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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Tragermaterial fiir schwarz/weiR- und farbfotografische Schichten, das
zumindest einen mittels Elektronenstrahlen geharteten Uberzug enthilt.

Es ist eine Vielzahi von Trégermaterialien fiir fotografische Schichten bekannt. Zu den verbreitetsten
Trégern gehdren Filmmaterialien und Papiere. Papiere sind in der Regel zusétzlich beschichtet.
Insbesondere mit Kunstharzschichten (iberzogene wasserfeste Papiere haben eine breite Anwendung als
Tréger fiir fotografische Schichten gefunden. Aber auch mit speziellen Schichten Uberzogene
Kunstharzfilme und Laminate sind bekannt. Die weiteste Verbreitung fanden beidseitig mit Polyolefinharz
Uberzogene Papiere und mit pigmentierten Schichten iiberzogene Filmmaterialien (DAS 14 47 815, US 38
33 380, US 36 30 742, US 39 28 037). Solche Uberziige haben jedoch nur eine begrenzte Pigmentaufnahme,
sind nicht kratzfest und sind ungeeignet fiir thermische Bildentwicklung.

In neuerer Zeit wurden in DAS 30 22 451, DAS 30 22 709 und GB—A 2 078 236 besonders fortschrittliche
Papiertrager beschrieben, die aus Basispapier mit mindestens einem in situ mit Hilfe eine
Elektronenstrahlenhértung hergesteliten Uberzug bestehen. Die Vorteile eines mit Elektronenstrahlen
gehérteten Uberzuges sind seine Kratzfestigkeit, das hohe Pigmentaufnahmevermdgen und die im
Vergleich zu Polyolefiniiberziigen héhere Glatte der Oberflache.

Kunstharziiberziige sind nicht nur gegen Wasser, sondern auch gegen saure und alkalische
fotografische ProzeRlésungen bestindig und verhindern dadurch ein Eindringen dieser Losungen in
eventuell darunter liegende Papiere. Infolgedessen ist bei Papier oder Vliesbasis der zeitraubende
Waschvorgang entscheidend verkiirzt.

Alle Harziiberzlige, seien sie auf Papier oder auf Film, kénnen Pigmente, Farbstoffe, optische Aufheller,
Bildstabilisatoren, Antioxidantien oder andere Zusatzstoffe enthaiten, soweit dies im Hinblick auf die
angestrebten Eigenschaften eines aufliegenden fotografischen Bildes wiinschenswert oder notwendig ist.
Von den méglichen Zusétzen haben Pigmente und Farbstoffe die groBte Bedeutung fiir den visuellen
Eindruck eines auf dem Uberzug befindlichen fotografischen Bildes. Sie bestimmen bei Farbbildern den
Farbcharakter und sind entscheidend fiir die Bildschirfe der fotografischen Abbildungen.

Die fotografischen Schichten werden nach geeigneter Vorbehandlung der Harzoberflache entweder
direkt oder nach vorheriger Aufbringung einer Haftung vermittelnden Zwischenschicht auf die Oberfidche
der Harzschicht gebracht. Bei diesen fotografischen Schichten handelt es sich vorzugsweise um solche
Shichten, die unter dem Begriff der Silbersalzfotografie bekannt sind und entweder zur Erzeugung von
Schwar/WeiR- oder von Farbbildern dienen.

GemaR DOS 30 22 451 oder DOS 30 22 709 mit Elektronenstrahlen gehartete Harziiberzlige werden
hergestellt, indem eine flieBfahige Mischung auf die Oberflache eines Papieres oder anderen Basistragers
aufgetragen, dort gieichméaRig verteilt und anschlieRend unter Schutzgas oder sonstiger Abdeckung mit
energiereichen Elektronenstrahlen verfestigt wird. Die Mischungen enthalten als entscheidenden
Bestandteil zumindest eine Substanz mit 4thylenisch ungeséttigten Doppelbindungen, die die Fahigkeit zur
polymerisierenden Reaktion miteinander haben, wenn diese durch Bestrahlung initiiert wird.

Die mit Elektronenstrahlen geharteten Schichten haben nun zwar im Vergleich zu Polyolefinschichten
viele Vorteile, sind aber bislang auch noch mit Nachteilen behaftet. So gelang es trotz der groR3en
Variationsbreite in der Zusammensetzung strahlengehérteter Schichten nicht, eine Schicht zu erzeugen, die
in allen fotografischen ProzeBlésungen ein gleichermaRen gutes Verhalten zeigt. Vielmehr wurde
festgestellt, daR die mit Elektronenstrahlen gehirteten Schichten sich gegeniiber verschiedenen
ProzeRlosungen unterschiedlich. verhalten. Es gibt handelsiibliche Colorentwickierpraparate, die in
Verbindung mit einer nachfolgenden Sauerstoffeinwirkung zu einer gelblichen Verfarbung der Oberflache
der strahlengehérteten Schicht fithren. Diese Verfarbung ist zwar gering, aber deutlich sichtbar und kann
weder durch das Stoppbad, noch durch griindliches Waschen verhindert werden. Sie tritt vor allem bei
Anwendung solcher fotografischer Entwicklerldsungen auf, die ein aromatisches Aminderivat enthalten
(z.B. Derivate von Phenylendiamin, Toluidin u.a.). Die Verwendung von Papieren mit strahlengehartetem
Uberzug ist infolgedessen bislang beschrinkt auf solche Prozesse, in denen andere Chemikalien zur
Bildentwickiung benutzt werden, wie z.B. Hydrochinon.

Diese Gelbfarbung durch Colorentwickler tritt weder bei Polyolefinoberflichen auf, die Rutil oder
Anatas oder ein anderes Weilpigment enthalten, noch ist sie an den klassischen Barytpapieren zu
beobachten, die wenigstens einen im wesentiichen aus Bariumsulfat und Gelatine bestehenden Uberzug
tragen. Auch andere aus verschiedenen Kunstharzen und WeiRpigment bestehenden Uberziige zeigen
diese Anférbung nicht, wahrend bischer beschriebene strahlengehirtete Uberziige auf der Basis von
Acrylaten, Methacrylaten oder Allylverbindungen mit Colorentwickler immer sichtbar angefarbt werden.
Entscheidend fiir die Verfarbung mit Entwickier scheint demnach der Binderanteil, insbesondere eine
mdgliche Anwesenheit ungesattigter organischer Verbindungen zu sein.

Die Verfarbung von strahlengeharteten Uberziigen mit Colorentwickler zeigt sich sowoh! bei
pigmentfreien Uberziigen als auch bei Uberziigen, die Wei3pigment enthalten. In der Regel ist die
Verfarbung bei pigmenthaltigen Uberziigen sogar stirker als bei pigmentfreien Uberziigen wie die
nachstehende Tabelle 1 zeigt. (Der hier verwendete Binder bestand aus 62 Gew.-% Polyestertetraacrylat,
22,5 Gew.-% Glycerinpropoxitriacrylat und 15,5 Gew.-% Hexandioldiacrylat).
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TABELLE 1
Schichtverfarbung durch Colorentwickler

Verfarbung
Schicht chne Pigment 0,05
Schicht mit 20 Gew.-% BaSO0, 0,10
Schicht mit 20 Gew.-% ZnS 0,11
Schicht mit 20 Gew.-% CaCQ,, Typ 1 0,09
Schicht mit 20 Gew.-% CaCOQ,, Typ 1 0,075
Schicht mit 20 Gew.-% TiO, (Anatas) 0,08
Schicht mit 20 Gew.-% TiO, (Rutil 1) 0,06
Schicht mit 20 Gew.-% TiO, {Rutil 2) 0,07
Schicht mit 20 Gew.-% Zn-Titanat 0,065
Schicht mit 20 Gew.-% Al,O4 0,075
Schicht mit 20 Gew.-% AIO (OH) 0,08
Schicht mit 20 Gew.-% SiO, 0,065
Schicht mit 20 Gew.-% MgO 0,06
Schicht mit 20 Gew.-% ZnO 0,085

In der DE—A—34 15 215 wurde bereits ein Weg aufgezeigt, um durch spezielle Zusammensetzung der
hértbaren Komponenten einer Uberzugsmischung Schichten mit verringerter Anfarbung zu erhalten. Das
dort beschriebene Verfahren basiert darauf, dal? ungeséattigte hydroxifunktionelle Verbindungen in einer
molalen Konzentration von 2 oder mehr als 2 in den Uberzugsmischungen enthalten sind.

Die technische Lehre aus DE—A—34 15 215 ist grundsitzlich sowohl auf pigmentfreie wie auf
pigmentierte  Uberzugsmischungen  anwendbar.  Allerdings  farben  sich  pigmenthaltige
Uberzugsmischungen in der Regel etwas starker an als pigmentfreie Uberziige. Deshalb solite die OH-
Konzentration in pigmentierten Uberziigen im aligemeinen ein wenig héher sein als in vergleichbaren
pigmentfreien Uberziigen.

Nachteilig an dieser mit der DE—A—34 15 215 gegebenen Ldsung ist jedoch die starke Beschrankung
in der Auswahl der verwendbaren Mischungskomponenten. Dieser Nachteil macht sich besonders bei
héher pigmentierten Schichten bemerkbar, die zur Vermeidung einer unerwiinschten Sprédigkeit mit
steigendem Pigmentgehalt eine steigende Menge an flexibilisierenden Zusétzen bendtigen.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine strahlengehértete Uberzugsschicht zu schaffen,
die eine moéglichst vielseitige Verwendung des (iberzogenen Tragers erméglicht und insbesondere auch
nach tblicher Behandlung mit handelsiiblichen Colorentwicklern nur eine geringe oder keine Anfarbung
zeigt.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daf} als WeiRpigment ein Titandioxid verwendet wird, das eine
anorganische Oberflachenbelegung trégt, die wenigstens 2 Gew.-% des Gesamtpigments ausmacht.

in Uberzugsschichten verwendete Titandioxidpigmente kénnen unbehandelt sein wie das in Tabelle 1
enthaltene TiO, (Rutil 2). Vielfach sind sie aber zwecks Verbesserung der Dispergierbarkeit mit
anorganischen Oxiden (Al,O,, AIO (OH), Si0,, ZnO u. a.) oberflachlich nachbehandelt, d.h. belegt. Dabei
sind unter Oxiden im weiteren Sinne auch Oxidhydrate zu verstehen. Solche oberflachenbelegten Typen
sind beispielsweise die in Tabelle 1 enthaltenen TiO, (Anatas) und TiO, (Rutil 1), die mit 0,6 bzw. 1,0 Gew.-
% Al-Oxid belegt sind und wie die librigen WeiRpigmente der Tabelle 1 zu einer verstarkten Verfarbung mit
Colorentwickier fuihren.

Auch die Verwendung solcher Titandioxide, die allein oder zusétzlich zur anorganischen
Oberflichenbelegung mit organischen Stoffen behandelt sind, fihrt nicht zu einer Verringerung der
Anfirbung mit Colorentwickler, auRer wenn gleichzeitig OH-hailtige Verbindungen geméal DE—A—34 15
215 anwesend sind.

Uberraschenderweise ist die Verfarbung mit Colorentwickler jedoch deutlich geringer, wenn ein
Titandioxid verwendet wird, das mit 2-Gew.-% oder mehr als 2 Gew.-% eines anorganischen Oxides oder
Oxidhydrates oberflichenbelegt ist. Das anorganische Oxid oder Oxidhydrat kann ein Aluminiumoxid oder
Kieselsaure oder Zinkoxid oder Magnesiumoxid oder Zinnoxid oder Zirkonoxid oder Antimonoxid oder
eines der Erdalkalimetalloxide oder Mischungen solcher Verbindungen sein. Aufgrund der
Oberflachenbelegung sind die Titandioxidteilchen mit einem mehr oder weniger geschiossenen Uberzug
von Fremdoxid oder -oxidhydrat versehen. Die Belegung kann aus einer oder aus mehreren Schichten
bestehen und neben den genannten noch andere Oxide enthalten, sofern diese nicht farbend sind.

Derart belegte Titandioxidpigmente kénnen nach einem beliebigen Verfahren hergestellt sein. Sie
kénnen ferner unter der Oberflichenbelegung als gemischte Oxide mit einem anderen weiBen Oxid
vorliegen, und sie kénnen zusétzlich in beliebiger Weise mit organischen Verbindungen behandelt sein.
Entscheidend ist, da® die Pigmentteilchen eine ausreichend starke Belegung aus einem anderen
anorganischen Oxid oder Oxidhydrat enthalten als TiO,.
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Oberflichenbelegungen mit Titandioxidpigment mit verschiedenen anorganischen Uberziigen sind in
“Titanium” von J. Barksdale (New York, 1966) sowie in verschiedenen Patenten und Patentanmeldungen
beschrieben. Es ist aus der japanischen Offenlegungsschrift 57-108849/1982 auch bekannt, mit 0,2 bis 1,2
Gew.-% Aluminiumoxidhydrat nachbehandeltes Titandioxid in Polyolefiniiberziigen auf fotografischen
Papieren zu verwendern.

In “Patent Abstracts of Japan, Bd. 1, Nr. 103, S. 3238 E77” werden Aufzeichnungsmaterialien
beschrieben, die in nicht hdrtenden Bindemitteln Titandioxidpigment enthalten, welches mit 0,55 Gew.-
% Aluminium—und/oder Siliziumoxid oberflichenbelegt ist. Diese Oberflachenbelegung dient sowohl der
Haftungsverbesserung auf dem Basispapier als auch einer Haftungsverbesserung von spéter
aufgetragenen Emulsionsschichten.

Es ist jedoch lberraschend und nicht beschrieben, daR Titandioxid-Pigmente, die mit 2 oder mehr
Gew.-% beliebiger weier Oxide oder Oxidhydrate belegt sind, in strahlengeharteten
Uberzugsmischungen eine besonders vorteilhafte Wirkung auf die Anfarbung der gehérteten
Uberzugsschicht mit fotografischem Colorentwickler haben. Dies ist umso (berraschender, als die
entsprechenden Oxide und Oxidhydrate selbst bei alleiniger Anwendung in strahlengeharteten Schichten
2u einer verstarkten Verfarbung fihren (vergl. Tabelle 1).

Die Vorteile einer erfindungsgemé&Ren Verwendung von Titandioxidpigmenten mit 2 oder mehr Gew.-
% anderer Oxid- oder Oxidhydratiiberziige in strahlengeharteten Schichten zeigen sich sowohl in
Schichten, die mittels Elektronenstrahlen gehartet werden, als auch in auf andere Weise geharteten
Schichten aus ungesittigten Ausgangskomponente. Die Uberzugsschichten kénnen sich auf Papier, Film,
Metallfolie, Papierlaminat oder einem beliebigen anderen Trager befinden und bekannte andere Zusétze
enthalten.

In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung wird Titandioxidpigment verwendet, dessen
Oberflachenbelegung groRenteils oder gar iberwiegend aus Kieselsiure besteht. Daneben kann ein kleiner
Anteil eines Aluminiumoxids und/oder Zinkoxids und/oder Antimonoxids und/oder Zirkonoxids und/oder
Erdalkalimetalioxids vorhanden sein. Es ist dabei von untergeordneter Bedeutung, ob die Umhiiliung des
TiO, mehr oder weniger geschlossen ist. Entscheidend ist offensichtlich der Belegungsgrad.

Eine zusatzliche organische Oberflichenbelegung z.B. mit mehrwertigem Alkohol, (Poly)Siloxan,
organischen Titanaten, Organophosphaten, Lacton, Aminoverbindungen u.a. Stoffen, die im allgemeinen
der Verbesserung der Dispergierbarkeit dient, ist méglich und entfaltet ihre bekannten Vorteile auch bei
den mit anorganischen Oxiden belegten Titandioxid-Pigmenten.

Unter Titandioxid-Pigment im Sinne der Erfindung sind nicht nur die bekannten TiO,-Modifikationen
Rutil und Anatas zu verstehen, sondern auch andere reine oder gemischte Titanoxide sowie weil3e
pigmentartige Titanate.

Besonders vorteilhaft kann es sein, wenn mit wenigstens 2 Gew.-% Fremdoxid oberflachenbelegtes
Titandioxid in einer hértbaren Mischung angewandt wird, die hydroxifunktionelle ungeséttigte Substanzen
enthéalt. Der besondere Vorteil dieser Kombination liegt darin, daR die moiale Konzentration der OH-
Gruppen in der Mischung durchaus auch kleiner als 2 seinen kann und trotzdem Schichten erhalten
werden, die keine sichtbare Anfarbung mit Colorentwickler zeigen.

Besonders vorteilhaft wirkt sich die Erfindung aus, wenn die durch Elektronenstrahien hirtbaren Stoffe
Mischungen sind, die zumindest einen Stoff enthalten, der zwei oder mehr Doppelbindungen enthalt.
Daneben kdnnen in begrenztem Umfang aber auch nicht reagierende Stoffe ohne Doppelbindungen in
einer Mischung enthalten sein.

Als reaktionsfahige Komponenten werden vor aliem soiche Stoffe benutzt, die Acrylat- oder
Methacrylatgruppen enthalten. Aber auch Ester von Maleinséure, Fumarsiure, Mesaconséure,
Citraconséure oder ltaconsaure, andere Derivate dieser Sauren, Allylverbindungen sowie lineare und
cyclische Diene bzw. Triene eignen sich als reaktive Mischungskomponenten. Bevorzugt sind solche Ester
der genannten S&uren, die sich von mehrwertigen Alkoholen ableiten. Beispiele sind Hexandioldiacrylat,
Trimethylolpropantriacrylat, Polyesteracrylate, Polyurethanacrylate, Polyatheracrylate,
Polyepoxydiacrylate, Alkydharzacrylate bzw, die den genannten Acrylaten entsprechenden Methacrylate.

Die FlieReigenschaften solcher hartbarer Mischungen werden erfindungsgemafR eingestellt, indem
Bestandteile von héherem Molekulargewicht mit niedermolekularen Stoffen gemischt werden. Die Hirte
und Flexibilitdt der gehérteten Schichten wird bestimmt durch das im Ausgangsmaterial vorhandene
Verhidltnis von Doppelbindungen zur MolekillgréBe und kann in weitem Rahmen durch Mischung
verschiedener Stoffe miteinander variiert werden.

ErfindungsgeméBe Trégermaterialien eignen sich als Triger fiir alle bekannten wenigstens eine
Silberverbindung enthaltenden fotografischen Schichten. Insbesondere eignen sie sich sowohl fiir alle
Averfahren der NaRentwickiung als auch fiir thermische Bildentwicklungsverfahren.

Mit den nachfolgenden Beispielen wird der Erfindungsgedanke niher erlautert.

Beispiel 1 .

Eine Mischung aus 62 Gew.-% Polyestertetraacrylat (mittleres Molekulargewicht=ca. 1000), 22,56 Gew.-
% Glycerinpropoxitriacrylat und 15,5 Gew.-% Hexandioldiacrylat wurde einerseits ohne Pigmentzusatz und
andererseits mit Zusatz von 20 Gew.-% Tiandioxidpigment mit 2 oder mehr Gew.-% anorganischer
Oberflichenbelegung gleichmaRig auf ein Polyethylen/Papier-Laminat gebracht und mittels
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Elektronenstrahlen ausgehirtet. Die gehartete Uberzug hatte jeweils die Dicke von ca. 20 pm.

Die Schichtiiberziige wurden anschlieBend mit handelsiiblichem fotografischem Entwickler fiir
Colorpapier behandelt, gewaschen und die Proben vier Tage bei Zimmertemperatur unter Luftzutritt
gelagert. Die sich wahrend der Lagerung einstellende Verfarbung der Schichtoberflache wurde nach DIN
4512 als Veranderung der optischen Dichte gegeniiber dem Ausgangswert bestimmt und ist in Tabelie 2
aufgefuhrt.

TABELLE 2
Pigmentart in den Schichten und Verfirbung der Schichtiiberziige aus Beispiel 1
Versuch Pigmentart ) Verfarbung
1a ohne Pigmentzusatz 0,05
1b Rutil belegt mit 2 Gew.-% Al-Oxid 0,045
1c Rutil belegt mit 3 Gew.-% Al-Oxid 0,04
id Rutil belegt mit 5 Gew.-% Al-Oxid 0,035
ie Rutil belegt mit 4 Gew.-% AI-Si-Oxid 0,035
1f Rutil belegt mit 10 Gew.-% AI-Si-Oxid 0,02
19 Rutil belegt mit 14 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,015
1h Rutil belegt mit 17 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,015
1i Rutil belegt mit 6 Gew.-% Mg-Si-Oxid 0,03
1k Rutil belegt mit 6 Gew.-% Al-Zn-Si-Oxid 0,03
il Rutil belegt mit 8 Gew.-% Al-Zn-Si-Oxid 0,025
im Rutil belegt mit 6 Gew.-% Al-Zr-Oxid 0,035
in Anatas belegt mit 2,3 Gew.-% Al-Oxid 0,045
1o Anatas belegt mit 4 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,04
1p Anatas belegt mit 10 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,025
1q Anatas belegt mit 8 Gew.-% Al-Zr-Si-Oxid 0,03
ar Anatas belegt mit 6 Gew.-% AlI-Mn-Si-Oxid - 0,035
is Anatas belegt mit 5 Gew.-% Al-P-Oxid 0,035
1t Mg-Titanat belegt mit 6 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,03

Diese Reihe zeigt, dal? die Verfirbung der Schicht durch Titanoxid-Pigmente mit 2 Gew.-% und mehr
als 2 Gew.-% Fremdoxidbelegung vermindert werden kann. Dabei dient Versuch 1a als Vergleich, und die
ubrigen Versuche zeigen die Abnahme der Verfarbung mit zunehmender Belegung.

Beispiel 2

Eine Grundmischung aus 50 Gew.-% Tripropylenglykoldiacrylat, 45 Gew.-%
Trimethylolpropantriacrylat und 5 Gew.-% Glycidilmethacrylat wurde einerseits ohne Pigmentzusatz (2a)
und andererseits mit Zusatz von 30 Gew.-% Titanoxidpigment (2b) auf ein fotografisches Basispapier
gebracht, mit Hilfe eines Rakelstabes zu einer Dicke von ca. 35 um egalisiert und mittels Elektronenstrahlen
in bekannter Weise gehirtet.

Die Schichtiiberziige wurden wie im Beispiel 1 mit Colorentwickler behandelt und die Verfarbung
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.



10

15

20

25

30

35

40-

45

50

55

60

65

EP 0176 656 B1

TABELLE 3
Pigmentart in den Schichten und Verfarbung der Schichten aus Beispiel 2

Versuch Pigmentart : Verfarbung
2a ohne Pigmentzusatz 0,10
2b Rutil, nur organisch behandelt 0,13
2c Rutil, belegt mit 1 Gew.-% Al-Oxid 0,11
2d Anatas belegt mit 0,6 Gew.-% Al-Oxid 0,12
2e Rutit belegt mit 2 Gew.-% Al-Oxid 0,08
2f Rutil belegt mit 5 Gew.-% Al-Oxid 0,065
2g Rutil belegt mit 4 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,06
2h Rutil belegt mit 14 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,02
2 Rutil belegt mit 6 Gew.-% Al-Zn-Si-Oxid 0,05
2k Rutil belegt mit 6 Gew.-% Zn-Si-Oxid 0,05
2l Rutil belegt mit 6 Gew.-% Zr-Si-Oxid 0,055
2m Rutil belegt mit 6 Gew.-% Al-Zr-Oxid 0,06
2n Rutil belegt mit 5 Gew.-% AI-P-Oxid ) 0,05
20 Anatas belegt mit 4 Gewf-% Al-Si-Oxid 7 0,065
2p Anatas belegt mit 10 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,035
2q Anatas belegt mit 6 Gew.-% Al-Mn-Si-Oxid 0,055
2r Anatas belegt mit 8 Gew.-% Al-Zr-Si-Oxid 0,05
2s Anatas belegt mit 5 Gew.-% Al-P-Oxid 0,055
2t Anatas belegt mit 6 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,05

Auch diese Reihe bestétigt, daR sie durch Colorentwickler verursachte Verfiarbung durch solche
Titanoxid-Pigmente vermindert wird, die wenigstens 2 Gew.-% einer Fremdoxidbelegung enthaltend.
Selbst bei einer infolge des Glycidyimethacrylate-Zusatzes stark anfarbenden Schicht kann die Verfarbung
durch stérkere Belegung der Titanoxidoberfldche so stark vermindert werden, daf® die Schicht nahezu weif}
erscheint (Versuche 2h und 2p). Im Rahmen der Erfindung ist entscheidend, dal auch hier der Wendepunkt
hinsichtlich der Verfarbung bei einer Belegung von 2 Gew.-% liegt.

Beispiel 3

Eine Grundmischung aus 45 Gew.-% Pentaerythritoitriacrylat, 50 Gew.-% Triethylenglykoldiacrylat
und 5 Gew.-% Hydroxyethylacrylat wurde wie im Beispiel 1 einerseits ohne Pigmentzusatz und
andererseits mit Zusatz von 40 Gew.-% verschiedener Titanoxid-Pigmente gleichmaRig auf ein
Polyethyien/Papier-Laminat gebracht und mittels Elektronenstrahlen ausgehértet. Der gehirtete Uberzug
hatte jeweils eine Dicke von ca. 20 um. Die OH-Molalitét der Grundmischung ist 2.

Die Schichten wurden wie im Beispiel 1 geprift. Die Prifergebnisse sind in Tabelle 4
zusammengestelit.
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TABELLE 4
Pigment in den Schichten und Verfiarbung der Schichten aus Beispiel 3

Versuch Pigmentart Verfarbung
3a ohne Pigmentzusatz 0,025
3b Rutil belegt mit 1 Gew.-% Al-Oxid 0,03
3c Rutil belegt mit 2 Gew.-% Al-Oxid 0,02
3d Rutil belegt mit 5 Gew.-% Al-Oxid 0,018
3e Rutil belegt mit 4 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,02
3f Rutil belegt mit 14 Gew.-% Al-Si-Oxid 0,00
3g Rutil belegt mit 6 Gew.-% Al-Zn-Si-Oxid 0,015
3h Anatas belegt mit 4 Gew.-% AlI-Si-Oxid 0,02
3i Anatas belegt mit 10 Gew.-% AIl-Si-Oxid 0,003
3k Anatas belegt mit 8 Gew.-% AIl-Zr-Si-Oxid 0,005
3l Mg-Titanat belegt mit 6 Gew.-% AIl-Si-Oxid 0,015

Auch diese Versuchsreihe, bei der hydroxifunktionelle hirtbare Komponenten zum Einsatz kamen,
bestétigt den Vorteil einer Verwendung von Titanoxiden mit einer Fremdoxidbelegung von wenigstens 2
Gew.-%. Gleichzeitig demonstriert diese Reihe die besonderen Vorteile der Kombination von

hydroxifunktionellen hartbaren Stoffen gemeinsam mit einem fremdbelegten Titanoxid mit wenigstens 2%
Belegung.

Patentanspriiche

1. Fotografisches Tragermaterial flir schwarz/weiB- und farbfotografische Schichten, das zumindest
einseitig mit einer ein WeiRpigment enthaltenden Schicht {iberzogen ist in der das Weipigment eine
Oberflachenbelegung enthilt und deren Binderkomponente (iberwiegend aus ungeséttigten Verbindungen
hergestellt und vermittels energieliefernder Strahlung gehértet ist, dadurch gekennzeichnet, dal? als
Weillpigment ein Pigment verwendet wird, das eine anorganische Oberflichenbelegung trégt, die
wenigstens 2 Gew.-% des Gesamtpigments ausmacht.

2. Tragermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die anorganische
Oberflachebelegung 3 bis 20 Gew.-% des Gesamtpigments ausmacht.

3. Tragermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 das Weipigment ein Titandioxid
oder Titanmischoxid oder ein weies pigmentartiges Titanat ist.

4. Tragermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die anorganische
Oberflachenbelegung der Weilpigmentteilchen aus einem Oxid oder Oxidhydrat des Aluminiums, des
Siliziums, des Zinns, des Zirkons, des Antimons, der Erdalkalimetalle oder aus Mischungen dieser Oxide
und Oxidhydraten besteht.

5. Tragermaterial nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR das mit wenigstens 2 Gew.-%
Fremdoxid oberflichenbelegte Titanoxid in eine hértbare Binderkomponente eingearbeitet ist, die
hydroxifunktionelle ungeséttigte Substanzen enthélt.

6. Tragermaterial nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal die Teilchen des WeiRpigments
eine Belegung haben, die (iberwiegend aus Kieselsdure besteht. .

7. Tragermaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal® die Titandioxidteilchen mit einer
Oberflachenbelegung versehen sind, die Uberwiegend aus Kieselsdure und kleinen Anteilen eines
Aluminium- und/oder Antimon- und/oder Zirkon- und/oder Erdalkalimetailoxids besteht.

8. Tragermaterial nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR die Binderkomponente, in der
das WeiRpigment dispergiert ist, mindestens einen Stoff enthilt, der zwei oder mehr Doppelbindungen
enthélt.

9. Verwendung eines Tragermaterials nach Anspruch 1 als Trager flir fotografische Schichten, die
wenigstens eine anorganische oder organische Silberverbindung enthalten.

10. Verwendung eines Trégermaterials nach Anspruch 1 als Tréger fiir fotografische Schwarz/WeiR-
oder Farbschichten, die durch Warmeeinwirkung entwickelt werden kénnen.
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Revendications

1. Matériau support photographique pour couches photographiques en noir et blanc et en couleur,
revétu au moins sur un cdté par une couche contenant un pigment blanc, pigment blanc portant un
enrobage superficiel, le constituant liant de la couche étant préparé essentiellement 3 partir de composés
insaturés, couche qui est durcie & I'aide d'un rayonnement énergétique, caractérisé en ce qu’on utilise
comme pigment blanc un pigment portant un enrobage superficiel inorganique qui compte pour au moins
2% en poids du pigment total. :

2, Matériau support selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'enrobage superficiel inorganique
compte de préférence pour 3 & 20% en poids du pigment total.

3. Matériau support selon la revendication 1, caractérisé en ce que le pigment blanc est un dioxyde de
titane ou un oxyde mixte de titane ou un titanate pigmentaire blanc.

4. Matériau support selon la revendication 1, caractérisé en ce que |'enrabage superficiel inorganique
des particules de pigment blanc est constitué d’un oxyde ou d’un oxyde hydraté d'aluminium, ce silicium,
de zinc, de magnésium, d'étain, de zirconium, d'antimoine ou de métaux alcalino-terreux, ou de mélanges
de ces oxydes et oxydes hydratés.

5. Matériau support selon les revendications 1 & 3, caractérisé en ce que le dioxyde de titane
superficiellement enrobé d’au moins 2% en poids d'un oxyde étranger est incorporé dans un constituant
liant durcissabie qui contient des substances insaturées hydroxyfonctionnelles.

6. Matériau support selon les revendications 1 & 4, caractérisé en ce que les particules du pigment
blanc portent un enrobage essentiellement constitué de silice.

7. Matériau support selon la revendication 5, caractérisé en ce que les particules de dioxyde de titane
sont pourvues d'un enrobage superficiel essentiellement constitué de silice et de faibles pourcentages d’un
oxyde d'aluminium et/ou de zinc, et/ou d'un oxyde d’antimoine et/ou de zirconium et/ou d’'un métal
alcalino-terreux.

8. Matériau support selon fes revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le constituant liant dans lequel
est dispersé le pigment blanc contient au moins une substance contenant deux doubles liaisons ou plus.

9. Utilisation d'un matériau support selon la revendication 1 comme support pour couches
photographiques contenant au moins un composé argentique organique ou inorganique.

10. Utilisation d'un matériau support selon la revendication 1 comme support pour couches
photographiques en noir et blanc ou en couieur, qui peuvent é&tre développées sous I'effet de Ia chaleur.

Claims

1. Photographic carrier material for coatings for black-and-white and coloured photography, which is
coated on at least one side with a coating containing a white pigment and in which the white pigment
contains a surface coating and the binder component of which is produced predominantly from
unsaturated compounds and hardened by means of energy-supplying radiation, characterised in that as
white pigment a pigment is used which carries an inorganic surface covering which amounts to at least 2%
wt. of the total pigment.

2. Carrier material according to claim 1, characterised in that the inorganic surface covering amounts to
3 to 20% wt. of the total pigment.

3. Carrier material according to claim 1, characterised in that the white pigment is a titanium dioxide or
titanium mixed oxide or a white pigment-type titanate. -

4. Carrier material according to claim 1, characterised in that the inorganic surface covering of the
white pigment particles consists of an oxide or oxyhydrate of aluminium, silicon, tin, zirconium, antimony,
or the alkaline earth metals, or of mixtures of these oxides and oxyhydrates.

5. Carrier material according to claims 1 to 3, characterised in that the titanium oxide surface coated
with at least 2% wt. of foreign oxide is worked into a hardenable binder component which contains
unsaturated substances with hydroxy-functional groups.

6. Carrier material according to claims 1 to 4, characterised in that the particles of the white pigment
have a covering consisting predominantly of silicic acid.

7. Carrier material according to claim 5, characterised in that the titanium dioxide particles are provided
with a surface coating which consists predominantly of silicic acid and small proportions of an ailuminium
oxide and/or antimony oxide and/or zirconium oxide and/or alkaline earth metal oxide.

8. Carrier material according to claims 1 to 6, characterised in that the binder component in which the
white pigment is dispersed contains at least one substance which contains two or more double bonds.

9. Use of a carrier material according to claim 1 as carrier for photographic layers which contain at least
one inorganic or organic silver compound.

10. Use of a carrier material according to claim 1 as carrier for coatings for black-and-white or colour
photography, which can be developed by the action of heat.
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