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@ Wasserfester Papiertrédger fiir fotografische Schichten.

@ Beschrieben wird ein wasserfester Papiertriger
fur fotografische Schichten mit mindestens einem
durch Elektronenstrahien gehirteten Uberzug, bei
dem das Basispapier des Papiertrigers mindestens
eine Aluminiumverbindung enthiit in einer Menge,
bezogen auf das Aluminium-ion, von 1 bis 12 kgt
Zellstoff, vorzugsweise 3 bis 6 kg/t Zelistoff und bei
einem pH-Wert der Papiermasse des Basispapiers
zwischen 5 und 8.
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Wasserfester Papiertréiger fiir fotografische Schichten

Die Erfindung betrifft einen wasserfesten
Papiertréger flr fotografische Schichten mit minde-
stens einem durch Elektronenstrahien gehdarteten

Uberzug.
Wasserfest beschichtete fotografische
Papiertrdger sind in verschiedenen

Ausflihrungsformen bekannt. Eine breite Anwen-
dung haben besonders mit extrudierten Polyolefin-
schichten versehene Papiere gefunden.

in DE-OS 30 22 451, DE-OS 30 22 709 sowie
DE-OS 34 10 797 werden Papiertriger be-
schrieben, die aus Basispapier mit mindestens ein-
em in situ mit Hilfe einer Elekironenstrahihdrtung
hergestellten Uberzug bestehen.

Der durch Elekironensirahlen gehértete
Uberzug besitzt im Vergleich zu den Polyole-
finUberzligen verbesserte Eigenschaften, die sich
in der Erh6hung der Kratzfestigkeit, ErhShung des
Pigmentaufnahmeverm&gens und einer giatteren
Oberfldche dokumentieren. Er ist wie der Polyole-
finberzug  bestdndiy gegen  fotografische
ProzeBlSsungen und schiitzt daher den darunter
befindlichen Papiertrdger ebenfalls vor dem Ein-
dringen dieser L&sungen und verkirzt die
ProzeBdauer dadurch entscheidend. Die mittels
Elektronenstrahlen  gehérteten  Harzilberzlige
konnen Pigmente, Farbstoffe, optische Autheller,
Bildstabilisatoren, Antioxidantien oder andere Zu-
satzstoffe enthalten, soweit dies im Hinblick auf die
angestrebten Eigenschaften eines aufliegenden
fotografischen Bildes wiinschenswert oder notwen-
dig ist.

Die fotografischen Schichten werden nach
geeigneter Vorbehandiung der Harzoberfliche ent-
weder direkt oder nach vorheriger Aufbringung ein-
er Haftung vermittelnden Zwischenschicht auf die
Oberfliche der Harzschicht gebracht. Bei diesen
fotografischen Schichten handelt es sich vorzugs-
weise um solche Schichten, die unter dem Begriff
der Silbersalzfotografie bekannt sind und zur Er-
zeugung von Schwarz/WeiB-oder von Farbbildern
dienen.

Nachteilig an den fotografischen Papieren mit
strahlengehdrteten Uberzligen ist bislang, daB bei
normaler Lagerung der fotografischen Produkte
eine Verschiebung der Empfindlichkeit der
fotografischen Schichten und bei langerer Lage-
rung ein mefbarer Schieier auftritt. Bislang ist un-
klar, warum die Lagerstabilitdt nicht gewd&hrieistet
ist, denn die Ausgangsmaterialien haben keinen
meBbaren EinfluB auf die fotografischen Schichten.

Dieser nachteilige Effekt kann durch Aufbrin-
gung von Sperrschichten verringert werden. Die
DE-OS 30 46 130 beschreibt die Anbringung eines
Polyolefinliberzuges auf der strahlengehirieten
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Schicht. Bei dieser Wahl der Anordnung der
Schichten gehen jedoch die Vorteile des durch

‘Elektronenstrahlen gehérteten Uberzuges nahezu

verloren,

- Eine andere M&glichkeit zur Verminderung der
Schieierbildung wird in der deutschen Patentanmel-
dung P 33 00 025.5 beschrieben. Hier erfoigt eine
teilweise Abdichtung des Papierirdigers durch eine
durch Extrusion aufgebrachte Polyolefinschicht, auf
der der durch Elektronenstrahlen hirtbare Uberzug
angebracht wird. Die Vorteile der strahlen-
gehérteten Uberziige bleiben zwar erhaiten, aber
auch dadurch wird die Schieierbildung bei langer
Lagerung nicht vollstindig vermieden.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, einen was-
serfesten fotografischen Papiertrdger zu schaffen,
der mit wenigstens einer elektronenhirtbaren
Kunstharzschicht versehen ist und dadurch alle be-
kannten Vorteile der mit diesen Uberziigen verse-
henen Papiere besitzt, der jedoch auch nach
langerer Lagerungszeit keinen Einflug auf die Emp-
findlichkeit der aufliegenden fotografischen Schich-
ten und keine Schleierbildung in den fotografischen
Schichten verursacht.

Diese Aufgabe wird durch die in den An-
sprichen gekennzeichneten MaBnahmen geldst.

Der einseitig aufgebrachte und mittels Elektro-
nenstrahien verfestigte Uberzug enthilt neben dem
Bindemittel vorzugsweise Pigment und hat ein Auf-
tragsgewicht von 5 bis 40 g/m? (vorzugsweise von
15 bis 25 g/m?).

Das Bindemittel der durch Elektronenstrahlen
hartbaren Schicht besteht im wesentlichen aus sol-
chen Stoffen, die vor der Hartung C = C-Doppelbin-
dungen, 2. B. in Form von Acrylat-oder Methacry-
latgruppen enthalten.

Die Auftragung der hértbaren Mischung erfolgt
unter Verwendung bekannter Be-
schichtungsverfahren, z. B. gem3f DE-OS 30 22
709.

Die Papierriickseite kann ebenfalls mit einer
hértbaren Schicht sowie gegebenenfalis weiteren
Schichten Uberzogen werden. Gem#B DE-OS 30
22 709 kdnnen die beidseitigen Schichten auch in
einem Arbeitsgang aufgetragen und gleichzeitig
verfestigt werden.

Der Papiertrager ist mit einer hydrophobieren-
den Innenleimung hochgeleimt, die im wesentii-
chen durch sogenannte reaktive Leimungsmittel,
insbesondere Alkylketendimere, erzielt werden
kann. Durch die Leimung mit reaktiven Leimungs-
mitteln wird eine erhebliche Verringerung des
Bédereindringens an den Kanten des Papieririgers
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wihrend des fotografischen Prozesses erzielt, im
Vergieich zu sauer geleimten Papiertrigern, die
eine Leimung auf der Basis von gefiilten Harzsei-
fen oder FettsAureseifen haben.

Das Basispapier kann ein Fiichengewicht von
100 bis 250 g/cm? (vorzugsweise von 150 bis 170
g/cm?) haben und ausschiieflich aus Zellstofffasern
oder aus Mischungen von Zelistofffasern mit
synthetischen Fasern hergestellt sein.

Es kann auch neben dem reaktiven Leimungs-
mittel andere bekannte Zusatzstoffe, z. B.
NaBverfestigungsmittel, Retentionshilfsmittel, WeiB-
oder Farbpigmente sowie optische Aufhelier enthal-
ten.

Die Menge der Aluminium-lonen betrégt 1 bis
12 kgt Zellstoff, vorzugsweise 3 bis 6 kg/t Zellstoff.
Uberraschend ist, daB die Aluminium-lonen nicht
wie erwartet den Leimungsgrad negativ beeinflus-
sen, sondern daB, bei Einhaltung des pH-Wertes,
eine volistindige Leimungswirkung verbunden mit
den erfindungsgemaBen Vorteilen erreicht wird.

Das erwiinschte Ergebnis wird in einem pH-
Wert Bereich von 5 bis 8, vorzugsweise 6 bis 8,
erzielt. Die Erniedrigung des pH-Wertes auf Werte
kleiner als S filhrt zu einer Verschiechterung der
Leimung und ZuBert sich z. B. durch ein tieferes
Bédereindringen in das Papier wihrend des
" fotografischen Prozesses. Eine Erhdhung des pH-
Wertes auf Werte oberhalb von 8 flihrt zu einer
Austlockung der Aluminium-ionen als Aluminiumhy-
droxid.

Als Lieferant flir die Aluminium-lonen sind
mehrere Aluminium-Salze verwendbar, so zum Bei-
spiel Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid, Alumi-
niumnitrat, Aluminiumiactat, Aluminiumformiat, Na-
triumaluminat und Kaliumaluminiumsulfat.

Besonders hervorzuheben ist, daB8 das erfin-
dungsgeméBe Ergebnis nur durch Zusatz von Alu-
miniumverbindungen zum  reaktiv  geleimten
Papiertréiger erreicht werden kann. Andere Katio-
nen, z. B. Zinn-, Zink-, Zirkonium-, Magnesium-,
Calcium-, Natrium-, Bor-und Silicium-lonen bewir-
ken die efindungsgemiBen Vorteile nicht.

Die Erfindung wird in den nachfolgenden Bei-
spielen ndher erldutert.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Fir die Herstellung eines ca. 160 g/m?® -
schweren Papiertrdgers wurde die Papiermasse mit
06 Gew.-% Alkylketendimer und 1.2 Gew.-%
NaBverfestigungsmittel im neutralen pH-Bereich
geleimt. Das Basispapier wurde einseitig mit einer
hértbaren Mischung folgender Zusammensetzung
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{iberzogen:

40 Gew.-% Polyesteracrylat (M =
Doppelbindungen auf MG)

ca. 1000, 4

40Gew.-% Hexandioldiacryiat
20 Gew.-% TrimethyIolpropahtriacrylat.

Die aufgebrachte Schichtmenge betrug ca. 20 g/m?.
Der Uberzug wurde anschiieBend unter Stickstoff
mittels Elektronenstrahlen bei Anwendung einer
Energiedosis von 4 Mrad ausgehirtet.

Beispiel 2

Fur die Herstellung eines ca. 160 g/m* -
schweren Papiertrégers wurde die Papiermasse mit
0.6 Gew.-% Alkylketendimer und 1,2 Gew.-%
NaBverfestigungsmittel im neutralen pH-Bersich
geleimt. Aus der Papiermasse wurden jeweils
Blatter gefertigt, denen die folgenden Mengen an
Aluminium-lonen in Form von Aluminiumsulfat zu-
gesetzt waren:

2a 0,1 Gew.-%

2b 0,3 Gew.-%

2c 0,5 Gew.-%

2d 0,7 Gew.-%
2e 1,0 Gew.-%
2f 1,2 Gew.-%

Die daraus gefertigen Basispapiere wurden einsei-
tig mit der in Beispiel 1 beschriebenen hirtbaren
Schicht Uberzogen. Die aufgebrachte Schicht-
menge betrug ca. 20g/m®. Der Uberzug wurde un-
ter Stickstoff mittels Elekironenstrahlen bei Anwen-
dung einer Energiedosis von 4 Mrad ausgehirtet.

Beispiel 3

Fir die Herstellung eines ca. 160 g/m? -
schweren Papiertrdgers wurde eine Papiermasse
mit 0,6 Gew.-% Alkylketendimer und 1,2 Gew.-%
NaBverfestigungsmittel im neutralen pH-Bereich
geleimt. Aus dieser Papiermasse wurden jeweils
Blatter gefertigt, denen folgende Aluminiumsaize
zugesetzt waren:
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3a .AlCIS
3b AICI, '
3¢ Aluminiumlactat
3d "
3e AL(NO,),
3f A1(NO;),
3g NaAlO,
" 3h NaAlO,
3i KAI(SO 4)2

3j KAL(SO,),

Die so erhaltenen Basispapiere wurden einseitig
mit der in Beispiel 1 beschriebenen hértbaren
Schicht liberzogen. Die aufgebrachte Schicht men-
ge betrug ca. 20 g/m? Der Uberzug wurde unter
Stickstoff mittels Elekironenstrahlen bei Anwen-
dung einer Energiedosis von 4 Mrad ausgehirtet.
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Gew.-% Aluminium-Ionen)

Gew.-% " )
Gew.-% " )
Gew.-% " )
Gew.-% " )
Gew.-% " )
Gew.-% " )
Gew.-% " )
Gew.-% " )
Gew.~-% " )
Beispiel 4
Fur die Herstellung eines ca. 160 g/m* -
schweren Papiertrdgers wurde eine Papiermasse

mit 0,6 ‘Gew.-% Alkylketendimer und 1,2 Gew.-%
NaBverfestigungsmittel geleimt. Aus dieser wurden
ieweils Blatter gefertigt, denen entweder Alumi-
niumsulfat oder Aluminiumchiorid zugesetzt war
und auf folgende pH-Werte, gegebenenfalls mit
NaOH oder H,SOQ,, eingestellt (die Mengenangaben
sind auf den Gehalt an Aluminium-lonen bezogen) :



7 0 213 231 '8

4a 0,6 Gew.-% A12(SO4)3
4b 0,6 Gew.-% Al,(SO,),
4c. 0,6 Gew.-% A12(SO4)3
4d 0,6 Gew.-% AIZ(SO4)3
de 0,6 Gew.-% Alz(-SO4)3
af 0,6 Gew.-% A12(S04)3
4g 0,6 Gew.-% AL, (S0,
4h 0,6 Gew.-% AL,(SO,),
4 0,6 Gew.-$% A12(SO4)3
4 0,6 Gew.-% Al,(SO,),
4k 0,6 Gew.-% AlICI,

4 0,6 Gew.-% AICI,

dm 0,6 Gew.-% AlCl,

4n 0,6 Gew.-% AICI,

4% 0,6 Gew.-% AICI,

4p 0,6 Gew.-% AICl,
4q 0,6 Gew.-% AICI,
4r 0,6 Gew.-% AICI,
4s 0,6 Gew.-% AlCl

at 0,6 Gew.-$% AICI,

Die so erhaltenen Basispapiere wurden einseitig

mit der in Beispiel 1 beschriebenen héartbaren
Schicht Uberzogen. Die aufgebrachte Schicht- 46
menge wurde unter Stickstoff mittels Elektronen bei
Anwendung einer Energiedosis von 4 Mrad aus-
gehértet.

50
Beispiel 5

Fur die Herstellung eines ca. 160 g/m* -
schweren Papiertrigers wurde eine Papiermasse
mit 0,6 Gew.-% Alkylketendimer und 1,0 Gew.-% 55
NaBverfestigungsmittel im neutralen Bereich
geleimt. Aus dieser Papiermasse wurden jeweils
Blétter gefertigt mit folgenden Zusatzstoffen:

pH = 4,6
pH = 4,8
pH = 5,2
PH = 6
pH = 86,5
pH =7
pPH = 7,5 -
pH = 8
pH = 8,5
pPH =9
pH = 4,6
pH = 4,8
pH = 5,2
pH =6
pH = 6,5
pH =17 :
pH = 17,5
pH = 8
pPH = 8,5
pH =9

5a 0,6 Gew.-% Al{SQ.); (bezogen auf Al*+)

0,5 Gew.-% anionisches Polyacrylamid
5b 0,6 Gew.-% Al(SO.): (bezogen auf A* +)

0,5 Gew.-% anionisches Polyacrylamid

0.1 Gew.-% epoxidiertes Fettsdureamid
5c 0,6 Gew.-% Al(SO.): (bezogen auf AlI* +)

0,5 Gew.-% kaﬁoniséhes Polyacrylamid
5d 0,6 Gew.-% Al(SQ.); (bezogen auf Al +)

0,5 Gew.-% kationisches Polyacrytamid

0.1 Gew.-% epoxidiertes Fettsdureamid
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56 0,6 Gew.-% Al{SO,): (bezogen auf AF+)

0,1 Gew.-% epoxidiertes Fettsdureamid Die so er-
haltenen Basispapiere wurden einseitig mit der in
Beispiel 1 beschriebenen - hértbaren Schicht
libertragen. Die aufgebrachte Schichtmenge wurde
unter Stickstoff mittels Elekironenstrahien bei An-
wendung einer Energiedosis von 4 Mrad aus-
gehértet.

Beispiel 6

Fir die Herstellung eines ca. 160 g/m* -
schweren Papiertrdgers wurde die Papiermasse mit
0.8 Gew.-% Alkylketendimer und 1,5 Gew.-%
NaBverfestigungsmittel im neutralen pH-Bereich
geleimt .

Das auf einen Restfeuchiegehalt von ca. 22 %
getrocknete Basispapier wurde mittels eines
Spriihverfahrens mit einer Ob-
erflichenimprégnierung versehen . Die flir die Ob-
erflichenimprégnierung verwendete Ldsung hatte
folgende Zusammensetzung :

20 g/t Stérke

15 g/l NaCl

10 g/l Na,S0;
20 g/l Na.S,0s
80 g/l Al-lactat

Von dieser L&sung wurden 50 g/m* ( 0,66 Gew.-%
Al-lonen) durch das Basispapier aufgenommen .

Nach endgliltiger Trocknung und Fertigstellung
wurde das Basispapier einseitig mit der in Beispiel
1 beschriebenen hartbaren Schicht iberzogen . Die
aufgebrachte Schichimenge betrug ca. 20 g/m? .
Der Uberzug wurde unter Stickstoff mittels Elektro-
nenstrahien bei Anwendung einer Energiedosis von
4 Mrad ausgehdrtet .

Beispiel 7

Flr die Herstellung eines ca. 160 g/m® -
schweren Papiertrigers wurde die Papiermasse mit
0.8 Gew.-% Alkylketendimer und 1,5 Gew.-%
NaBverfestigungsmittel im neutralen pH-Bereich
geleimt . :

Das so erhaltens Basispapier wurde unter Verwen-
dung zweier Ubereinander angeordneter Horizontal-
pressen mit einer Oberfldchenimprignierung verse-
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hen . Die Anordnung wihrend des
Imprégnierungsvorganges war derart ; daB die ob-
ere Horizontalpresse einen schmalen Spalt aufwies
,um das Basispapier , versehen mit einem diinnen
FlUssigkeitsfilm , passieren zu lassen , und da8 die
untere Horizontalpresse soweit geschlossen war ,
um eine Abstreifvorrichtung flir die Uberschissige
Imprégnierungsidsung darzustellen .

Die fur die Oberflachenimprignierung verwen-
dete L&sung hatte folgende Zusammensetzung :

20 g/t Stdrke
100 g/l WeiBpigment (Anatas)
15 g/l NaCl
15 g/l Na,S0;
10 g/l Na.S.0s
100 g/i Al-lactat
Durch das Basispapier wurden 35 g/m? dieser

Losung (0,33 Gew.-% Al-lonen) aufgenommen .

Nach endgliltiger Trocknung und Fertigstellung
wurde das Basispapier einseitig mit der in Beispiel

- 1 beschriebenen hé&ribaren Mischung {berzogen .

Die aufgebrachte Schichtmenge betrug ca. 20 g/m?
. Der Uberzug wurde unter Stickstoff mittels Elek-
tronenstrahien bei Anwendung einer Energiedosis
von 4 Mrad ausgehdrtet .

Priifung der Trigermaterialien

Der EinfluB der unterschiedlichen
Trégermaterialien auf die Schieierbildung in
fotografischen Schichten wurde ermittelt, indem
Muster eines jeden mit sirahlengeharteten Schich-
ten Uberzogenen Beispiels zwischen je zwei Blatt
handelsliblichen lichtempfindlichen Silberhaloge-
nidpapiers gelegt und so im Dunkeln 6 Tage bei
50°C und 40% relativer Luftfeuchte gelagert wurde.
Bei dieser Kontaktprlfung waren die Bidtier einer
Druckbelastung von etwa 300 g/m? ausgesetzt.

Nach Ablauf der 6-Tage-Kontakipriifung wur-
den die Priiflinge entnommen und die mit den
Priflingen in Kontakt gewesenen fotografischen Pa-
piere zu einem miitleren Grauton belichtet und

entwickelt.

Die jeweils mit den Priiflingen in Kontakt gewe-
senen Flichen sowie die umgebenden Flachen
wurden densitometrisch vermessen. Tabelle 1 zeigt
die Differenz, A D, der beiden Werte, die das
Dunklerwerden des Grautones durch die Kontakte
mit den Prifblattern bedeutet.
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Aus Tabelle 2 geht hervor, daB die Werte zu
den Bezugszeichen 4a bis 4h, die im erfindungs-
gem&Ben Bereich der pH-Werte liegen, geringes
Bédereindrigen zeigen. Die B4dereindringtiefe wird
gr6Ber bei pH-Werten kieiner als 5.
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Tabelle 1 : Densitometrische Priifergebnisse
Probe~-Nr. abD Probe-Nr. . aAD
1 0,65 4g 0,03
(Vergleich) 4h 0,02
2a 0,25 41 0,02
2b 0,11 43 0,03
2c 0,07 4k 0,12
24 0,03 41 0,09
2e 0,02 4m 0,09
2f 0,03 4n . 0,08
_ 40 0,07
3a 0,12 4p 0,06
3b 0,06 4q 0,06
4r 0,05
——————————— 4s 0,06
3c 0,19 4t 0,07
3d 0,11
S5a ’ 0,02
"""""""""" 5b 0,02
3e 0,21 5c 0,03
3f 0,08 54 0,03
——————————— Se 0,04
3g 0,37
3h 0,31 6 0,06
3i 0,19 7 0,10
33 0,17
4a 0,09
4b 0,06
4c 0,05
44 0,04
de 0,04

4f 0,04
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Tabelle 2
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Bidereindringen (Beispiel 4)

4a 1,0
4b 0,9
dc 0,7
44 0,6
de 0,6
4f 0,6
4qg 0,6
4h 0,6
4i 0,6
43 0,6
4k 1.1
41 1,0
4m 0,8
4n 0,7
40 0,7
4p 0,7
4q 0,7
4r 0,7
4s 0,7
4t 0,7

Der erfindungsgem#Be Effekt ist nicht auf die

[~
(33

Anwendung der Aluminium-Kationen in der Papier-
masse gemiB den genannten Beispielen be-
schrinkt.

Er kann auch durch die zusétzliche imprignierung
eines mit reaktiven Leimungsmittein geleimten
Papiertrdgers mittels einer Aluminium-ionen enthal-
tenden Oberflichenbeschichtung erzielt werden,
wie in Beispiel 6 beschrieben.

Anspriiche

1. Wasserfester Papiertréger fiir fotografische
Schichten, dadurch gekennzeichnet, da8 das Basi-
spapier des Papiertrigérs mindestens eine Alumi-
niumverbindung enthilt in einer Menge, bezogen
auf das Aluminium-lon, von 1 bis 12 kgt Zelistoff,
vorzugsweise 3 bis 6 kg/t Zellstoff und daB der pH-
Wert der Papiermasse zwischen 5 und 8 liegt.

50

55

2. Papiertriger nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der pH-Wert der Papiermasse
vorzugsweise 6 bis 8 betrédgt.

3. Papiertrdger nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 die Aluminium-ionen in Form
von Aluminiumsalzen zugesetzt werden.

4. Papiertrdger nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Aluminium enthaltende Salz
ein anorganisches Aluminiumsaiz ist.

5. Papiertrdger nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das reaktive Leimungsmitte! ein
Alkylketendimer  und/oder ein  epoxidiertes
Fettsdureamid ist.

6. Papiertrdger nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Papiermasse zusitzlich
NaBverfestigungsmittel, Retentionshilfsmittel,
WeiBpigmente, Farbpigmente, optische Aufheller
zugesetzt sind.

7. Papiertrdger nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daf der durch Elektronenstrahien
hértbare Uberzug aus einem Kunstharz besteht.
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8. Papiertriger nach Anspruch 1 und 7,
dadurch. gekennzeichnet, daB das Kunstharz aus
Stoffen besteht, die vor der Hartung C =C-Doppel-
bindungen besiizen.
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