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@ Basispapier fiir fotografische Schichttrdager.

>

@ Ein fotografischer Schichttriiger aus mit Polyolefinharz beschichtetem Papier mit verbesserter Blattstruktur
und verbesserten Festigkeitswerten enthilt ein Basispapier, das auBer einem hydrophobierenden Leimungsmittet
und einem kationischen Nafverfestigungsmittel ein amphoteres Poly(meth)acrylamid enthéit.
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Basispapier fiir fotografische Schichttriger

Die Erfindung betrifft ein Basispapier flr wasserfest beschichtete Papiertréger flr fotografische Schich-
ten sowie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Basispapiers flir die Herstellung von Schichtirdgern.

Es ist bekannt, beidseitig mit hydrophoben Harzschichten Uberzogenes Papier (Laminat) als Trdgerma-
terial fiir naB zu entwickelnde fotografische Schichten zu verwenden. Ein soiches Trdgermaterial besteht in
einer verbreiteten Ausflihrungsform aus einem Basispapier mit auf beiden Oberflichen aufgebrachten
Polyolefinharziiberziigen, von denen der den fotografischen Schichten zundchst liegende Uberzug Ublicher-
weise wenigstens ein lichtreflektierendes Pigment enthdit (beispielsweise Titandioxid).

Ein auf beiden Oberflichen mit wasserundurchidssigen Harzschichten versehenes Papier ist flachig
gegen ein Eindringen von Wasser oder wéssrigen fotografischen Verarbeitungslésungen geschiitzt, nicht
aber an den offenen Kanten. Dort liegt der Papierkern des Laminates frei. Wéssrige VerarbeitungsiGsungen
kdnnen daher an den Kanten des Laminates in den Papierkern eindringen und lassen sich durch Ubliche
Waschprozesse nicht rickstandsfrei entfernen.

Um dieses Eindringen von wissrigen Lsungen an den Kanten des Laminates zu verhindern bzw. zu
verringern, ist das Basispapier Uiblicherweise hart geleimt. Als Leimmittel flir fotografische Basispapiere sind
sowohl reaktive Substanzen, beispielsweise dimerisiertes Alkylketen, als auch nicht reaktive Substanzen wie
hhere Fettsduren bekannt. Reaktive Leimmittel werden {iblicherweise unter Mitverwendung eines kationi-
schen Harzes ohne pH-Anderung (neutral) verarbeitet, wihrend nicht reaktive Leimmittel zur Fixierung eines
Zusatzes von Aluminiumionen bediirfen und sauer verarbeitet werden. In DOS 32 38 865 wurde darlber
hinaus eine Kombination dieser beiden Leimungsverfahren beschrieben, um den Papierkern noch besser
gegen ein Eindringen der verschiedenen Bestandteile fotografischer ProzeBlSsungen zu schitzen.

Die hydrophobierend wirkenden Leimungsmittel werden Ublicherweise der Fasersuspension beige-
mischt und durch Zugabe der Hilfsmittel auf der Oberfldche der Fasern abgelagert. Ein soiches Hilfsmittel
ist im Fall einer sauren Leimung beispielsweise ein Aluminiumsalz, im Fall der Neutralleimung beispielswei-
se ein kationisches Polyamid-Polyamin-Epichlorhydrin-Harz, das vorwiegend zusammen mit Ci5-Cis-
Alkylketendimer zum Einsatz kommt (J. Appl. Photographic Engineering 7. (1981), S.67 - 72). Aber auch
andere kationische Substanzen wie kationische Polyacrylamide, kationisierte Stérken oder Polyethylenimine
eignen sich in bestimmten Fillen zur Verbesserung der Retention und zur Fixierung von reaktiven
Leimungsmitteln im Papierbiatt.

Da die Leimungsmittel an der Oberflache der ZsllIstofffasern angelagert werden, ist natiirlicherweise die
Faser-Faser-Bindung in einem geleimten Papier schwicher als in einem nicht geleimten Papier. Deshalb
werden in breitem Umfang wasserl3sliche Harze verwandt, um die Papierfestigkeit zu verbessern. Solche
Harze sind u. a. Polyvinylalkohol, anionisches Polyacrylamid, Guarharz und verschiedene Stirkederivate.
DE-OS 32 10 621 beschreibt beispielsweise die Verwendung von anionischem Polyacrylamid zusammen
mit kationischer Stirke. GemdB DE-OS 32 16 840 wird anionisches Polyacrylamid zusammen mit kationi-
schem Polyacrylamid verwendet, und in DE-OS 33 28 463 wird eine Kombination von kationischem Harz
mit anionischen Polysaccharidderivaten beschrieben. Der Zusatz dieser verfestigenden Harze dient gleich-
zeitig dem Zweck, die Verfarbung der Kanten durch Entwickler zu verringern.

Nachteilig an einer harten Leimung des Basispapiers ist jedoch nicht nur der Festigkeitsverlust, wobei
der Abfall der Gefligefestigkeit bei Laminaten besonders schédlich ist. Als nachteilig erweist sich vor allem
auch, daB durch die Verwendung flockend wirkender Zus#tze die Blattbildung (Formation) nachteilig
besinflupt wird. Dies ist darin begriindet, das durch den Zusatz von kationischen Substanzen nicht nur das
Leimmittel an der Faser-oberfliche retendiert wird, sondern unvermeidbarerweaise und trotz entgegenwirken-
der maschinentechnischer Magnahmen verstdrkt Faserstofiflocken entstehen, weil die abstofienden negati-
ven Ladungen der Fasern durch die kationischen Substanzen weitgehend neutralisiert und FaserFaser-
Briickenbildungen erleichtert werden. Die Faserstoffflocken haben in Abh3ngigkeit von den jeweils verwen-
deten Materialen und von maschinentechnischen Vorrichtungen unterschiedliche Gré8e und Verteilung im
Papierblatt und bestimmen die Homogenitdt und die Oberfldchenglite des Basispapieres. Die im Papierblatt
einmal geschaffene Struktur kann auch durch starke Kalandrierung nicht mehr veréndert werden.

Durch die in DE-OS 32 10 621, DE-OS 32 16 840, DE-OS 33 28 463 und schlielich DE-Patent 36 06
806 beschriebene kombinierte Verwendung von kationischen und anionischen wasserldslichen Harzen
wurde nun zwar eine Verringerung des Bédereindringens an den Schnittkanten erreicht, das Problem der
Formation, die Oberflichengiite und die Gefiigefestigkeit fanden jedoch wenig Beachtung. Diese beiden
Punkte wurden lediglich in DE-Patent 36 06 8086 in Verbindung mit einer sauren Leimung berlicksichtigt.

In neutral geleimten Papieren bewirkt die kombinierte Verwendung von anionischen und kationischen
Harzen regelmipig eine Verschlechterung der Formation. AuBerdem geht sehr hdufig die Gefligefestigkeit
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des Papierblattes zurlick, weil bei unsauberer Prozeffiihrung isolierte Flocken aus anionischem und
kationischem Harz entstehen, die ohne verfestigenden Effekt im Papiervlies eingelagert sind.

Zur Umgehung dieser Flockungsprobleme wurde versucht, der Zellstoffsuspension nichtionische Poly-
mere, z. B. Stirke, Polyvinylalkohol oder Guar, zuzusetzen. Dies flihrte zwar zu einer gewissen Verbesse-
rung der Blattbildung und der Oberflichenglite; die Retention dieser Stoffe war jedoch deutlich schlechter,
die Produktionsgeschwindigkeit muBte zuriickgenommen werden, und bei Einwirkung der fotografischen
ProzeBidsungen erwies sich die innere Festigkeit als erkennbar verringert. Die Kanten des beschichteten
Schichttriigers spalteten unter Einwirkung der fotografischen ProzeBI&sungen auf.

Nur bei sauer geleimten Papieren kann bislang gemds DE-PS 36 06 806 mit einiger Sicherheit eine
gute Blattformation und eine ausreichende Oberfldchenglite erhalten werden. Eine saure Leimung ist jedoch
in vielen Fillen nicht wiinschenswert, weil dadurch die Empfindlichkeit fotografischer Schichten erniedrigt
werden kann.

Aber selbst Papiere gemiB DE-PS 36 06 806 sind noch verbesserungsbedirftig. Nachteilig ist, da bei
Verwendung zweier unterschiedlich geladener Polyacrylamide zwangsldufig zwei L&sestationen und zwei
Dosierstationen bendtigt werden. Nachteilig ist auch, daB die Dosierung der beiden Komponenten nicht
prizise aufeinander abgestimmt werden kann, weil einerseits der elektrochemische Charakter der beiden
Polyacrylamidtypen in L&sung nicht stabil ist und anderersgits das elekirochemische Verhalten der Fasern
stindigen Schwankungen unterliegt. Daraus resultiert, da8 die innere Festigkeit (Gefligefestigkeit) und die
Blattstruktur Schwankungen unterliegen, die bislang weder zuverldssig erkldrbar, noch kontrollierbar sind.

Nachteilig am dargelegten Stand der Technik ist schiieBlich, daB keines der bislang beschriebenen
Verfahren sowohl fiir "neutral" geleimte Papiere mit reaktiven Leimungsmitteln, als auch flr "sauer”
geleimte Papiere mit nicht reaktiven Leimungsmitteln geeignet ist. Bei einem Versuch der Ubertragung z. B.
der DE-PS 36 06 806 auf neutral geleimtes Papier treten vielmehr alle Schwichen der DE-OS 32 16 840
wieder zutage, und die beschriebenen nicht erkidrbaren Schwankungen bei Gefligefestigkeit, Blattstruktur
und Kanteneindringen werden ergénzt durch schlechte Formation und Oberflichengute.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Basispapier fiir fotografische Schichtirdger zur
Verfligung zu stellen, das die beschriebenen Nachteile nicht hat, und insbesondere hinsichtlich Formation,
Oberflachenglite und innerer Festigkeit (Gefligefestigkeit) verbessert ist, ohne daB Kanteneindringen und
andere wichtige Eigenschaften beeintrachtigt sind.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines Ba5|spapleres fur
fotografische Schichtirdger vorzuschlagen, nach dem die genannten Werte sowohl bei ‘Anwendung der sog.
sauren Leimung als auch der sog. Neutralleimung verbessert sind, und unerwilinschte Schwankungen dieser
Eigenschaften und des Kanteneindringens vermieden werden. Dabei gelten als unerwlinschte Schwankun-
gen auf den Mittelwert bezogene Schwankungen der Oberfldchenzahl und das Kanteneindringens von mehr
als £ 5 % sowie der inneren Festigkeit von mehr als = 6 %.

Die Aufgabe wird dadurch gelSst, daB flUr die Laminatherstellung ein Basispapier verwendet wird, das
neben den hydrophobierend wirkenden Leimungsmitteln wenigstens ein kationisches Harz und wenigstens
ein amphoteres Polyacrylamid enthilt.

Die Erfindung betrifft somit ein Basispapier fiir harzbeschichtete fotografische Schichttrdger sowie ein
Verfahren zur Herstellung eines Basispapieres, das wenigstens ein hydrophobierend wirkendes Leimungs-
mittel, wenigstens ein kationisches Harz und wenigstens ein amphoteres Polyacrylamid enthilt.

Hydrophobierend wirkende Leimungsmitiel im Sinne der Erfindung sind sowohl reaktive Leimungsmittel
wie dimerisierte Alkylketene, epoxidierte Fettsdureamide oder Fettsdureanhydride als auch nichtreaktive
Leimungsmittel wie hShere Fettsduren (z.B. Stearinsdure) und Salze hdherer Fettsduren. Bei Verwendung
eines nichtreaktiven Leimungsmittels werden dem Papierstoff auBerdem mehrwertige Metallionen in Form
eines Salzes wie Aluminiumsulfat oder Natriumaluminat zugesetzt, und der pH-Wert wird auf einen Ublichen
Wert zwischen pH = 4 und pH = 6 eingestelit. Im Einzelfall k6nnen mehrwertige Metallionen auch
zusammen mit reaktiven Leimungsmitteln eingesetzt werden.

Ein besonders bevorzugtes dimerisiertes Alkylketen besteht zu wenigstens 50 % aus Behenylketen
oder einem anderen Alkylketen mit mehr als 18 C-Atomen im Alkylrest. Der Kohlenwasserstofirest des
Ketens kann aber auch Ringstrukiuren oder C = C-Doppelbindungen enthaiten.

In weiteren Ausgestaltungsformen der Erfindung sind zwei oder mehr hydrophobierende Leimungsmittel
im Papier enthalten. Dabei kdnnen reaktive mit nichtreaktiven Lei mungsmitteln kombiniert werden. Eine
bevorzugte Kombination ist beispielsweise eine Kombination aus Alkylketendimer und Fettsdure, aber auch
eine Kombination aus epoxidiertem Fettsdureamid und Fettsdure ist im Rahmen der Erfindung mdglich.

Ein kationisches Harz ist jedes in der Papierherstellung als NaBfestmittel gebrduchliche Harz mit
kationischen Gruppen. Solche Harze dienen Ublicherweise zur NaBverfestigung und zur Retendierung von
reaktiven Leimungsmitteln. Sie werden gemiB der Erfindung jedoch sowohl in Kombination mit reaktiven als
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auch mit nichtreaktiven Leimungsmitteln eingesetzt. In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist das kationi-
sche Harz ein mit Epichlorhydrin modifiziertes Polyamin- oder Polyamidaminharz. Andere geeignete Harze
sind Harnstoff/Formaldehydharze, Melamin/Formaldehydharze, Polyethylenimine und Polyethyleniminderiva-
te.

Die fir den Erfindungserfolg mafgebliche dritte Komponente, das amphotere Polyacrylamid, ist ein
Polyacrylamid, das sowoh! anionische Gruppen als auch kationische Gruppen im Makromolekdl enthait. Bei
den anionischen Gruppen handelt es sich um Carboxyl- bzw. Alkalicarboxylat-Gruppen. Die kationischen
Gruppen kdnnen beliebige kationische Gruppen sein. Bevorzugte kationische Gruppen sind jedoch quater-
nierte oder protonierte Alkalyaminoalkylen(meth)acrylat- oder Alkylaminoalkylen(meth)acrylamid-Gruppen,
wobei eine Quaternierung vorzugsweise mit Dimethylsulfat oder Methylchliorid erfolgt und Salze der
protonierten Form vorzugsweise schwefelsaure oder salzsaure Salze sind.

Die Einflihrung der kationischen Gruppierungen in ein Poly(meth)acrylamid geschieht in der Regel auf
dem Wege einer Copolymerisation in Gegenwart entsprechender katio nischer Monomere, beispielsweise
Dialkylaminoalkylen(meth)acrylat oder Dialkylaminoalkylen(meth)acrylamid in Form saurer Salze oder in
quarternierter Form. Ein geeignetes kationisches Comonomer ist auch Dimethyldiallylammoniumchlorid.
Kationische Gruppen kénnen aber auch durch Umsetzung von Polyacrylamid nach Mannich oder Hoffmann
oder durch Transaminierung mit Polyamin gebildet werden.

in Zhnlicher Weise sind auch die anionischen Gruppen im amphoteren Polyacrylamid entweder das
Ergebnis einer Copolymerisation in Gegenwart von z. B. (Meth)acrylsdure bzw. deren Salzen oder das
Ergebnis einer Hydrolyse von Acrylamidgruppen oder copolymerisierten (Meth)acrylsdureestern.

Das Molekulargewicht des amphoteren Polyacrylamids liegt im Bereich von 100.000 bis 2.000.000,
vorzugsweise zwischen 500.000 und 1 .500.000.

Das Polyacrylamid (PAA) ist ein modifiziertes Polyacrylamid oder Polymethacrylamid, in dem das
moiare Verhiltnis der Amidkomponente zur Summe der anionischen und kationischen Gruppen vorzugswei-
se im Bereich von 60 : 40 bis 95 : 5 liegt. Das Verhilinis der Zahi der kationischen Gruppen zur Zahi der
anionischen Gruppen liegt zwischen 10 : 1 und 1 : 2. Das zum Einsatz kommende Poly(meth)acrylamid
kann bis zu 10 Mol% eines vierten Comonomers (z. B. Acrylsdureester, Vinylester o. a.) enthaiten. Die
gemi# der Erfindung zum Einsatz kommende Menge betrégt 0,3 - 3 Gew.-% bezogen auf den Faserstoff.

Uberraschenderweise ergab sich, daB bei dem erfindungsgeméBen Zusatz der amphoteren Polyacryla-
mide zur Zellstoffsuspension die durch das kationische Harz verursach te Flockung deutlich vermindert ist
oder gar ganz ausbleibt. Dieser Effekt zeigt sich sogar dann noch, wenn zusitzlich kleinere Mengen
anionischer Verfestigungsmittel in die Papiermasse gegeben werden.

Entgegen der Beflirchtung verstérkt sich bei erfindungsgeméBer Arbeitsweise auch nicht das Kanten-
eindringen der fotografischen ProzeBldsungen, und das bei nichtionischen Zusatzstoffen beobachtete
Aufspalten der Kanten in fotografischen ProzeBldsungen frat nicht auf.

Wider Erwarten ist die Entwidsserungsgeschwindigkeit nicht verschiechtert, und die entscheidenden
Festigkeitswerte sind Uberraschenderweise besser als bei Verwendung von Kombinationen aus anionischen
und kationischen Polyacrylamiden. Von besonderem Vorteil ist schlieflich, da die beschriebenen guten
Ergebnisse mit kleinen Unterschieden sowohl bei neutral geleimten als auch bei sauer geleimten Papieren
erhalten werden.

ErfindungsgemiB geleimte und verfestigie Papiere kdnnen alle sonst noch Ublichen Papier-Zusatzstoffe
wie Pigmente, Farbstoffe, Fullstoffe, optische Aufheller, Antioxidantien oder Anteile synthetischen Faserma-
terials enthalten, ohne daB die erfindungsgemiBen Vorteile verloren gehen.

Im Rahmen des erfindungsgemidBen Verfahrens kdnnen die verschiedenen Komponenten in unter-
schiedlicher Reihenfolge und an verschiedenen dem Papierhersteller bekannten Stellen der Zellstoffsuspen-
sion zugefligt werden. Ublicherweise werden Fettsdure, Fettsdureanhydride und Aluminiumverbindungen
unmittelbar nach der Mahlung der Zellstoffasern zugesetzt, wihrend reaktive Leimmittel der Zellstoffsuspen-
sion relativ kurz vor der Zufiihrung zur Papiermaschine zudosiert werden.

Das amphotere Polyacrylamid kann im Ablauf der Papierherstellung sowohl dem sog. Dickstoff als auch
dem sog. Dunnstoff zugesetzt werden. Dabei kann die Reihenfolge der Zugabe der drei im Rahmen der
Erfindung wichtigen Komponenien unterschiedlich sein. Jede Reihenfolge ist im Prinzip mdglich. Im
Hinblick auf die Erzielung optimaler Ergebnisse wird bei einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung
das amphotere Polyacrylamid in der Reihenfolge vor dem kationischen Harz in die Faserstoffsuspension
gemischt. Ansonsten gelten die dem Fachmann bekannten papiermacherischen Regeln.

Der erfinderische Gedanke wird an Hand der nachfolgenden Beispiele erldutert.

Beispiel 1
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Eine Mischung aus 90 Gew.-% Laubholz-Sulfaizellstoff und 10 Gew.-% Nadelholz-Suifatzellstoff wurde
bei einer Stoffdichte von 4 % bis zu einem Mahigrad von 35 ~SR gemahlen. Der Zellstoffsuspension
wurden dann Leimungsmittel, amphoteres Polyacrylamid (PAA), kationisches Harz und Hilfsstoffe entspre-
chend Tabelle 1 zugesetzt und aus den auf etwa 1,2 Gew.-% verdlinnten Suspensionen in bekannter Weise
ca. 175 g/m? schwere Basispapiere gefertigt. Die Papiere wurden in gleichfalls bekannter Weise mit einer
L&sung oberflichengeleimt, die 52 g/l oxidierte Stérke, 20 g/l NaCl und 1 g/l WeiBtSner enthielt, und in-line

gegléttet.

EP 0 328 756 A1

Tabelle 1

Zutaten und Mengen® gemB Beispiel 1

Probe

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
Stearinsdure 1,0 1,0 1,0 1,0 1.0
Al-Sulfat 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
amph. PAA la 1,0 - - - -
amph. PAA Ib - 1,0 - - -
amph. PAA Ic - - 1,0 - -
amph. PAA Id - - - 1,0 -
amph. PAA (id - - - - 1,0
Polyamid-Polyamin-Epichiorhydrin-Harz 0,5 0,5 0,5 0,5 05
H280, bis pH = 4,5

* Alle Mengenangaben in dieser wie in den folgenden Tabellen sind Gew.-% bezogen

auf den Faserstoff.

Vergleichsbeispiel 1

Entsprechend Beispiel 1 wurden als Vergleiche die Proben 1.6 bis 1.8 ohne amphoteres PAA gefertigt

mit den Abweichungen

1.6
1.7
1.8

kein Polyacrylamid

mit 1% kationischem PAA
mit 1% anionischem PAA.

Beispiel g

Analog Beispiel 1 wurden ca. 175 g/m? schwere Basispapiere mit den in Tabelle 2 aufgeflihrten Zutaten

hergestelit.
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Tabelle 2
Zutaten und Mengen gemas Beispiel 2
Probe

2.1 224§ 23| 24 ] 25 2.6
Na-Stearat 0,5 0.5 05 0,5 0.5 05
Na-Aluminat 0.5 05|05 |05 | 05 0.5
amph. PAA lla 1,0 - - - - -
amph. PAA 1Ib - 1,0 - - - -
amph. PAA llc - - 1,0 - - -
amph. PAA lid - - - 1,0 - -
amph. PAA IV - - - - 1,0 -
anionisches PAA (10 Mol-% anion. Gruppen) - - - - - 0.5
Alkylketendimer 04 | 04 04 | 04 | 04 | 04
Polyamid-Polyamin-Epichlorhydrin-Harz 0,5 0,5 0,5 0,5 05 0,5
H2S04 bis pH = 5,5

Vergleichsbeispiel g

Entsprechend Beispiel 2 wurden die Proben 2.7 und 2.9 ohne amphoteres PAA gefertigt.

27 - mit 1 % kationischem PAA
28 - | mit 0,5 % anionischem PAA

Beispiel §

Analog Beispiel 1 wurden ca. 175 g/m? schwere Basispapiere mit den in Tabelle 3 angegebenen

Zutaten hergestellt.

Tabelle 3
Zutaten und Mengen gem3ip Beispiel 3
Probe

3.1 32 33| 34| 35 3.6 37
anion. Stdrke 1,0 1,0 1,0 1,0 - - -
kation. Stérke - - - - 05 - -
amph. PAA llla 1,0 - - - - - -
amph. PAA llib - 1,0 - - - - -
amph. PAA llic - - 1.0 - - 0.5 25
amph. PAA liid - - - 1,0 - - -
amph. PAA lid - - - - 1.0 - -
kation. PAA - - - - - 05 -
Alkylketendimer 06 | 06 | 06 | 06 | 06 | 06 0.6
Polyamid-Polyamin-Epichlorhydrin-Harz 1.0 1,0 1,0 1,0 1.0 1,0 05
Epoxidiertes Fettsdureamid 0.1 0,1 0,1 0,1 0,1 - .
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Vergleichsbeispiel 3

Entsprechend Beispiel 3.1 wurden die Proben 3.8 und 3.9 sowie entsprechend 3.6 die Proben 3.10 und

EP 0 328 756 A1

3.11 ohne amphoteres Polyacrylamid gefertigt.

Beispiel 4

Analog Beispiel 1 wurden ca. 175

Zutaten hergestelit.

3.8
3.9
3.10
3.1

kein Polyacrylamid
mit 1% kationischem PAA

mit 0,5 % kationischem PAA
kein Polyacrylamid

g/m? schwere Basispapiere mit den in Tabelle 4 angegebenen

Tabelle 4

Zutaten und Mengen gemap Beispiel 4

Probe

4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 46
Natriumstearat 0,5 0,5 05 | 05 0,5 -
Al-Chlorid 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 -
amph. PAA llic 1,5 2,0 25 - - 2,5
amph. PAA Iid - - - 20 - -
amph. PAA IV - - - - 2,0 -
Alkylketendimer 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0.5
Polyamid-Polyamin-Epichiorhydrin-Harz 0,5 0,5 05 0,5 0,5 0,5
H2S0. bispH = 55 -

Vergleichsbeispiel i".

Entsprechend Beispiel 4 wurden die Proben 4.7 bis 4.9 ohne amphoteres Polyacrylamid gefertigt.

Vergleichsbeispiel 5

Analog Beispiel 1 wurden zwei Papierproben unter Anwendung der technischen Lehre aus DOS 32 16

4.7
4.8
49

ohne Polyacrylamid
mit 0,5 % anionischem PAA
mit 0,5 % kationischem PAA

841 mit nachstehenden Zutaten gefertigt.
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Probe
51 | 5.2
kation. PAA 1.0 2,5
Alkylketendimer 0.6 0.6
Polyamid-Polyamin-Epichlorhydrin-Harz 0.5 0.5

Vergleichsbeispiel 6

Analog Beispiel 1 wurden Papierproben unter Anwendung der technischen Lehre aus DOS 32 16 840
mit nachstehenden Zutaten gefertigt.

Probe
6.1 6.2
kation. PAA 0.5 0.7
anion. PAA 05 0.3
Alkylketendimer 0.6 1,0
Polyamid-Polyamin-Epichlorhydrin-Harz 0.5 0.5

Vergleichsbeispiel 7

Analog Beispiel 1 wurden Papierproben unter Anwendung der technischen Lehre aus DE-0S 32 10 621
mit nachstehenden Zutaten gefertigt.

Probe
71 7.2
kation. Stérke 25 | 25
anion. PAA 03 | 03
Alkylketendimer 0,5 0.5
epoxidiertes Fettsdureamid 0.3 -
Polyamid-Polyamin-Epichiorhydrin-Harz - 0,5

Das in den Beispielen aufgeflihrte Alkylketendimer ist ein Handelsprodukt, das aus einem marktiiblichen
Gemisch aus Stearinsiure und Palmitinsdure synthetisiert ist, also vorwiegend Cis-Alkylreste trdgt. In
weiteren Versuchen wurde festgestellt, daf die Ergebnisse prinzipiell Zhnlich sind, wenn andere Ketendime-
re zum Einsatz kommen. Besonders gute Ergebnisse hinsichtlich Kanteneindringens und Gefligefestigkeit
wurden erhalten, wenn gemif DE 36 36 79 sin Ketendimer verwendet wird, das weniger als 40 %
Kohlenwasserstoffreste mit weniger als 20 C-Atomen enthdlt. Ein bevorzugtes derartiges Ketendimer ist
beispielsweise ein Behenylketendimer.

In weiteren Versuchen wurde festgestellt, das der erfindungsgemiBe Effekt nicht auf das den Beispielen
zugrundegelegte Flachengewicht des Basispapiers und die angegebenen Zelistofftypen begrenzt ist. Der
Effekt eines Zusatzes von amphoterem PAA ist unabhéngig vom Flichengewicht, von der Faserart und von
eventuellen weiteren Ublichen Zusétzen, beispielsweise Flllstoffen.

Die in den Beispielen verwendeten amphoteren Poly(meth)acrylamide sind wie folgt zusammengesetzt:

PAA | ist ein copolymeres Polyacryiamid mit 15 Mol% Dimethylaminoethyiacrylat, mit Dimethylsuifat
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quaterniert, das gema8 nachstehender Aufschilisselung unterschiedliche Anteile an Acrylsdure und Natrium-
acrylat enthalt:

PAA la : 2 Mol%
PAA Ib : 4 Mol%
PAA Ic : 7 Mol%
PAA Id : 10 Mol%

PAA Il ist ein copolymeres Polyacrylamid mit 7 Mol% Dimethylaminomethylmethacrylat in Form des
schwefelsauren Salzes, das gemiB nachstehender Aufschiiisselung unterschiedliche Anteile an Acrylsdure
und Natriumacrylat enthalt:

PAA lla : 2 Mol%
PAAIlIb | : 4 Mol%
PAA llc : 7 Mol%
PAAMNd | : [ 10 Mol%

PAA llf ist ein copolymeres Polyacrylamid mit 10 Mol% Dimethylaminopropylacrylamid, mit Methylichlo-
rid quaterniert, das gem3B nachstehender Aufschliisselung unterschiedliche Anteile an Acrylséure und
Natriumacrylat enthili:

PAA llla : 2 Mol%
PAA llib : 4 Mol%
PAA llic : 7 Mol%
PAA llld : | 10 Mol%

PAA IV ist copolymeres Polymethacrylamid mit 10 Mol% Diethylaminoethylacrylat in Form des
salzsauren Salzes und mit 10 Mol% Methacryisdure.

Von den entsprechend den Beispielen und Vergleichsbeispielen gefertigten Papierproben wurde jeweils
ein Teil unbeschichtet belassen und gepriift, ein anderer Teil wurde beidseitig in bekannter Weise mit
Polyethylen beschichtet und in dieser Form einer Priifung unterzogen. Im Rahmen der Erfindung wurden
die nachstehend aufgeflhrten Prifverfahren zur Bewertung herangezogen.

Oberfldchenzahl (OZ)

Die Priifung erfolgte an unbeschichteten Papierproben nach der in DE-OS 34 26 782 beschriebenen
Priifmethode. Die Oberflichenzahl kann nach vorliegenden Feststellungen als Formationsdquivalent gelten.
Die Zahlenangaben in den nachfolgenden Tabellen sind jeweils Mittelwerte aus 5 Einzelmessungen.

Geflgefestigkeit
Die Gefligefestigkeit (innere Festigkeit) wurde nach TAPPI RC 308 mit einem Scott Bond Spaltfestig-

keitspriifer (Internal Bond Impact Tester Model B) bestimmt. Die Zahienangaben in den nachfolgenden
Tabellen sind jeweils Mittelwerte aus 5 Einzelmessungen.

Kanteneindringen von Entwickler (KE)

Die mit Polyethylen beschichteten Papierproben wurden beschnitten und in der erforderiichen Muster-
gréBe fir 14 Minuten in ein handelstbliches Color-Entwicklerbad (T = 30 " C) getaucht. Nach Zwischen-
wisserung, Behandlung mit handelsiiblicher Fixierldsung und Endwésserung wurden die Muster getrocknet
und mit einer MeBlupe die Eindringtiefe (in mm) der Entwicklerldsung an der Schnittkante gemessen. Die
Zone des Entwicklereindringens ist als mehr oder weniger bréunlich verfdrbter Randstreifen im Durchlicht
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zu erkennen. Die Zahlenangaben in den nachfolgenden Tabellen sind jeweils Mittelwerte aus 6 Einzelmes-
sungen.

Routinemifig wurden ferner Steifigkeit, ReiBfestigkeit, Haftung der Polyethylenschichten und fotochemi-
sche Eigenschaften gepriift. Die Ergebnisse bewegen sich jedoch im bekannten Rahmen und wurden flr
die Bewertung der Erfindung nicht herangezogen.

Die Ergebnisse der beschriebenen Priifungen sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengestelit. Tabelle
5 beinhaltet die an erfindungsgemaB hergesteliten Papieren der Beispiele 1 bis 4, Tabelle 6 die an den
Vergleichsbeispielen 1 bis 7 erhaltenen Priifergebnisse.

Die in den Tabellen enthaltenen Priifdaten sind wie angegeben jeweils Mittelwerte aus 5 bzw. 6
Einzelmessungen. Im Falle der erfindungsgeméfen Beispiele wurden in keinem Fali Schwankungen
beobachtet, die bezogen auf den Mittelwert £ 5 % erreichten oder gar Uberschritten. Selbst bei Messungen
an verschiedenen Rollen der erfindungsgemiBen Beispiele waren die Priifwerte Uberraschend konstant. Bei
den Vergleichsbeispielen lagen die Schwankungen teilweise bei £ 10 %, in keinem Fall jedoch unter + 5 %.

Entscheidend fiir die Bewertung der Erfindung ist jedoch die hohe Oberfldchengiite in Verbindung mit
siner hohen Gefligefestigkeit. Die Oberfldchengtite kommt in der niedrigen Oberfldchenzahl zum Ausdruck,
die seibst bei einer von Natur schlechten Mischung wie Beispiel 3 noch ein gutes Niveau erreicht. Die gute
Gefiigefestigkeit entspricht den hohen "Scott-Bond-Werten™ der Tabelle 5. Es sind jeweils vergleichbare
Systeme aus Tabelle 6 gegeniiberzustellen.

Tabeile 5
an den Beispielen 1 bis 4 erhaitene Priifergebnisse
Probe | Oberflichenzahl | Scott-Bond Sc. | Kanteneindringen
0)4 B. (fl.lb/sq.in) KE (mm)
1.1 112 148 0.61
1.2 101 156 0.57
1.3 90 165 0.50
1.4 97 161 0.52
1.5 102 158 0.55
2.1 118 160 0.53
22 102 175 0.51
2.3 96 180 0.45
2.4 97 174 0.50
25 95 175 0.49
26 100 169 0.54
3.1 160 219 0.54
3.2 143 227 0.51
3.3 130 240 0.48
34 139 235 0.49
3.5 141 229 0.52
3.6 151 231 0.53
3.7 136 240 0.51
4.1 101 195 0.43
42 113 216 042
43 117 224 0.40
44 115 220 0.45
45 115 225 0.47
4.6 156 261 0.48
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Tabelle 6
an den Vergleichsbeispielen 1 bis 7 erhaltene Prifergebnisse
Probe | Oberflichenzahl | Scoti-Bond Sc. | Kanteneindringen
oz B. (fl.lb/sq.in) KE (mm)

1.6

1.7 188 149 0.72
1.8

2.7 141 155 0.57
2.8 : 147 145 0.60
38 140 168 0.59
39 179 ' 210 0.55
3.10 181 186 0.60
3.11 132 142 0.62
47 145 160 0.53
48 167 175 0.50
49 185 201 0.45
5.1 170 199 0.55
5.2 240 250 0.52
6.1 191 210 0.50
6.2 183 195 0.47
71 260 175 0.80
7.2 279 218 0.50

Anspriiche

1. Basispapier flr fotografische Schichtirdger,dadurch gekennzeichnet, daB das Papierblatt wenigstens
ein hydrophobierendes Leimungsmittel, wenigstens ein amphoteres Poly(meth)acrylamid und wenigstens
ein naBfest machendes kationisches Harz enthilt.

2. Basispapier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das amphotere Poly{meth)acrylamid ein
Copolymer ist, das wenigstens 40 Mol-% Acrylamid- und/oder Methacrylamidgruppen enthilt.

3. Basispapier nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhiltnis der (Meth)-
acrylamidgruppen zur Summe der anionischen und kationischen Gruppen einen Wert von 60:40 bis 95:5
hat.

4. Basispapier nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 das molare Verhiltnis
der Summe der kationischen Gruppen im Poly{(meth)acrylamid zur Summe der anionischen Gruppen im
Poly{meth)acrylamid 10:1 bis 1:2 ist.

5. Basispapier nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet dafB die kationischen Gruppen im Poly{meth)-
acrylamid in quaternierter oder protonierter Form vorliegen.

6. Basispapier nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophobierende Leimungs-
mittel wenigstens ein reaktives Leimungsmittel ist.

7. Basispapier nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophobierende Leimungs-
mittel wenigstens ein nicht reaktives Leimungsmitiel ist und wenigstens eine Verbindung eines mehrwerti-
gen Metalls zugegen ist.

8. Basispapier nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophobierende Leimungs-
mittel eine Kombination von wenigstens einem reaktiven und wenigstens einem nicht reaktiven Leimungs-
mittel ist.

9. Basispapier nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das naBfest machende kationi-
sche Harz ein mit Epichlorhydrin modifiziertes Harz aus der Gruppe der Polyamid-Polyamin, Polyamin-,
Polyimin-oder Poly(meth)acrylamidamin-Harze ist.
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10. Basiapapier nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das naffest machende kationische Harz
ein Polyamid-Polyamin-Epichlorhydrin-Harz ist.

11. Verfahren zur Herstellung eines Basispapiers flir fotografische Schichtirdger, dadurch gekennzeich-
net, daB einer aus Zellstoff sowie gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen bestehenden Papierstoffsuspension
wenigstens ein hydrophobierendes Leimungsmittel (a), wenigstens ein amphoteres Poly(meth)acrylamid (b)
und wenigstens ein naffest machendes kationisches Harz (c) zugesetzt und aus dieser Suspension ein
Papier gefertigt wird.

12. Verfahren zur Herstellung eines Basispapiers nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf die
Komponente b vor der Komponente ¢ in die Papierstoffsuspension gegeben wird und die Zugabe von a
entweder vor b oder vor ¢ erfolgt.

12
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