  t h e   t e m p e r a t u r e   was  g r a d u a l l y   a d j u s t e d   t o  
55°C .   An  a n t i f o a m   a g e n t   SAG-10"   ( 2 8 . 6   g )  
( c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   f rom  U n i o n   C a r b i d e   l o c a t e d   i n  

H a c k e n s a c k ,   New  J e r s e y )   was  a d d e d   to   3 6 . 3   kg  o f   t h e  

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

3 8 - 4 2 ° C ,   t h e   l a t e x   was  a d d e d   r a p i d l y   and  v a c u u m   w a s  

a p p l i e d .   A b o u t   1 5 . 1   kg  of   t h e   s o l v e n t   was  d i s t i l l e d  

o f f   a t   45°C  and  t h e   v a c u u m   was  t h e n   r e l e a s e d .   A 

s a m p l e   of   t h e   r e s u l t i n g   " l o a d e d "   l a t e x   was  r e m o v e d  

and  e v a l u a t e d   as  e x p l a i n e d   b e l o w .   Once  t h e  

t e m p e r a t u r e   had   r e a c h e d   5 5 ° C ,   d ry   g e l a t i n   ( 1 6 3 3   g )  

was  s i f t e d   i n t o   t h e   v e s s e l   w i t h   good  m i x i n g   t o  

p r o v i d e   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   o f   t h e   r e m a i n i n g  
" l o a d e d "   l a t e x .   The  m i x i n g   was  c o n t i n u e d   f o r   3 0  

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

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

t h r o u g h   a  5  m i c r o n   F u l f l o ™   f i l t e r   and  c h i l l - s e t  

u n t i l   u s e .  

The  s a m p l e   of   " l o a d e d "   l a t e x   r e m o v e d   p r i o r  

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

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

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

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

fo rm  c o a t e d   e l e m e n t s .   T h e s e   e l e m e n t s   w e r e   e x a m i n e d  

w i t h   an  o p t i c a l   m i c r o s c o p e   a t   250x  m a g n i f i c a t i o n  

u s i n g   p o l a r i z e d   i l l u m i n a t i o n .   T a b l e   I  b e l o w   l i s t s  

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

e a c h .  



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

a p p e a r e d   as  b r i g h t   n e e d l e - l i k e   s p o t s   on  t h e   d a r k  

b a c k g r o u n d .   E l e m e n t   1  c o n t a i n e d   many  v e r y   f i n e  

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

b e c a m e   w e l l - f o r m e d   r e c t a n g l e s   and  n e e d l e s   a f t e r  

k e e p i n g   f o r   4  h o u r s   a t   60°C  as  s e e n   in   E l e m e n t   2 .  

T h e s e   k e e p i n g   c o n d i t i o n s   r e p r e s e n t   m e l t - h o l d  

c o n d i t i o n s .   E l e m e n t s   3  and  4  c o n t a i n   a  " l o a d e d "  

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

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

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

m e l t - h o l d   c o n d i t i o n s .  

The  s a m p l e s   o f   " l o a d e d "   l a t e x   a n d  

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

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

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

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

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

c o n d i t i o n s   (4  h o u r s   a t   6 0 ° C ) .  



P a r t   B 

An  e l e 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   w a s  

p r e p a r e d   in  t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r .  

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

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

E x a m p l e   1  ( P a r t   A)  u s i n g   t e t r a h y d r o f u r f u r y l  

m e t h a c r y l a t e ,   n - b u t y l   a c r y l a t e   and  2 - a c r y l a m i d o - 2 -  

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

OB™  o p t i c a l   b r i g h t e n e r   as  t h e   h y d r o p h o b e .  

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

was  t a k e n   f rom  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   a f t e r   w h i c h   t h e  
v e s s e l   was  c l e a n e d .   The  s u s p e n s i o n   was  r e t u r n e d   t o  

t h e   v e s s e l   and  t h e   pH  was  a d j u s t e d   to   7  w i t h   10% 

s o d i u m   h y d r o x i d e   a t   60°C  and  200  rpm  s t i r r i n g .   A 

s a m p l e   o f   t h e   s u s p e n s i o n   was  t a k e n   f o r   e v a l u a t i o n   a s  

d e s c r i b e d   b e l o w .   A  10I   g e l a t i n   s o l u t i o n   in   w a t e r   w a s  
a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   and  s t i r r i n g   w a s  

c o n t i n u e d   f o r   a n o t h e r   15  m i n u t e s .  

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

f i l t e r e d   t h r o u g h   c h e e s e c l o t h   and  c h i l l - s e t .   L i t t l e  

or  no  c o a g u l u m   was  f o u n d   in   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l .  

A  s a m p l e   o f   t h e   s u s p e n s i o n   t a k e n   p r i o r   t o  

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

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

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

d e s c r i b e d   f o r   t h e   " l o a d e d "   l a t e x   in   P a r t   A  a b o v e .  

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

e v a l u a t e d .  



In  t h e   m i c r o g r a p h s   of   e l e m e n t s   5 - 8 ,   as  i n  

P a r t   A,  c r y s t a l s   a p p e a r e d   as  b r i g h t   n e e d l e - l i k e   s p o t s  
in   t h e   d a r k   b a c k g r o u n d .   A  few  l a r g e   c r y s t a l s  

a p p e a r e d   in   E l e m e n t s   5  and  6.  E l e m e n t s   7  and  8 

c o n t a i n i n g   t h e   h y d r o p h i l i c   c o m p o s i t i o n   had  o n l y   3 

c r y s t a l s   in  a  8 . 9   x  1 1 . 4   cm  c o a t e d   a r e a   v i e w e d   a t  

250x  m a g n i f i c a t i o n .   I t   i s   q u i t e   c l e a r   t h a t   E l e m e n t s  

7  and  8,  w h i c h   a r e   p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r a c t i c e  

of   t h i s   i n v e n t i o n ,   e x h i b i t e d   s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t  

o v e r   E l e m e n t s   3  and  4  p r e p a r e d   in   P a r t   A  a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r i o r   a r t .  

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

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

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

m i c r o s c o p i c   t e c h n i q u e s .   S u b s t a n t i a l l y   n o  

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

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

m e l t - h o l d   c o n d i t i o n s .  



E x a m p l e   3 

An  e l e m e n t   of   t h i s   i n v e n t i o n   c o n t a i n i n g   a n  

o p t i c a l   b r i g h t e n e r   h y d r o p h i l i c   l a y e r   was  p r e p a r e d   i n  

t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r .   T h i s   e x a m p l e   d i f f e r s   f r o m  

E x a m p l e   1  in  t h a t   t h e   p o l y m e r   of   t h i s   e x a m p l e   i s   a  
c r o s s l i n k e d   p o l y m e r .  

M e t h y l   m e t h a c r y l a t e   ( 1 . 1 5   k g ) ,   s t y r e n e   ( 1 . 1 5  

kg)   and  e t h y l e n e   d i m e t h a c r y l a t e   (46  g)  m o n o m e r s   a n d  

A e r o s o l   O T - 1 0 0 '   (23  g)  s u r f a c t a n t   w e r e   s t i r r e d   in   a  

r e a c t o r   v e s s e l   a t   30°C  u n t i l   t h e   s u r f a c t a n t   w a s  
d i s s o l v e d .   U v i t e x   OB"  (80  g)  b r i g h t e n e r   a n d  

2 , 2 ' - a z o b i s ( 2 - m e t h y l p r o p i o n i t r i l e )   ( 1 1 . 5   g)  w e r e  

s i m i l a r l y   a d d e d   to   and  d i s s o l v e d   in  t h e   m o n o m e r  

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

t h e   m o n o m e r s ,   s t i r r i n g   in  t h e   v e s s e l   was  i n c r e a s e d   t o  

200  rpm  and  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   A e r o s o l   A 2 6 8 "  

s u r f a c t a n t   (46  g  in  5 . 4   1  d i s t i l l e d   w a t e r )   was  a d d e d  

to  t h e   monomer   s o l u t i o n .  

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

a d d i t i o n a l   5  m i n u t e s   and  t h e n   pumped   t h r o u g h   a  

c o m m e r c i a l l y - a v a i l a b l e   h i g h   s h e a r   M a n t o n - G a u l i n   m i l l  

a t   3800  rpm  u s i n g   an  o r i f i c e   c l e a r a n c e   o f   0 . 0 1   cm  a n d  

a  f l o w   r a t e   o f   1 . 5   1 / m i n .   i n t o   a n o t h e r   r e a c t o r   v e s s e l  

w h e r e   s t i r r i n g   was  s e t   a t   40  rpm  and  t h e   t e m p e r a t u r e  

c o n t r o l l e d   a t   70°C .   P o l y m e r i z a t i o n   p r o c e e d e d   f o r   2 0  

h o u r s   a t   70°C  to  g i v e   a  s u s p e n s i o n   o f   p o l y m e r i c  

p a r t i c l e s   of   30%  s o l i d s .  

T h i s   s u s p e n s i o n   was  m i x e d   w i t h   g e l a t i n   t o  

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

E x a m p l e   1  a b o v e .   The  r e s u l t i n g   c o m p o s i t i o n   w a s  

c o a t e d   on  a  r e s i n - c o a t e d   s u p p o r t   to   p r o v i d e   a n  

e l e m e n t   of   t h i s   i n v e n t i o n .  

E x a m p l e   4  

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

p r e p a r e d   in   t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r .  

A  p o l y m e r i c   s u s p e n s i o n   o f   p o l y ( m e t h y l  

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



s u l f o n a t e - c o - e t h y l e n e   d i m e t h a c r y l a t e )   ( 4 8 . 5 : 4 8 . 5 : 1 : 2  

w e i g h t   r a t i o )   p a r t i c l e s   c o n t a i n i n g   U v i t e x   OB" 

o p t i c a l   b r i g h t e n e r   was  p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   3.  T h i s   s u s p e n s i o n   was  m i x e d   w i t h   g e l a t i n  

and  i n c o r p o r a t e d   as  a  b r i g h t e n e r   l a y e r   in   a  c o l o r  

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

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

m a t e r i a l s .  



Each   g e l a t i n - c o n t a i n i n g   l a y e r   was  h a r d e n e d  

w i t h   b i s ( v i n y l s u l f o n y l m e t h y l )   e t h e r   a t   1.8%  b a s e d   o n  

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

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

W i t h o u t   i m a g e w i s e   e x p o s u r e ,   a  s a m p l e   of   e a c h  

e l e m e n t   was  f i x e d   f o r   4  m i n u t e s   a t   38°C  w i t h   a  
c o n v e n t i o n a l   f i x i n g   c o m p o s i t i o n ,   w a s h e d   3  m i n u t e s   a t  



38°C  and  p r o c e s s e d   w i t h   t h e   Kodak   E k t a p r i n t "   2  

p r o c e s s   ( s e e   " U s i n g   Kodak  E k t a p r i n t   2  C h e m i c a l s , "   2 n d  

E d . ,   E a s t m a n   Kodak  Co.  P u b l i c a t i o n   Z - 1 2 2 ,   1 9 8 0 ) .   T h e  

r e f l e c t i o n   d e n s i t y   (Dmin)   o f   e a c h   s a m p l e   was  t h e n  
m e a s u r e d   u s i n g   a  W r a t t e n   25  f i l t e r   f o r   t h e   r e d ,  

W r a t t e n   106  f i l t e r   f o r   t h e   g r e e n   and  W r a t t e n   W48  a n d  

2A  f i l t e r s   f o r   t h e   b l u e .   The  r e s u l t s   a r e   p r e s e n t e d  
in  T a b l e   I  b e l o w .   ' K o d a k '   and  ' W r a t t e n '   a r e   t r a d e   m a r k s .  

I t   can   be  s e e n   f rom  t h e s e   d a t a   t h a t   w h i l e  

t h e   r e d   and  g r e e n   Dmins  a r e   s u b s t a n t i a l l y   i d e n t i c a l  

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

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

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

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

E x a m p l e s   5  and  6 

T h e s e   e x a m p l e s   a r e   s i m i l a r   to   E x a m p l e   4  

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

o p t i c a l   b r i g h t e n e r   was  i n c o r p o r a t e d   in   t h e   i n t e r l a y e r  

b e t w e e n   t h e   m a g e n t a   and  y e l l o w   dye  l a y e r s   i n s t e a d   o f  

a  s e p a r a t e   b r i g h t e n e r   l a y e r .  

U v i t e x   OB"  was  i n c o r p o r a t e d   i n  

p o l y ( n - b u t y l   a c r y l a t e - c o - t e t r a h y d r o f u r f u r y l  

m e t h a c r y l a t e - c o - 2 - a c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l p r o p a n e s u l f o n i c  

a c i d ,   s o d i u m   s a l t )   ( 3 0 : 6 5 : 5   w e i g h t   r a t i o )   p a r t i c l e s  

( E x a m p l e   5)  and  p o l y ( m e t h y l   m e t h a c r y l a t e - c o - e t h y l e n e  

d i m e t h a c r y l a t e )   ( 9 8 : 2   w e i g h t   r a t i o )   p a r t i c l e s  

( E x a m p l e   6)  a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e d u r e   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   3 .  



The  r e s u l t i n g   p o l y m e r   s u s p e n s i o n s   w e r e  

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

p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   4.  A  c o n t r o l  

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

E x a m p l e   4 .  

A  s a m p l e   of   e a c h   e l e m e n t   was  p r o c e s s e d   a n d  

t h e   y e l l o w   Dmin  l e v e l   o f   e a c h   m e a s u r e d   as  d e s c r i b e d  

in   E x a m p l e   4.  The  d i f f e r e n c e s   in   C o n t r o l   Dmin  a n d  

e x a m p l e   Dmin  a r e   shown  in   T a b l e   I I   b e l o w .  

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

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

i n t e r l a y e r s   of   t h e   e l e m e n t s .  

E x a m p l e   7 

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   i n c o r p o r a t i o n  

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

e l e m e n t .  

The  c o u p l e r   was  i n c o r p o r a t e d   i n t o  

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

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

n - B u t y l   m e t h a c r y l a t e   (114  g ) ,   m e t h a c r y l i c  

a c i d   (36  g ) ,   2 - [ a - ( 2 , 4 - d i - t - p e n t y l p h e n o x y ) -  

b u t y r a m i d o ] - 4 , 6 - d i c h l o r o - 5 - e t h y l p h e n o l   (90  g)  a n d  

A e r o s o l   OT"  s u r f a c t a n t   ( 7 . 2   g)  w e r e   p l a c e d   in   a  1 

l i t e r   v e s s e l   and  h e a t e d   a t   50°C  u n d e r   a  n i t r o g e n  

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

D i s t i l l e d   w a t e r   (600  g)  was  p l a c e d   in   a  c o n v e n t i o n a l  

b l e n d e r ,   h e a t e d   to   60°C  and  t h e   monomer   s o l u t i o n   w a s  

a d d e d   t h e r e t o   and  m i x e d   a t   h i g h   s p e e d   f o r   5  m i n u t e s .  

The  r e s u l t i n g   d i s p e r s i o n   was  a d d e d   to   a  2  l i t e r  

r e a c t i o n   v e s s e l   and  h e a t e d   to   7 0 ° C ,   a f t e r   w h i c h  



K2S208  ( 1 . 8   g  in  10  ml  o f   w a t e r )   a n d  

Na2S205  ( 0 . 7 2   g  in  10  ml  o f   w a t e r )   w e r e  
a d d e d   to   t h e   v e s s e l .   A f t e r   two  h o u r s   of   r e a c t i o n ,  

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

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

a d j u s t e d   to  pH  5 . 5 .  

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

warmed  to   5 0 - 6 0 ° C   and  a  5%  s o l u t i o n   o f   g e l a t i n  

c o n t a i n i n g   52  g  o f   d r y   g e l a t i n   was  g r a d u a l l y   a d d e d .  

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

30  m i n u t e s   a t   5 0 ° C .  

T h i s   h y d r o p h i l i c   c o m p o s i t i o n   was  c o a t e d   in  a  

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

e n e - c o a t e d   p a p e r   s u p p o r t .   The  c o a t i n g   c o v e r a g e s   w e r e  
0 . 3   g/m2  Ag,  2 . 8   g/m2  g e l a t i n   and  1 . 2 4   g / m 2  

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

b i s ( v i n y l s u l f o n y l m e t h y l )   e t h e r   a t   1 .75%  b a s e d   o n  

g e l a t i n   w e i g h t .  
The  r e s u l t i n g   e l e m e n t   was  e x p o s e d   f o r   0 . 1  

s e c .   to  a  3 0 0 0 ° K   l i g h t   s o u r c e   t h r o u g h   a  W r a t t e n   2 9  

f i l t e r   and  a  g r a d u a t e d   n e u t r a l   d e n s i t y   t a b l e t ,   a n d  

p r o c e s s e d   w i t h   t h e   E k t a p r i n t "   2  p r o c e s s   d e s c r i b e d  

in  E x a m p l e   4.  S e n s i t o m e t r i c   e v a l u a t i o n   o f   t h e  

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

E x a m p l e  8   C o m p a r i s o n   o f   O p t i c a l   B r i g h t e n e r  

W a n d e r i n g   in   E l e m e n t s  

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

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

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

i n v e n t i o n   c o m p a r e d   to   t h e   w a n d e r i n g   t e n d e n c y   of   t h e  

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

p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r i o r   a r t ,   as  in   P a r t   A  o f  

E x a m p l e   2  a b o v e .  

The  e l e m e n t s   o f   t h i s   e x a m p l e   had   t h e  

f o l l o w i n g   g e n e r a l   s t r u c t u r e :  



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

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

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

t h e   p h o t o g r a p h i c   c h e m i s t r y   a r t .  

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

o f   t h i s   i n v e n t i o n   c o n t a i n e d   g e l a t i n   as  t h e  

h y d r o p h i l i c   b i n d e r   ( 1 . 1   g /m2)   and  p a r t i c l e s   o f  

p o l y ( n - b u t y l   a c r y l a t e - c o - t e t r a h y d r o f u r f u r y l  

m e t h a c r y l a t e - c o - 2 - a c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l p r o p a n e s u l f o n i c  

a c i d ,   s o d i u m   s a l t )   ( 4 9 : 4 9 : 2   w e i g h t   r a t i o )   ( 1 . 8  

g / m 2 )   c o n t a i n i n g   U v i t e x   OB*  o p t i c a l   b r i g h t e n e r  

( 0 . 0 5   g / m 2 )   u n i f o r m l y   d i s p e r s e d   t h r o u g h o u t   t h e  

p a r t i c l e s .  

The  o p t i c a l   b r i g h t e n e r   l a y e r   o f   t h e   C o n t r o l  

e l e m e n t   c o n t a i n e d   a  " l o a d e d "   l a t e x   ( 1 . 8   g / m 2 )   l i k e  

t h a t   d e s c r i b e d   in   P a r t   A  o f   E x a m p l e   2  o f   p o l y ( m e t h y l  

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

d i m e t h a c r y l a t e )   ( 3 5 : 6 0 : 5   w e i g h t   r a t i o )   d i s p e r s e d   i n  

g e l a t i n   ( 1 . 1   g / m 2 ) .   The  l a t e x   was  " l o a d e d "   w i t h   1 

w e i g h t   p e r c e n t   o f   U v i t e x   OB™  o p t i c a l   b r i g h t e n e r  

a l t h o u g h   n o t   a l l   o f   t h e   b r i g h t e n e r   was  in   l a t e x  

p a r t i c l e s .  

U V - f l u o r e s c e n c e   m i c r o s c o p y   was  u s e d   to   s t u d y  

t h e   o p t i c a l   b r i g h t e n e r   w a n d e r i n g   in   e a c h   e l e m e n t .   A 

c r o s s - s e c t i o n   o f   e a c h   e l e m e n t   was  s u b j e c t e d   t o  



f l u o r e s c e n t   l i g h t   a t   1 0 0 0 x   u s i n g   an  u l t r a v i o l e t   l i g h t  
f i l t e r .   C o n s i d e r a b l e  w a n d e r i n g   o f   t h e   o p t i c a l  

b r i g h t e n e r   o c c u r r e d   in   t h e   C o n t r o l   e l e m e n t .   H o w e v e r ,  

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

i n v e n t i o n .  



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

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

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

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

r e c u r r i n g   u n i t s   d e r i v e d   f rom  one  or   m o r e  

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

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

a g g l o m e r a t i o n - f r e e   and  t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s   c o m p r i s e  
f rom  0 . 5   to   10  p e r c e n t ,   b a s e d   on  t o t a l   m o n o m e r  

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

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

2.  The  e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   c l a i m   1 

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

3.  The  e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   c l a i m   2  w h i c h  

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

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

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

l a y e r s .  

4.  The  e l e m e n t   as  c l a i m e d   in  any  of   c l a i m s  

1  to   3  w h e r e i n   t h e   h y d r o p h o b e   i s   a  p h o t o g r a p h i c   d y e ,  

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

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

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

5.  The  e l e m e n t   as  c l a i m e d   in  any  o f   c l a i m s  

1  to   4  w h e r e i n   t h e   h y d r o p h o b e   i s   an  o p t i c a l  

b r i g h t e n e r .  

6.  The  e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   any  o f   c l a i m s  

1  to   5  w h e r e i n   t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s   h a v e   r e c u r r i n g  

u n i t s   d e r i v e d   f rom  two  or   more   e t h y l e n i c a l l y  

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

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

7.  The  e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   any  o f   c l a i m s  

1  to   6  w h e r e i n   t h e   p o l y m e r   p a r t i c l e s   a r e   c o m p o s e d   o f  

p o l y m e r s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   s t r u c t u r e :  



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

d e r i v e d   f rom  one  or  more   v i n y l   a r o m a t i c s ,   o l e f i n s   a n d  

d i o l e f i n s ,   v i n y l   e s t e r s   or   e s t e r s   o f  

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

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

one  or  more  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   p o l y m e r i z a b l e  

monomer s   h a v i n g   one  or  more   a n i o n i c   m o i e t i e s ;   - C -  

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

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

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

a  w e i g h t   p e r c e n t   f rom  75  to   100 ;   x  r e p r e s e n t s   a  

w e i g h t   p e r c e n t   o f   f rom  0  to   20;   and  y  r e p r e s e n t s   a  

w e i g h t   p e r c e n t   o f   f rom  0  to   5,  a l l   b a s e d   on  t o t a l  

monomer   w e i g h t .  
8.  The  e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   any  o f   c l a i m s  

2  to  7  w h e r e i n   t h e   h y d r o p h i l i c   l a y e r   c o n t a i n i n g   t h e  

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

and  t h e   r a d i a t i o n - s e n s i t i v e   l a y e r ( s ) .  

9.  The  e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   any  o f   c l a i m s  

1  to   8  w h e r e i n   t h e   h y d r o p h o b e   i s   2 , 5 - b i s ( 6 - b u t y l -  

2 - b e n z o x a z o l y l ) t h i o p h e n e   o p t i c a l   b r i g h t e n e r   and  t h e  

p o l y m e r   p a r t i c l e s   a r e   c o m p o s e d   o f   p o l y ( m e t h y l  

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

d i m e t h a c r y l a t e ) .  

10.  A  m e t h o d   o f   m a k i n g   t h e   e l e m e n t   a s  

c l a i m e d   in   c l a i m   1  c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f :  

(a)   d i s s o l v i n g   f rom  0 . 5   to   10  p e r c e n t ,  

b a s e d   on  t o t a l   monomer   w e i g h t ,   o f   a  h y d r o p h o b e   i n  

s o l u t i o n   w i t h   one  or   more   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r s ;  
(b)  d i s p e r s i n g   and  p o l y m e r i z i n g   t h e  

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

u n d e r   c o n d i t i o n s   s u f f i c i e n t   to   p r o m o t e   s u s p e n s i o n  

p o l y m e r i z a t i o n   o f   t h e   m o n o m e r s   in   t h e   d r o p l e t s   and  t o  

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

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



(c )   d i s p e r s i n g   t h e   p o l y m e r i c   p a r t i c l e s  
f o r m e d   in   s t e p   (b)  in   a  h y d r o p h i l i c   b i n d e r   to   fo rm  a  

h y d r o p h i l i c   c o m p o s i t i o n ;   a n d  

(d)  a p p l y i n g   t h e   h y d r o p h i l i c  

c o m p o s i t i o n   to   a  s u p p o r t   to   fo rm  a  s u b s t a n t i a l l y  

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

11.   The  m e t h o d   as  c l a i m e d   in   c l a i m   1 0  

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

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

12.  The  m e t h o d   as  c l a i m e d   in   any  o f   c l a i m s  

10  or   11  w h e r e i n   t h e   h y d r o p h o b e   i s   an  o p t i c a l  
b r i g h t e n e r .  

13.   The  m e t h o d   as  c l a i m e d   in   any  o f   c l a i m s  

10  to   12  w h e r e i n   s t e p   (a)   i s   c a r r i e d   o u t   a t   a  

t e m p e r a t u r e   g r e a t e r   t h a n   room  t e m p e r a t u r e   b u t   l e s s  

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

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