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) Tragermaterial fiir thermisch entwickelbare fotografische Schichten.

@ Beschrieben wird ein Bildtrdgerpapier, das ein
durch ionisierende Strahlen vernetztes Bindemittel
enthdlt oder auf wenigstens einer Oberfldche sinen
Uberzug tragt, der ein durch ionisierende Strahlen
vernetztes Bindemittel enthilt, wobei das Bindemittel

Uberwiegend aus ungesittigten Substanzen gebildet

ist und die Vernetzung vermittels ionisierender
Strahlen in bzw. auf dem Papier erfolgt, das als
Tragermaterial fiir thermisch entwickelbare fotografi-
sche Schichten verwendet wird oder als Bildemp-
fangsmaterial fiir thermisch entwickeite und durch
Diffusion der bildgebenden Substanz erzeugte Bil-
der.
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Tragermaterial fir thermisch entwickelbare fotografische Schichten

Die Erfindung betrifft ein Trigermaterial flr
thermisch entwickelbare fotografische Schichten.
Sie betrifft insbesondere die Verwendung eines be-
schichteten Papieres als Tra3ger flr solche
fotografischen Schichten.

Fotografische Materialien, die durch
Wiérmeeinwirkung entwickelt werden kdnnen, sind
bekannt und beispielsweise in "lmaging Systems"
auf Seite 122 f von K.I. Jacobsen und R.E. Jacob-
sen (The Focal Press, London, 1976) sowie in
"Neblette's Handbook of Photography and Repro-
graphie”, 7. Auflage, 1978, auf den Seiten 32, 33
und 570 (Van Nostrand Reinhold Company) be-
schrieben. Sie sind ferner als sogenannte "Dry
Silver"-Materialien im Handel).

Die wichtigsten Bestandteile thermisch entwic-
kelbarer fotografischer Schichten sind wenigstens
eine organische Metalisalzverbindung und wenig-
stens ein Reduktionsmittel. Dieses Prinzip giit
sowohl fur thermisch entwickelbare Schwarzwei-
Bildschichten als auch fur thermisch entwickeibare
Colorbildschichten. Daneben kdnnen Silberhaloge-
nid, Antischleiermittel, Sensibilisatoren, Farbbildner,
Aktivatoren, Katalysatoren und/oder andere Zusitze
zur Verbesserung der Bildqualitit oder Bildstabilitat
in einer oder mehreren Bildschichten oder in be-
nachbarten Schichten enthalten sein.

Das Bindemittel einer thermisch entwickelbaren
fotografischen Schicht ist entweder ein wasse-
runi@slicher Kunststoff, z.B. Polyvinylbutyral, oder
ein Ublicher wasserlslicher Binder, z.B. Gelatine
oder Polyvinylalkohol, und die fotografische Schicht
wird als streichfihige Zubersitung mit Hilfe bekan-
nter Beschichtungsverfahren auf einen Triger ge-
bracht und getrocknet.

Die organische Metallverbindung ist vorzugs-
weise ein organisches Silbersalz (z.B. Ag-laurat, -
stearat, -behenat, -urazol, -triazol, -benzotriazol, -
tetrazol, -carbazol, imidazol, o.a.). In der Patentlite-
ratur sind aber auch andere Organo-Metallverbin-
dungen wie Hg-, Fe(lll)-sowie vor allem Te-Verbin-
dungen beschrieben. Kennzeichnend fiir thermisch
enitwickelbare Fotomaterialien ist nicht so sehr die
Art der oxidierend wirkenden Metallverbindung son-
dern die Tatsache, daB ein sichtbares fotografi-
sches Bild im belichteten Material nach einer
Wirmebehandlung und ohne die bekannte Anwen-
dung wéssriger ProzeBlGsungen erhalten wird. Mit
Wirmebehandlung ist gemeint, daB das bildm&Big
beschichtete Material auf eine Temperatur zwi-
schen 80 und 250°C (vorzugsweise 100 bis
200°C) gebracht wird.
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Als Tragermaterialien flir thermisch entwickel-
bare fotografische Schichten sind Papiere und ver-
schiedene Filmmaterialien in Gebrauch. Gemag EP
118 078 und EP 119 380 gilt Polyesterfiim als
bevorzugtes Trédgermaterial, aber auch die flr
NaBentwicklung gebrduchlichen mit Harz (z.B.
Polyethylen) beschichteten papiere kommen gele-
gentlich zur Anwendung.

Filmtrdger sind besonders geeignet, wenn
Transparenz der Trigers gewlinscht ist. Sie haben
jedoch Nachteile, wenn das Tragermaterial reflek-
tierend sein soll. Der bei weifem Filmmaterial
Ubliche Remissionsgrad von 85 bis 90 % (vergl. EP
119 830) ist fur die Erreichung optimaler Bild-
schérfen nicht immer ausreichend. AuBerdem ist
Filmmaterial relativ unflexibel und teuer.

Andererseits besitzen die bekannien harzbe-
schichteten Papiere, z.B. polyethyienbeschichtete
Papiere, zwar alle guten Eigenschaften eines
Papieres, haben aber nur begrenzte Ein- |
satzmdoglichkeiten, weil das thermoplastische
Polyolefinharz bereits Dbei relativ geringfligig
erhShten Temperaturen erweicht. Bei Entwicklung-
stemperaturen von 100° oder mehr verformt sich
daher die Harz-Schicht, und bei Entwicklung mittels
heiBer Walzen wurde im Einzelfall sogar eine Tren-
nung zwischen fotografischer Schicht und Harz-
schicht beobachtst.

Neuerdings wurden ferner thermisch entwickel-
bare fotografische Materialien bekannt, bei denen
ein Farbbild entsteht, das wahrend oder nach der
thermischen Entwickiung durch Diffusionstransfer
auf ein Bildembfangsmaterial Ubertragen wird. Die
Verfahren und Materialien sind beispielsweise in
EP 76 492, EP 79 056, DOS 3 345 023, EP 119
470, EP 118 078, DOS 3 407 228, EP 121 765, EP
123 166, EP 125 521, EP 131 161 oder DOS 3 422
455 beschrieben. Auch hier erweist sich, daB kon-
ventionelle harzbeschichtete Papiere wegen der
Thermoplastizitdt der Harzschichten sich weniger
gut als Bildempfangsmaterial eignen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
daher, ein besser geeignetes Trigermaterial fir
thermisch entwickelbare fotografische Schichten
und ein besser geeignetes Bildempfangsmaterial
fir thermisch entwickeite farbfotografische Bilder
vorzuschlagen und insbesondere ein Material aus-
zuwdhien, das durch seine Wirmebesténdigkeit
gute Gebrauchseigenschaften hat und dariiber hin-
aus die thermisch entwickelbaren fotografischen
Schichten nicht in unerwiinschter Weise beeinfluft.
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Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB als
Tragermaterial flir  thermisch
fotografische Schichten oder als Bildempfangsma-
terial fur thermisch entwickelte Farbbilder ein Pa-
pier verwendet wird, das ein vernetztes Bindemittel
enthdlt oder wenigstens auf einer Oberfliche eine
vernetzte Schicht trigt, die aus strahlenhidrtbarem
Material erzeugt ist, wobei das vernetzbare Aus-
gangsmaterial Uberwiegend aus ungeséitigten
monomeren, oligomeren oder polymeren Substan-
zen besteht und in bzw. auf dem papier mittels
ionisierender Strahlung vernetzt ist. Unter un-
geséttigten Substanzen sollen Stoffe mit wenig-
stens einer C=C-Doppelbindung verstanden sein,
beispielsweise Acrylat-oder Methacrylatverbindun-
gen.

Die Verwendung solcherart beschichteter Pa-
pier fiir Ubliche naB zu entwickelnde Silberhaloge-
nid enthaltende fotografische Schichten ist in DOS
30 22 451 beschrieben, und es hat sich erwiesen,
daB die mittels ionisierender Strahlung (z.B. Elek-
tronenstrahlen) unter LuftausschluB gehirteten
Schichten aus strahlenhirtbarem Material in auflie-
genden naB entwickelbaren  Silberhalogenid-
schichten Schieier erzeugen. Als eine mdgliche
Ursache dieser Schlieierbildung wurde der in den
hdrtbaren Materialien {iblicherweise enthaltene
Polymerisationsinhibitor bzw. ein Umsetzungspro-
dukt davon diskutiert, weil als Inhibitoren verwen-

‘dete Substanzen, z.B.. H'ydrochinon, auch als

fotografische Entwickler verwendet werden k&nnen.
Reduzierend wirkende Substanzen dieser Art
sind vielfach auch ein Bestandteil der thermisch
entwickelbaren fotografischen Schichten und sind
mitverantwortlich fUr die Bilderzeugung. Infolgedes-
sen bestanden erhebliche Bedenken, die mit ioni-
sierender Strahlung gehérteten Schichten direkt als
Substrat fiir thermisch zu entwickelnde fotografi-
sche Schichten oder auch als Empfangsmaterial fiir
thermisch entwickelte  Farbbilder zu verwenden,
weil die fUr die Erzeugung der strahlengehirteten
Schichten gebrauchten ungeséttigten Verbindun-
gen in der Handelsform immer durch Zusatz von
Polymerisationsinhibitoren stabilisiert sind.
Uberraschenderweise fiihrte- die Verwendung
der aus inhibitorhaltigen ungeséttigten Verbindun-
gen erzeugten Schichten, die durch ionisierende
Strahlung gehértet wurden, jedoch nicht zu den
beflirchteten nachteiligen Auswirkungen auf thermi-
sch entwickeibare fotografische Schichten. Viel-
mehr erwiesen sich solcherart impr3gnierte oder
beschichtete Papiere als gut gesignete und vielsei-
tig verwendbare Trdger, die keine Nebenwirkungen

entwickelbare -
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auf thermisch entwickelte fotografische Schichten
zeigten und auch als Bildempfangsmaterial fiir
thermisch entwickelte farbfotografische Bilder gut
geeignet sind.

Papiere, die mit strahlengehértetem Bindemit-
tel Uberzogen sind, k&nnen einerseits durch-
scheinend bis transparent sein. In dieser Form fin-
den sie vorzugsweise Verwendung fir in der
Durchsicht zu betrachtende thermisch entwickel-
bare Schwarz-weiB-Schichten wie sie beispiels-
weise bei Erzeugung von Wetterkarten zum Einsatz
kommen. Sie kdnnen andererseits aufgrund von
WeiBpigmentzusatz refiektierend sein und finden in
dieser form vorwiegend Verwendung fiir Aufsichts-
bilder.

Mit nicht pigmentierten strahlenh&rtbaren Mi-
schungen Uberzogene oder imprégnierte Papiere
fir Durchsichtsbilder zeigen nach Hirtung sine
gleichmaBigere Transparenz als vergleichsweise
mit L&sungsmitte! enthaltenden Zubereitungen be-
schichtete oder imprégnierte und dann getrocknete
Papiere.

Mit  pigmentierten  strahlenhdrtbaren  Mi-
schungen Uberzogene Papiere gewinnen vor allem
durch den mdglichen Pigmentierungsgrad des
Uberzugs. So kénnen Uberziige mit 30 bis 60
Gewichtsprozent an WeiBpigment (z.B. Titandio-
xid) hergestelit' werden. Nach Hartung mittels ioni-
sierender Strahlung wurden an soichen Schichten
Remissionsgrade bis zu 95 % gemessen, wodurch
die Herstellung besonders scharfer und brillanter
Aufsichtsbilder ermdglicht wird.

Weitere fir die erfindungsgemfe Verwendung
wichtige Vorteile sind, daB Imprignierungen und
Beschichtungen aus strahlenhartbaren Mischungen
nach der mittels ionisierenderStrahlung vorgenom-
menen Hartung sehr temperaturbesténdig sind. Die
Schichten verformen sich auch bei kurzzeitiger An-
wendung h&hererTemperatur von 200°C oder mehr
nicht, und die beschichteten oder imprégnierten
Papiere sind bei kleineren Anderungen ihres
Feuchtegehaltes dimensionsstabiler als bisher ver-
wendete Papiere. Schiiefllich kénnen solche Papie-
re bei Anwendung eines Kontakthirtungsverfahrens
z/B. gemdB DOS 30 22 709 eine durchaus mit
Folien vergleichbare Oberflichenqualitdt verbunden
mit der Flexibilitdt eines beschichteten Papieres
haben.

Fir die Herstellung der gem&B der Erfindung
verwendeten Trdgermaterialien eignen sich alle fur
fotografische Anwendungen geeigneten Basispa-
piere, die in bekannter Weise mit allen im Prinzip
bekannten strahlenhdrtbaren Mischungen behandelt
werden k&nnen und nach Hiartung mittels ionisie-
render Strahlung (z.B. Elekironenstrahien oder an-
derer energiereicher Strahlung) direkt oder nach

-

&
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Anwendung bekannter haftungsvermitteinder Zwi-
schenschritte wie die Coronabehandiung oder eine
Haftschicht mit einer oder mehreren fotografischen
Schichten fUr thermische Entwicklung sowie gege-
benenfalls einer Schutzschicht und/oder gegebe-
nenfalls einer Lichthofschutzschicht oder weiteren

Hilfsschichten Uberzogen werden. Die thermisch

entwickelbaren fotografischen Schichten kdnnen
zur Gruppe der Schwarzweifbild-Schichten oder
zur Gruppe der Colorbild-Schichten gehdren. In
den nachstehenden Beispielen sind einige Verwen-
dungen beschrieben, ohne da diese Beispiele be-
schridnkend fur die Erfindung sind.

R

Beispiel 1

Ein ca. 70 g/m?* schweres fotografisches Basi-
spapier, das in Schutzgasatmosphire mit etwa 12
g/m* einer Mischung aus 30 Gew.-% Polyesterte-
traacrylat ( M ca 1000)

30 Gew.-% Tristhylengiykoldiacrylat

20 Gew.-% Polyethylenglykol(400)diacrylat _
10 Gew.-% Pentaerythritoltriacrylat

10 Gew.-% Hydroxiethylacrylat

durch einseitige Aufbringung imprigniert und mit-
tels Elektronenstrahlen mit einer Energiedosis von
40 J/g gehdriet wurde, wird einseitig einer Corona-
behandlung unterzogen und anschlieBend mit einer
thermisch entwickelbaren, Silberbehenat enthalten-
den fotografischen Schicht gem&B DE=0S 27 28
627 sowie einer Schutzschicht aus
Vinylchiorid/Vinylacetat-Copolymer Uberzogen. Die
Gegenseite erhiit einen Lichthofschutz-
schichtiberzug entsprechend der Zusammenset-
zung in Beispiel 4 der europdischen Patentanmel-
dung Nr. 119 830.
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Beispiel 2

Ein ca. 70 g/m* schweres fotografisches Basi-
spapier mit einer Oberfldchenieimung aus carboxi-
lietem Polyvinylalkohol, das einseitig mit etwa 20 “
g/m? eines unter Schutzgas mittels Elekironenstrah- !
len mit einer Energiedosis von 40 Jig aus- ‘
gehérteten Mischung aus

40,0 Gew.-% oberfldchenmodifiziertem TiO,-Rutil
0,5 Gew.-% Ultramarinviolett

0,1 Gew.-% optischer Aufheller Uvitex OB

20,0 Gew.-% Trimethylolpropantriethoxitriacrylat
12,5 Gew.-% Pentaerythritoltriacrylat

11,5 Gew.-% Hydroxyethylacrylat

10,0 Gew.-% Triethylenglykoldiacryiat
54 Gew.-% Polyestertetraacrylat ( M = ca.
1.000)

Uberzogen ist, wird nach Coronavorbehandlung der
Oberfldche einseitig mit einer Ublichen thermisch
entwickelbaren fotografischen Schicht auf Basis
von Silberbehenat sowie einer dariiberliegenden
Schutzschicht Gberzogen.

Beispiel 3

Ein ca. 130 g/m* schweres fotografisches Basi-
spapier mit sinem Vorabdichtungsiberzug aus im
wesentlichen Polyvinylalkohol und Bariumsuifat,
das einseitig mit etwa 25 g/m? eines unter Schutz-
gas mittels Elektronenstrahlen mit siner Energiedo-
sis von 35 J/g ausgehérieten Mischung aus

35,0 Gew.-% oberfldchenmodifiziertem Ti0,

0,5 " Ultramarinviolett
25,0 "
20,0 "

19,5 " Hexandioldiacrylat

iiberzogen ist, wird nach Coronabehandiung mit
etwa 2 g/m? einer 1:1-Mischung aus Gelatine und
Trimethylvinylbenzylammoniumchlorid-Copolymer
berzogen und als Bildempfangsmaterial fiir ein
thermisch entwickelbares fotografisches Farbbild

55

Triacrylat von oxipropyliertem Glycerin (M 480) :
Polyestertetraacrylat (M c.1000) -

gemip DOS 33 45 023 verwendet. Dabei wird das
Bildempfangsmaterial mit der belichteten Schicht
des Fotomaterials in Kontakt gebracht und das Bild
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wird mittels einer beheizten Trommel entwickelt
und durch Diffusionstransfer der Farbstoffe auf das
Bildempfangsmaterial Ubertragen.

Beispiel 4

Ein gem#B Beispiel 2 reflekiierend be-
schichtetes Papier wird als Tragermaterial flr eine
thermisch entwickelbare fotografische Schicht und
eine Lichthofschutzschicht ggem3f EP 119 830
verwendet.

Anspriiche

1. Verwendung eines fotografischen Papierirdgers,
der ein durch ionisierende Strahien vernetztes Bin-
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demittel enth&Ilt und/oder der auf mindestens einer
Oberfldche mit siner Schicht Uiberzogen ist, deren
Bindemittel durch ionisierende Strahlen vernetzt
wurde, wobei das Bindemittel ungesittigte Verbin-
dungen enthdit, als Schichttrdger undioder als
Bildtrager in fotografischen Aufzeichnungsverfahren
fiir thermische Entwickiung.

2. Verwendung eines fotografischen Papiertrdgers
nach Anspruch 1 fiir thermisch entwickelbare
farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien nach
dem Diffusionsiibertragungsverfahren.
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