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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen verbesserten Kine-Kopierfilm (Kine-Printfilm) und insbesonde-
re einen Kine-Kopierfilm, der einer Teer-Adsorption sowie einer Schmutz-Absorption widersteht.

[0002] Photographische Kine-Filme, die als Kopierfilme oder Printfilme fir eine Filmtheater-Projektion ver-
wendet werden, verwenden seit langem eine Rul} enthaltende Schicht auf der Rickseite des Filmes. Diese
Ruckseite liefert sowohl einen Lichthofschutz wie auch antistatische Eigenschaften. Der Rufd wird in einem in
Alkali I6slichen Bindemittel aufgebracht, das es ermoglicht, dass die Schicht durch ein Verfahren entfernt wird,
wozu das Einweichen des Filmes in alkalischer Lésung, das Abreiben der Rickschicht und das Spilen mit
Wasser gehdren. Dieses RuR-Entfernungsverfahren, das vor der Bildentwicklung stattfindet, ist sowohl lang-
wierig wie auch nicht umweltfreundlich, da groRe Mengen an Wasser im Rahmen dieser Filmentwicklungsstufe
verwendet werden. Hinzu kommt, dass, um die Entfernung wahrend der Filmentwicklung zu erleichtern, die
Ruld enthaltende Schicht nicht fest auf dem photographischen Filmtrager haftet und wahrend verschiedener
Film-Herstellungsoperationen wie dem Schlitzen des Filmes und dem Perforieren des Filmes verschoben wer-
den kann. RuR-Trimmer, die wahrend dieser Operationen erzeugt werden, kénnen sich auf der photographi-
schen Emulsion abscheiden und zu Bilddefekten wahrend der nachfolgenden Exponierung und Filmentwick-
lung fuhren.

[0003] Nach Entfernung der Rufd enthaltenden Schicht sind die antistatischen Eigenschaften des Filmes ver-
loren gegangen. Es kann eine unerwiinschte Ansammlung von statischer Ladung auf dem entwickelten Ki-
ne-Kopierfilm oder Kine-Printfilm erfolgen, wenn dieser durch Projektoren gefuhrt wird oder durch eine Wieder-
aufspulvorrichtung. Obgleich sich diese starken statischen Ladungen entladen kdnnen, kédnnen sie keine sta-
tischen Markierungen auf dem entwickelten photographischen Film bilden. Die starken statischen Ladungen
kénnen jedoch auf der Oberflache des Filmes Staubteilchen anziehen. Wenn sie sich auf der Filmoberflache
befinden, kdnnen diese Teilchen zu einem Abrieb oder zu Kratzern flihren oder, falls sie ausreichend grof} sind,
koénnen die Staubteilchen auf dem projizierten Filmbild sichtbar sein.

[0004] In der EP-A-0 772 080 wird ein Kine-Kopierfilm oder Kine-Printfilm beschrieben, der auf der Riickseite
des Tragers eine antistatische Schicht und eine schiitzende Deckschicht aufweist. Die schiitzende Deck-
schicht besteht aus einem Polyurethan-Bindemittel und einem Gleitmittel. Das Polyurethan-Bindemittel hat
eine Bruch-Zugdehnung von mindestens 50% und einen Young-Modul, gemessen bei einer Dehnung von 2%
von mindestens 3,5 x 10° g/cm? (50000 Ib/in?).

[0005] Jedoch flihren Teer-Abscheidungen und Verschmutzungen nach der Entwicklung zu Problemen im
Falle von schiitzenden Deckschichten bei Kine-Kopierfilmen. Dieser Teer stammt hauptsachlich von einem po-
lymeren oxidierten Entwickler. Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Eliminierung der Teer-Aufnahme
wahrend der Entwicklung durch Verwendung einer hydrophilen Deckschicht, die in einer wassrigen Umgebung
hydratisiert werden kann, unter Erzeugung einer diffusen und dynamischen Zwischenflache, die resistent ge-
genuber jeglicher Teer-Adsorption ist.

[0006] Weiterhin wird, wenn die fiir Wasser nicht permeable Polyurethan-Uberzugsschicht unter der hydro-
philen Deckschicht dieser Erfindung angeordnet wird, ein Schutz der darunterliegenden antistatischen Schicht
gewabhrleistet. Das Problem im Falle des Zusatzes von hydrophilen Additiven direkt in die Polyurethan-Uber-
zugsschicht besteht darin, dass bei den Mengen, bei denen die Polyurethanoberflache ausreichend hydrophil
wird, um Teer abzuweisen, die gesamte Beschichtung zu permeabel gegenuber Entwicklungsiésungen wird
und keinen Schutz fir die darunterliegende antistatische Schicht bietet. Infolgedessen ist es vorteilhaft, eine
hydrophile Deckschicht (iber der schiitzenden Uberzugsschicht zu verwenden.

[0007] Diese Erfindung betrifft einen Kine-Kopierfilm (Kine-Printfilm) mit einem Tréger, der in Folge auf einer
Seite eine Lichthofschutz-Unterschicht und mindestens eine Silberhalogenidemulsionsschicht aufweist und
der in Folge auf der gegentiiberliegenden Seite eine antistatische Schicht und eine schiitzende Deckschicht
aufweist, der dadurch gekennzeichnet ist, dass die schiitzende Deckschicht ein Polyurethan-Bindemittel um-
fasst und dass das Polyurethan-Bindemittel eine Bruch-Zugdehnung von mindestens 50% und einen
Young-Modul, gemessen bei einer 2%igen Dehnung von mindestens 3,5 x 10° g/cm? (50000 Ib/in?) aufweist
sowie eine Deckschicht, die vom Trager am weitesten entfernt ist, die ein hydrophiles Bindemittel in einer
Gew.-%-Menge von mindestens 20% enthalt.

[0008] Die photographischen Filmtragermaterialien, die in der Praxis dieser Erfindung verwendet werden,
sind synthetische polymere Materialien von hohem Molekulargewicht. Diese Tragermaterialien kdnnen aus
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verschiedenen Polymerfilmen bestehen, doch werden Polyester- und Cellulosetriacetat-Filmtrager, die aus
dem Stande der Technik allgemein bekannt sind, bevorzugt verwendet. Die Dicke der Trager ist nicht kritisch.
Beispielsweise kénnen Tragerdicken von 0,0051 bis 0,025 cm (2 bis 10 mil oder 0,002-0,010 inch) verwendet
werden, unter Erzielung sehr zufriedenstellender Ergebnisse. Der Polyestertrager weist in typischer Weise
eine Unterschicht oder Primerschicht zwischen der antistatischen Schicht und dem Polyestertrager auf. Der-
artige Unterschichten sind aus dem Stande der Technik allgemein bekannt und enthalten beispielsweise ein
Vinylidenchlorid/Methylacrylat/Itaconsaureterpolymer oder Vinylidenchlorid/Acrylonitril/Acrylsdureterpolymer,
wie in den US-A-2 627 088, 2 698 235, 2 698 240, 2 943 937, 3 143 421, 3 201 249, 3271 178 und 3 501 301
beschrieben.

[0009] Die Lichthofschutz-Unterschicht, die im Rahmen dieser Erfindung verwendet wird, wirkt derart, dass
sie Licht daran hindert, in die Silberhalogenidemulsionsschicht oder Silberhalogenidemulsionsschichten reflek-
tiert zu werden, wobei eine unerwiinschte Ausbreitung des Bildes erfolgt, die als Lichthofbildung bekannt ist.
Beliebige der Filterfarbstoffe, die aus dem photographischen Stande der Technik bekannt sind, kénnen in der
vorliegenden Erfindung als Mittel zur Reduktion einer Lichthofbildung oder Halation verwendet werden. So
kdnnen beispielsweise fur diesen Zweck in Wasser I3sliche Farbstoffe verwendet werden. Derartige Farbstoffe
sollten in die Lichthofschutz-Unterschicht eingefiihrt werden mit einem Beizmittel, um eine Farbstoff-Diffusion
zu verhindern. Alternativ und vorzugsweise wird ein Filterfarbstoff in Form fester Teilchen in die Lichthof-
schutz-Unterschicht eingeflhrt.

[0010] Zu geeigneten, in Wasser l6slichen Filterfarbstoffen fiir den Zweck dieser Erfindung gehéren die Py-
razolonoxonolfarbstoffe der US-A-2 274 782, die 16slich gemachten Diarylazofarbstoffe der US-A-2 956 879,
die 16slich gemachten Styrol- und Butadienylfarbstoffe der US-A-3 423 207 und 3 384 487, die Merocyaninfarb-
stoffe der US-A-2 527 583, die Merocyanin- und Oxonolfarbstoffe der US-A-3 486 897, 3 652 284 und 3 718
472, die Enaminohemioxonolfarbstoffe der US-A-3 976 661, die sich von einem Cyanomethylsulfon ableiten-
den Merocyanine der US-A-3 723 154, die Thiazolidone, Benzotriazole und Thiazolothiazole der US-A-2 739
888, 3 253 921, 3 250 617 und 2 739 971, die Triazole der US-A-3 004 896 und die Hemioxonole der US-A-4
215 597 und 4 045 229. Geeignete Beizmittel werden beispielsweise beschrieben in den US-A-3 282 699, 3
455 693, 3438 779 und 3 795 519.

[0011] Bevorzugte Beispiele von feste Teilchen bildenden Filterfarbstoffen fir die Verwendung in der Lichthof-
schutz-Unterschicht dieser Erfindung sind jene, die in der US-A-4 940 654 beschrieben werden. Diese feste
Teilchen bildenden Filterfarbstoffe sind Verbindungen, die dargestellt werden durch die folgende Formel (1):

[D-A)J-X, (1)

worin

D ein chromophorer Licht-absorbierender Rest ist, der, wenn y gleich 0 ist, einen aromatischen Ring aufweist,
der frei von Carboxy-Substituenten ist,

A ein aromatischer Ring ist, der frei von Carboxy-Substituenten ist, und direkt gebunden ist oder indirekt an D,
X ein Substituent ist, der von einem Carboxy-Substituenten verschieden ist, mit einem ionisierbaren Proton,
entweder an A oder einem aromatischen Ringteil von D, mit einem pKa-Wert von 4 bis 11 in einer Mischung
von 50/50 (Volumenbasis) von Ethanol und Wasser,

y gleich 0 bis 4 ist,

n gleich 1 bis 7 ist, und

die Verbindung einen log Verteilungskoeffizienten von 0 bis 6 aufweist, wenn sie in einer nichtionisierten Form
vorliegt.

[0012] Zu Beispielen von Filterfarbstoffen gemaf Formel (1) gehéren die Folgenden:
D-1

COsH

(CH3) 2NOCH

CHS

Z\z
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[0013] Um die Adhasion der Lichthofschutz-Unterschicht gegeniber dem Trager zu férdern, kénnen in vor-
teilhafter Weise Primerschichten wie im Vorstehenden beschrieben verwendet werden, insbesondere dann,
wenn der Trager ein Polyestertrager ist.

[0014] Die Verwendung von einen Film bildenden hydrophilen Kolloiden als Bindemittel in photographischen
Elementen, einschlieBlich photographischen Filmen und photographischen Papieren, ist allgemein bekannt.
Das am haufigsten verwendete Bindemittel ist Gelatine, und Gelatine ist ein besonders bevorzugtes Material
fur die Verwendung im Rahmen dieser Erfindung. Es kann als Bindemittel in der Lichthofschutz-Unterschicht
verwendet werden und in der oder den Silberhalogenidemulsionsschichten. Zu geeigneten Gelatinen gehéren
mit Alkali behandelte Gelatine (Rinderknochen- oder Hautgelatine), mit Sdure behandelte Gelatine (Schweins-
hautgelatine) und Gelatinederivate, wie acetylierte Gelatine, phthalierte Gelatine und dergleichen. Zu anderen
hydrophilen Kolloiden, die allein oder in Kombination mit Gelatine verwendet werden kénnen, gehéren Dex-
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tran, Gummiarabikum, Zein, Casein, Pektin, Collagenderivate, Collodion, Agar-Agar, Pfeilwurz, Albumin und
dergleichen. Weitere andere geeignete hydrophile Kolloide sind in Wasser I6sliche Polyvinylverbindungen, wie
Polyvinylalkohol, Polyacrylamid, Poly(vinylpyrrolidon) und dergleichen.

[0015] Die photographischen Elemente der vorliegenden Erfindung kénnen einfache Schwarz-Weil-Elemen-
te oder monochrome Elemente sein oder sie kénnen mehrschichtige und/oder mehrfarbige Elemente sein.

[0016] Farbphotographische Elemente dieser Erfindung enthalten in typischer Weise Farbbilder erzeugende
Einheiten, die gegentiber einem jeden der drei primaren Bereiche des Spektrums empfindlich sind. Jede Ein-
heit kann aus einer einzelnen Silberhalogenidemulsionsschicht bestehen oder mehreren Emulsionsschichten,
die gegenlber einem vorgegebenen Bereich des Spektrums empfindlich sind. Die Schichten des Elementes,
wozu die Schichten der das Bild erzeugenden Einheiten gehéren, kdnnen in verschiedener Reihenfolge ange-
ordnet sein, wie es aus dem Stande der Technik bekannt ist.

[0017] Ein bevorzugtes photographisches Element gemal dieser Erfindung umfasst mindestens eine
blau-empfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht, der ein einen gelben Bildfarbstoff erzeugendes Material
zugeordnet ist, mindestens eine griin-empfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht, der ein einen purpurro-
ten Bildfarbstoff erzeugendes Material zugeordnet ist und mindestens eine rot-empfindliche Silberhalogenide-
mulsionsschicht, der ein einen blaugriinen Bildfarbstoff erzeugendes Material zugeordnet ist.

[0018] Zusatzlich zu einer Lichthofschutz-Unterschicht und einer oder mehreren Emulsionsschichten kénnen
die Elemente der vorliegenden Erfindung Hilfsschichten aufweisen, wie sie in photographischen Elementen tb-
lich sind, wie Uberzugsschichten, Abstandsschichten, Filterschichten, Zwischenschichten, den pH-Wert ver-
mindernde Schichten (gelegentlich bezeichnet als Saureschichten und neutralisierende Schichten), Zeitsteu-
erschichten, opake reflektierende Schichten, opake Licht absorbierende Schichten und dergleichen.

[0019] Die lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen, die in den photographischen Elementen dieser Er-
findung verwendet werden, kénnen grobkornige, regulare oder feinkoérnige Silberhalogenidkristalle oder Mi-
schungen hiervon aufweisen und diese kdnnen bestehen aus Silberhalogeniden wie Silberchlorid, Silberbro-
mid, Silberbromoiodid, Silberchlorobromid, Silberchloroiodid, Silberchlorobromoiodid und Mischungen hier-
von. Die Emulsionen kdnnen beispielsweise lichtempfindliche Silberhalogenid-Tafelkornemulsionen sein. Die
Emulsionen kdnnen negativ arbeitende oder direkt-positiv arbeitende Emulsionen sein. Sie kénnen Latentbil-
der Uberwiegend auf der Oberflache der Silberhalogenidkdrner abbilden oder im Inneren der Silberhalogenid-
kdrner. Sie kdnnen chemisch und spektral sensibilisiert sein gemaf den dblichen Methoden. Die Emulsionen
sind in typischer Weise Gelatine-Emulsionen, obgleich auch andere hydrophile Kolloide gemaf tblicher Praxis
verwendet werden kdnnen. Details bezlglich der Silberhalogenidemulsionen finden sich in Research Disclos-
ure, Nr. 36544, September 1994 und den dort zitierten Literaturstellen.

[0020] Die photographischen Silberhalogenidemulsionen, die im Rahmen dieser Erfindung verwendet wer-
den, kdnnen andere Zusatze enthalten, wie sie nach dem photographischen Stande der Technik Ublicherweise
verwendet werden. Geeignete Zusatze werden beispielsweise beschrieben in Research Disclosure, Nr. 36544,
September 1994. Zu geeigneten Zusatzen gehdren spektral sensibilisierende Farbstoffe, Desensibilisierungs-
mittel, Antischleiermittel, Maskierungskuppler, DIR-Kuppler, DIR-Verbindungen, Antiverfarbungsmittel, Bild-
farbstoff-Stabilisatoren, absorbierende Materialien, wie Filterfarbstoffe und UV-Absorber, Lichtstreuende Ma-
terialien, Beschichtungshilfsmittel, Plastifizierungsmittel und Gleitmittel und dergleichen.

[0021] In Abhangigkeit von dem ein Farbbild erzeugenden Material, das in dem photographischen Element
verwendet wird, kann dies in der Silberhalogenidemulsionsschicht oder in einer separaten Schicht, die der
Emulsionsschicht zugeordnet ist, untergebracht werden. Das ein Farbbild erzeugende Material kann aus ir-
gendeinem einer Anzahl von aus dem Stande der Technik bekannten Materialien bestehen, wie Farbstoffe er-
zeugenden Kupplern, bleichbaren Farbstoffen, Farbstoffentwicklern sowie Farbstoffe freisetzenden Re-
dox-Verbindungen, und das im Einzelfalle verwendete Material hangt von der Natur des Elementes und dem
Typ des gewilinschten Bildes ab.

[0022] Farbbilder erzeugende Materialien, die im Falle Ublicher Farbmaterialien verwendet werden, die fur
eine Entwicklung mit separaten Losungen bestimmt sind, sind vorzugsweise Farbstoffe erzeugende Kuppler,
d. h. Verbindungen, die mit oxidierter Entwicklerverbindung unter Erzeugung eines Farbstoffes kuppeln. Be-
vorzugte Kuppler, die blaugriine Farbbilder erzeugen, sind Phenole und Naphthole. Bevorzugte Kuppler, die
purpurrote Farbbilder erzeugen, sind Pyrazolone und Pyrazolotriazole. Bevorzugte Kuppler, die gelbe Farbbil-
der erzeugen, sind Benzoylacetanilide und Pivalylacetanilide.
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[0023] Schitzende Uberzugsschichten, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet werden, kén-
nen in erfolgreicher Weise verwendet werden mit einer Vielzahl von antistatischen Schichten, die aus dem
Stande der Technik bekannt sind. Die antistatische Schicht, die im Rahmen der Erfindung verwendet wird, kann
eine Vielzahl von elektrisch leitenden Metall enthaltenden Teilchen aufweisen, wie Metalloxide, die in einem
Bindemittelmaterial dispergiert sind. Viele dieser Metalloxidteilchen erfordern keine chemische Barrieren, um
sie gegenuber rauhen Umgebungen zu schitzen, wie photographischen Entwicklungslésungen. Da jedoch
viele dieser Metalloxide eine hohe Teilchenbeladung in einem Bindemittel erfordern, um eine gute Leitfahigkeit
zu erzeugen, d. h. antistatische Eigenschaften, werden die physikalischen Eigenschaften abgebaut und eine
Abrieb-resistente Deckschicht ist erforderlich, um eine gute physikalische Dauerhaftigkeit der Schichten zu er-
zielen. Zu Beispielen von geeigneten elektrisch leitfahigen Metall enthaltenden Teilchen gehdren Donor-dotier-
te Metalloxide, Metalloxide, die Sauerstoff-Fehlstellen aufweisen und leitfahige Nitride, Carbide und Boride. Zu
speziellen Beispielen von besonders geeigneten Teilchen gehoren leitfahiges TiO,, SnO,, V,0O., Al,O,, ZrO,,
In,0,, ZnO, ZnSb,0,, InSbO,, TiB,, ZrB,, NbB,, TaB,, CrB, MoB, WB, LaB,, ZrN, TiN, WC, HfC, HfN und ZrC.
Zu Beispielen der Patentschriften, die diese elektrisch leitfahigen Teilchen beschreiben, gehéren: die US-A-4
275103, 4 394 441, 4 416 963, 4 418 141, 4 431 764, 4 495 276, 4 571 361, 4 999 276, 5 122 445 und 5 368
995. Ferner geeignet sind:

[0024] Halbleitende Metallsalze, wie Cuproiodid, wie in den US-A-3 245 833, 3 428 451 und 5 075 171 be-
schrieben.

[0025] Fasrige leitfahige Pulver enthalten beispielsweise mit Antimon dotiertes Zinnoxid, aufgetragen auf
nicht-leitfahige Kaliumtitanat-Whisker, wie in den US-A-4 845 369 und 5 116 666 beschrieben.

[0026] Leitfahige Polymere, wie quervernetzte quaternare Vinylbenzylammoniumpolymere, wie in der US-A-4
070 189 beschrieben oder die leitfahigen Polyaniline der US-A-4 237 194.

[0027] Zu geeigneten Materialien gehoren ferner ein kolloidales Gel von Vanadiumpentoxid oder ein mit Silber
dotiertes Vanadiumpentoxid, wie in den US-A-4 203 769, 5 006 451, 5 221 598 und 5 284 714 beschrieben.

[0028] Die bevorzugte antistatische Schicht enthalt jedoch Vanadiumpentoxid, wie in einer der vorerwahnten
Patentschriften beschrieben. Die antistatische Schicht, die in der US-A-4 203 769 beschrieben wird, wird her-
gestellt durch Auftragen einer wassrigen kolloidalen Losung von Vanadiumpentoxid. Vorzugsweise wird das
Vanadiumpentoxid mit Silber dotiert. Ein polymeres Bindemittel, wie ein kationischer, Vinylidenchlorid enthal-
tender Terpolymerlatex oder eine Polyesterionomer-Dispersion wird vorzugsweise in der antistatischen Schicht
verwendet, um die Integritat der Schicht zu verbessern und um die Adhasion gegeniiber der Unterschicht zu
fordern. In typischer Weise liegt das Gewicht der getrockneten Schicht des antistatischen Vanadiumpento-
xid-Materials bei 0,5 bis 30 mg/m?. Das Gew.-Verhéltnis von Polymerbindemittel zu Vanadiumpentoxid kann
bei 1 : 5 bis 500 : 1 liegen, vorzugsweise liegt es jedoch bei 1 : 1 bis 10 : 1. In typischer Weise wird die antista-
tische Schicht in einer Beschichtungsstéarke, trocken gemessen, von 1 bis 400 mg/m?, bezogen auf das gesam-
te Trockengewicht aufgetragen. Der elektrische Widerstand der antistatischen Schicht liegt vorzugsweise bei
7 bis 11log Q/Quadrat und in am meisten bevorzugter Weise bei weniger als 9log Q/Quadrat.

[0029] Die antistatische Beschichtungsformulierung kann ferner ein Beschichtungshilfsmittel enthalten, um
die Beschichtbarkeit zu verbessern. Die Ubliche Menge an Beschichtungshilfsmittel in der antistatischen Be-
schichtungsformulierung liegt bei 0,01 bis 0,30 Gew.-% aktives Beschichtungshilfsmittel, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Lésung. Jedoch liegt die bevorzugte Menge an Beschichtungshilfsmittel bei 0,02 bis 0,20
Gew.-% aktivem Beschichtungshilfsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Ldsung. Diese Beschichtungs-
hilfsmittel kbnnen entweder anionische oder nichtionische Beschichtungshilfsmittel sein, wie Paraisononyl-
phenoxyglycidolether, Octylphenoxypolyethoxyethanol, Natriumsalze von Alkylarylpolyethersulfonaten und Di-
octylester von Natriumsulfosuccinsaure, die Ublicherweise in wassrigen Beschichtungen verwendet werden.
Die Beschichtung kann auf den Filmtrager unter Anwendung von Beschichtungsmethoden aufgebracht wer-
den, die aus dem Stande der Technik bekannt sind, wie durch Trichterbeschichtung, Skim Pan/Luftmesser-Be-
schichtung, Gravurebeschichtung und dergleichen.

[0030] Die antistatische Schicht, die im Rahmen der Erfindung verwendet wird, wird mit einem Polyurethan
Uberschichtet. Vorzugsweise ist das Polyurethan ein aliphatisches Polyurethan. Aliphatische Polyurethane
werden bevorzugt verwendet, aufgrund ihrer ausgezeichneten thermischen Stabilitdt und UV-Statilitat und da
sie nicht vergilben. Die Polyurethane sind gekennzeichnet als solche mit einer Bruch-Zugdehnung von mindes-
tens 50% und einem Young-Modul, gemessen bei einer Dehnung von 2% von mindestens 3,5 x 10° g/cm?
(50000 Ib/in?). Diese Erfordernisse der physikalischen Eigenschaften gewahrleisten, dass die Uberzugsschicht
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hart und dennoch zah ist, um gleichzeitig einen ausgezeichneten Abrieb-Widerstand zu erzeugen und eine
ausgezeichnete Ruckprall-Elastizitat, um es der Deckschicht und der antistatischen Schicht zu erméglichen,
hunderten von Zyklen durch einen Kinefilm-Projektor zu widerstehen. Die Polyurethan-Uberzugsschicht wird
vorzugsweise aus einer Beschichtungsformulierung aufgetragen, die 0,5 bis 10,0 Gew.-% Polymer enthalt, um
eine Trocken-Beschichtungsstérke von 50 bis 3000 mg/m? zu erzielen. Die Trocken-Beschichtungsstarke der
Uberzugsschicht liegt vorzugsweise bei 300 bis 2000 mg/m?.

[0031] Das Polyurethan kann entweder in einem organischen Losungsmittel |6slich sein oder es ist in wass-
rigen Systemen dispergierbar. Aus Griinden des Umweltschutzes werden vorzugsweise wassrige dispergier-
bare Polyurethane verwendet. Die Herstellung von wassrigen Polyurethan-Dispersionen ist aus dem Stande
der Technik allgemein bekannt und hierzu gehért die Kettenverlangerung einer wassrigen Dispersion eines
Vorpolymeren, der endstandige Isocyanatgruppen enthalt, durch Umsetzung mit einem Diamin oder Diol. Das
Vorpolymer oder Prepolymer wird hergestellt durch Umsetzung eines Polyesters, Polyethers, Polycarbonates
oder eines Polyacrylates mit endstandigen Hydroxylgruppen mit einem Uberschuss an einem polyfunktionellen
Isocyanat. Dieses Produkt wird dann mit einer Verbindung behandelt, die funktionelle Gruppen aufweist, die
reaktiv mit einem Isocyanat sind, z. B. Hydroxylgruppen, und einer Gruppe, die ein Anion zu erzeugen vermag,
wobei diese Gruppe in typischer Weise eine Carboxylsduregruppe ist. Die anionischen Gruppen werden dann
mit einem tertidren Amin neutralisiert, unter Erzeugung einer wassrigen Vorpolymer-Dispersion. Der chemi-
sche Widerstand der Polyurethan-Uberzugsschicht kann verbessert werden durch Zusatz eines Quervernet-
zungsmittels, das mit funktionellen Gruppen reagiert, die in dem Polyurethan vorliegen, z. B. mit Carboxylgrup-
pen. Quervernetzungsmittel, wie Aziridine, Carbodiimide, Epoxy-Verbindungen und dergleichen eignen sich fur
diesen Zweck. Das Quervernetzungsmittel kann in einer Menge von 0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Po-
lyurethan verwendet werden. Jedoch sind Quervernetzungsmittel-Konzentrationen von 2 bis 12 Gew.-%, be-
zogen auf das Polyurethan die bevorzugten Konzentrationen.

[0032] Die vorliegende Erfindung umfasst eine Deckschicht (iber der Polyurethan-Uberzugsschicht, um eine
Teeraufnahme zu reduzieren oder zu eliminieren. Die Deckschicht enthalt mindestens 20 Gew.-% eines hydro-
philen Kolloides. Zu Beispielen von hydrophilen Kolloiden gehéren in Wasser |6sliche Polymere, Gelatine, Ge-
latinederivate, Dextran und seine Derivate, Celluloseester, Latexderivate, Casein, Agar, Natriumalginat, Star-
ke, Polyvinylalkohol, Poly(ethylenoxid)copolymere, Polyacrylsaurecopolymere sowie Maleinsaureanhydridco-
polymere und Mischungen hiervon. Zu den Celluloseestern gehéren Hydroxylpropylcellulose, Carboxymethyl-
cellulose und Hydroxyethylcellulose. Zu den Latexpolymeren gehdren Vinylchloridcopolymere, Vinylidenchlo-
ridcopolymere, Acrylestercopolymere, Vinylacetatcopolymere und Butadiencopolymere, Polyethylenoxid ent-
haltende Copolymere usw.. Unter diesen wird Gelatine am meisten bevorzugt verwendet.

[0033] Die Gelatine kann eine Gelatine sein wie eine sogenannte Alkali-behandelte (mit Kalk behandelte) Ge-
latine, die in ein alkalisches Bad getaucht wurde vor Extraktion derselben, sie kann eine mit Sdure behandelte
Gelatine sein, die in ein alkalisches Bad vor der Extraktion getaucht wurde, sie kann eine mit Saure behandelte
Gelatine sein, die in beide Bader getaucht wurde und eine mit Enzym behandelte Gelatine. Falls erforderlich,
kann die Gelatine in Kombination mit kolloidalem Albumin, Casein, einem Cellulosederivat (wie einer Carbo-
xymethyl- oder Hydroxyethylcellulose), Agar, Natriumalginat, einem Saccharidderivat (z. B. einem Starkederi-
vat oder Dextran), einem synthetischen hydrophilen Kolloid (wie Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrolidon, einem
Polyacrylsdurecopolymeren, Polyacrylamid oder einem Derivat hiervon oder einem teilweisen Hydrolysat) oder
einem Gelatinederivat verwendet werden.

[0034] Bevorzugte Mengen an dem hydrophilen Kolloid, wie Gelatine in der Deckschicht liegen bei 20-100%,
weiter bevorzugt bei 40-100% und am meisten bevorzugt bei 60-100%. Bevorzugte Beschichtungsstarken der
hydrophilen Deckschicht liegen bei 50 bis 2000 mg/m?, weiter bevorzugt bei 100 bis 1000 mg/m?.

[0035] Die Deckschicht kann zusatzlich Quervernetzungsmittel oder Hartungsmittel enthalten, Fullstoffe fir
die Verbesserung des Modul der Schicht, Gleitmittel und Additive, wie Mattierungskuigelchen, zur Steuerung
der Ferrotypie-Charakteristika der Oberflache.

[0036] Zu Hartungsmitteln, die zum Harten der Deckschicht geeignet sind, gehdren beispielsweise Alde-
hyd-Verbindungen, wie Formaldehyd und Glutaraldehyd; Ketonverbindungen, wie Diacetyl- und Cyclopentan-
dion; Verbindungen mit reaktiven Halogenatomen, wie Bis(2-chloroethylharnstoff), 2-Hydroxy-4,6-dichlo-
ro-1,3,5-triazin und jene, die beschrieben werden in den US-A-3 288 775 und 2 732 303 und in den GB-PS 974
723 und 1 167 207; Divinylsulfon, 5-Acetyl-1,3-diacrylolhexahydro-1,3,5-triazin und reaktive Olefin enthaltende
Verbindungen, wie Divinylsulfon, 5-Acetyl-1,2-diacryloyl-hexahydro-1,3,5-triazin und die Verbindungen wie Di-
vinylsulfon, 5-Acetyl-1,3-diacryloyl-hexahydro-1,3,5-triazin und die Verbindungen, die in den US-A-3 635 718
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und 3 232 763 und in der GB-PS 994 869 beschrieben werden; N-Hydroxymethylolthalimid; N-Methylolverbin-
dungen, wie N-Hydroxymethylphthalimid und jene, die beschrieben werden in den US-A-2 732 316 und 2 586
168; Isocyanate, wie sie beschrieben werden in der US-A-3 103 437; die Aziridine, die beschrieben werden in
den US-A-3 017 280 und 2 983 611; Saurederivate, die beschrieben werden in den US-A-2 725 294 und 2 725
295; Epoxyverbindungen, wie sie beschrieben werden in der US-A-3 091 537 und halogenierte Carboxyalde-
hyde, wie Mucochlorsaure. Zu Beispielen von anorganischen Hartungsmitteln gehéren Kaliumchromalaun, Zir-
koniumsulfat und die Carboxylgruppen aktivierenden Hartungsmittel, die beschrieben werden in der Japani-
schen Patentpublikation fir Einspruchszwecke (im Folgenden angegeben als J. P. Kokoku) Nr. 56-12853 und
58-32699, BE-PS Nr. 825 726, J. P. Kokai Nr. 60-225148 und 51-126125, J. P. Kokoku Nr. 58-50699, J. P. Kokai
Nr. 52-54427 und US-A-3 321 313.

[0037] Zu Beispielen von verstarkenden Fullstoffteilchen gehdren anorganische Pulver mit einer Harte nach
der Mohs-Skala von mindestens 6. Spezielle Beispiele sind Metalloxide wie g-Aluminiumoxid, Chromoxid (z.
B. Cr,0,), Eisenoxid (z. B. alpha-Fe,0,), Zinnoxid, dotiertes Zinnoxid, wie mit Antimon oder Indium dotiertes
Zinnoxid, Siliciumdioxid, Aluminiumsilicat und Titandioxid; Carbide, wie Siliciumcarbid und Titancarbind; sowie
Diamanten in Form eines feinen Pulvers.

[0038] Ein geeignetes Gleitmittel kann eingefiihrt werden, um der Deckschicht einen Reibungskoeffizienten
zu verleihen, der gute Transport-Charakteristika wahrend der Herstellung und der Verbraucher-Handhabung
des photographischen Films gewahrleistet. Es kénnen viele Gleitmittel verwendet werden, wozu gehéren ho-
here Alkoholester von Fettsduren, hdhere Fettsdure-Calciumsalze, Metallstearate, Siliconverbindungen, Par-
affine und dergleichen, wie sie beschrieben werden in den US-A-2 588 756, 3 121 060, 3 295 979, 3 042 522
und 3 489 567. Zur Erzielung geeigneter Transport-Charakteristika sollte die mit dem Gleitmittel behandelte
Oberflache einen Reibungskoeffizienten von 0,10 bis 0,40 haben. Der am meisten bevorzugte Bereich liegt je-
doch bei 0,15 bis 0,30. Liegt der Reibungskoeffizient der Deckschicht bei unterhalb 0,15, so besteht eine be-
trachtliche Gefahr, dass lange, geschlitzte Rollen des photographischen Filmes bei der Lagerung oder bei dem
Versand instabil werden und ineinander geschoben werden oder gewolbt werden, eine Bedingung, die fir in-
stabile Filmrollen Gblich ist. Liegt der Reibungskoeffizient oberhalb 0,30 bei der Herstellung oder wird er groRer
als 0,30 nach der Entwicklung des photographischen Filmes, ein Ublicher Zustand von eine Entwicklung nicht
Uberlebenden Deckschicht-Gleitmitteln, so werden die Transport-Charakteristika des photographischen Films
schlechter, insbesondere im Falle einiger Typen von photographischen Filmprojektoren.

[0039] Wassrig-dispergierte Gleitmittel werden stark bevorzugt, da Gleitmittel in dieser Form direkt in die
wassrige Formulierung der schiitzenden Deckschicht eingefiihrt werden kénnen, wodurch eine separat aufge-
brachte Gleitmittel-Uberzugsschicht auf der schiitzenden Deckschicht vermieden wird. Die wéssrig-dispergier-
ten Gleitmittel von Carnaubawachs, Polyethylenoxid, mikrokristallinem Wachs, Paraffinwachs, Siliconen, Ste-
araten und Amiden wirken gut als eingearbeitete Gleitmittel in der wassrigen, schiitzenden Deckschicht. Je-
doch werden die wassrig-dispergierten Gleitmittel von Carnaubawachs und Stearate bevorzugt verwendet auf-
grund ihrer Wirksamkeit beziiglich der Steuerung der Reibung bei niedrigen Gleitmittelmengen und aufgrund
ihrer ausgezeichneten Vertraglichkeit mit wassrigen Bindemitteln.

[0040] Zusatzlich zu Gleitmitteln sind Mattierungsmittel wichtig fir die Verbesserung des Transportes des Fil-
mes bei der Herstellung, beim Kopieren oder beim Printen, bei der Entwicklung und in der Projektionsvorrich-
tung. Auch kénnen diese Mattierungsmittel das Potential der schiitzenden Uberzugsschicht zur Ferrotypie re-
duzieren, bei Kontakt mit der Oberflache der Emulsionsseite unter den Drucken, die typisch fur Rollfilme sind.
Der Ausdruck "Ferrotypie" wird dazu verwendet, um den Zustand zu beschreiben, bei dem die schiitzende
Deckschicht der Riickseite in Kontakt mit der Emulsionsseite unter Druck, wie in dicht aufgespulten Rollen, an
der Emulsionsseite ausreichend fest anhaftet, so dass ein gewisses Verkleben zwischen der schiitzenden
Deckschicht und der Emulsionsseite der Oberflachenschicht festgestellt wird, wenn sie voneinander getrennt
werden. In schweren Fallen der Ferrotypie kann eine Schadigung der Emulsionsseitenoberflache erfolgen,
wenn die schitzende Deckschicht und die Oberflachenschicht der Emulsionsseite voneinander getrennt wer-
den. Diese schwere Beschadigung kann einen nachteiligen sensitometrischen Effekt auf die Emulsion haben.

[0041] Die Deckschicht, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann Mattierungsteil-
chen enthalten. Die Mattierungsteilchen kénnen bestehen aus Siliciumdioxid, Calciumcarbonat oder anderen
Mineraloxiden, Glasklgelchen, vermahlenen Polymeren und Wachsen mit einem hohen Schmelzpunkt sowie
polymeren Mattierungskugelchen. Die polymeren Mattierungskigelchen werden bevorzugt verwendet, auf-
grund einer gleichférmigen Form und einer gleichférmigen TeilchengréRenverteilung. Die Mattierungsteilchen
sollten eine mittlere Durchmessergré3e von 0,5 bis 3 Mikrometer aufweisen. Vorzugsweise jedoch weisen die
Mattierungsteilchen einen mittleren Durchmesser von 0,75 bis 2,5 Mikrometer auf. Die Mattierungsteilchen
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konnen in einem trockenen Beschichtungsgewicht von 1 bis 100 mg/m? verwendet werden. Das bevorzugte
Beschichtungsgewicht der Mattierungsteilchen liegt bei 15 bis 65 mg/m?. Die Oberflachen-Rauheit (Ra, ANSI
Standard B46.1, 1985) in Mikron sollte im Bereich von 0,010 bis 0,060 liegen, um eine Ferrotypie der Emulsi-
onsoberflache zu vermeiden. Der bevorzugte Ra-Wert liegt bei 0,025 bis 0,045 zur Erzielung des besten Ver-
haltens. Liegt der Ra-Wert unterhalb 0,025, so liegt eine unzureichende Oberflachen-Rauheit vor, um eine
schwache Emulsions-Oberflachenmarkierung durch Ferrotypie zwischen der Riickseite und der Emulsionssei-
te zu vermeiden. Liegt der Ra-Wert oberhalb 0,045, so liegt eine ausreichende Oberflachen-Rauheit im Falle
der Mattierungsteilchen dieser GroRRe vor, um einen gewissen niedrigen Grad der Emulsionskdrnigkeit zu er-
zielen und einen Verlust an Bildscharfe, insbesondere unter sehr groen VergréRerungen, die typisch fir eine
Filmtheater-Projektion sind.

[0042] Die oben beschriebenen Additive, wozu gehéren Gleitmittel, Mattierungskiigelchen und Fullstoffe,
kénnen ebenfalls in der untenliegenden Polyurethan-Uberzugsschicht verwendet werden.

[0043] Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele veranschaulicht.

[0044] Die Polyurethan-Uberzugsschichten, die in den Beispielen verwendet wurden, bestanden aus Wit-
cobond 232 (Witco Corporation) oder Sancure 898 (B. F. Goodrich Company) und enthielten 3 Gew.-% (bezo-
gen auf das Polymer) an Aziridin-Quervernetzungsmittel. Die Deckschicht enthielt 20-100 Gew.-% Gelatine,
wobei der Rest der Schicht gebildet wurde aus Witcobond 232 oder Sancure 898.

Beispiel 1
Herstellung eines Tragers, der eine antistatische Formulierung enthielt
[0045] Ein mit einer Haftschicht versehener Polyestertrager wurde dadurch hergestellt, dass zunachst ein

Haftschicht-Terpolymer aus Acrylonitril, Vinylidenchlorid und Acrylsaure auf beide Seiten des Tragers aufge-
bracht wurde, vor dem Verstrecken und Spannen, so dass das endgiiltige Beschichtungsgewicht bei 90 mg/m?

lag.

[0046] Eine antistatische Formulierung, bestehend aus den folgenden Komponenten, wurde mit einem Ge-
samt-Feststoffgehalt von 0,078% hergestellt:

Terpolymer aus Acrylonitril, Vinylidenchlorid und 0,094%
Acrylsaure

kolloidale Vanadiumpentoxid-Dispersion, 0,57% 4,972%
oberflachenaktives Mittel der Firma der Rohm & 0,212%
Haas, Triton X-100, 10%

demineralisiertes Wasser 94,722%

[0047] Die antistatische Formulierung wurde auf den mit einer Haftschicht versehenen Polyestertrager auf die
Seite aufgetragen, die der Lichthofschutzschicht gegeniber lag, unter Erzeugung eines Beschichtungsgewich-
tes, trocken gemessen, von 12 mg/m?.

Beispiel 2 (Vergleich)

[0048] Eine schiitzende Uberzugs-Formulierung wurde auf die antistatische Schicht aufgebracht. Die Uber-
zugs-Formulierung bestand aus den folgenden Komponenten:
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% nass % trocken
Polyurethan-Dispersion, 30 % 26,60 % 90,38 %
Pentaerythrityltetrastearat-Wachsdispersion, 45 % 0,02 % 0,10 %
Mattierungsmittel, Polymethylmethacrylatkiigelchen,
2 mm, 23,8 % 1,10 % 3,07%
polyfunktionelles
Aziridin-Quervernetzungsmittel, 50 % 0,98 % 575%
Oberfldachenaktives Mittel der Firma
Rohm & Haas, Triton X-100, 10 % 0,60 % 0,70 %
Demineralisiertes Wasser 71,61 % ---

Beispiele 3-6

[0049] Es wurden Deckschichten auf die Beschichtung geman Beispiel 2 aufgebracht, wobei die Formulie-
rungen in Tabelle 1 angegeben sind. Samtliche Beschichtungen enthielten 2,5 Gew.-% eines Divinylsul-
fon-Quervernetzungsmittels, bezogen auf Gelatine.

Tabelle 1

Beispiel Gelatine Witco 232 abgeschiedene
(Gew.-%) (Gew.-%) Menge mg/m?

3 100 0 270

4 70 30 270

5 50 50 270

6 20 80 270

Beispiele 7-11

[0050] Deckschichten wurden auf die Beschichtung gemaRn Beispiel 2 aufgebracht, wobei die Formulierungen
in Tabelle 2 angegeben sind als Mischungen aus einem Polyurethan und Gelatine. Samtliche Beschichtungen
enthielten 6 Gew.-% eines Aziridin-Quervernetzungsmittels, bezogen auf das Gesamt-Bindemittel.

Tabelle 2
Beispiel Gelatine Sancure® 898 abgeschiedene
(Gew.-%) (Gew.-%) Menge mg/m>
7 20 80 1076
8 40 60 1076
9 60 40 1076
10 80 20 1076
Teer-Test

[0051] Wahrend einer Routine-Filmentwicklung bilden Nebenprodukte des oxidierten Farbentwicklers einen
braunen, 6ligen Riickstand, der von der Filmoberflache adsorbiert werden kann und der dauerhafte braunfar-
bige Flecken bilden kann, d. h. Teerflecken.
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[0052] Ein simulierter Entwickler-Teertest wurde mit den Proben durchgefihrt, um ihre Neigung flr eine
Teer-/Schmutzaufnahme zu bestimmen. Der Test wurde durchgefiihrt bei 40,6°C (105°F) und bestand darin,
dass Teer, der einem Entwicklertank entnommen wurde, auf die Beschichtung aufgeschmiert wurde, die in ein
Entwicklerbad getaucht wurde mit anschlieRender Entfernung des Teers unter Verwendung von verdinnter
Schwefelsaure. Der erhaltene Schmutz (stain) oder Teer ist ein Anzeichen fur die Neigung der Beschichtung
fur eine Teer-Adsorption. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3

Beispiel Resistenz gegeniiber Entwickler-Teer-Adsorption
Sehr schlecht
Ausgezeichnet
Gut
MaRig
MaRig
Gut
Ausgezeichnet
Ausgezeichnet
0 Ausgezeichnet

2 OO~NOOOPAWN

[0053] Wie sich aus Beispiel 2 ergibt, hat die Polyurethan-Beschichtung einen sehr schlechten Widerstand
gegeniiber der Aufnahme von Entwickler-Teer. Wird diese Polyurethan-Uberzugsschicht beschichtet mit einer
Gelatine-Deckschicht, so wird die Neigung zur Teeraufnahme eliminiert (Beispiel 3). Erfolgt eine Erhdhung der
Menge an Polyurethan in der Gelatine-Deckschicht, so wird eine Erhéhung der Teer-Aufnahme beobachtet;
enthalt die Deckschicht jedoch mindestens 20% des hydrophilen Kolloides (Gelatine), so werden verbesserte
Ergebnisse erzielt (Beispiele 4-10). Erhéht man die Deckschicht-Beschichtungsstérke, so werden ebenfalls
verbesserte Ergebnisse erzielt.

Patentanspriiche

1. Kine-Kopierfilm mit einem Trager, der in Folge auf einer Seite eine Lichthofschutz-Unterschicht und min-
destens eine Silberhalogenidemulsionsschicht aufweist und der in Folge auf der gegeniberliegenden Seite
eine antistatische Schicht und eine schitzende Deckschicht aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die
schutzende Deckschicht ein Polyurethan-Bindemittel umfasst und dass das Polyurethan-Bindemittel eine
Bruch-Zugdehnung von mindestens 50% und einen Young-Modul, gemessen bei einer 2%igen Dehnung von
mindestens 3,5 x 10° g/cm? (50000 Ib/in?) aufweist sowie eine Deckschicht, die vom Trager am weitesten ent-
fernt ist mit einem hydrophilen Kolloid in einer Gewichts-Prozent-Menge von mindestens 20%.

2. Kine-Kopierfilm nach Anspruch 1, in dem die antistatische Schicht elektrisch leitfahige, Metall enthalten-
de Teilchen enthalt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Donor-dotierten Metalloxiden, Metall-
oxiden, die einen Sauerstoffmangel aufweisen, leitfahigen Nitriden, leitfahigen Carbiden und leitfahigen Bori-
den.

3. Kine-Kopierfilm nach Anspruch 1, in dem die antistatische Schicht eine Trocken-Beschichtungsstarke
von 1 bis 400 mg/m? aufweist.

4. Kine-Kopierfilm nach Anspruch 1, in dem die Deckschicht eine Trocken-Beschichtungsstarke von 50 bis
3000 mg/m? aufweist.

5. Kine-Kopierfilm nach Anspruch 1, in dem das Polyurethan-Bindemittel ein aliphatisches Polyurethan ist.

6. Kine-Kopierfilm nach Anspruch 1, in dem das Polyurethan-Bindemittel ein in einem wassrigen Medium
dispergierbares Polyurethan ist.

7. Kine-Kopierfilm nach Anspruch 1, in dem das hydrophile Kolloid in der Deckschicht ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus in Wasser I6slichen Polymeren, Gelatine, Gelatinederivaten, Dextran, Dextrande-
rivaten, Celluloseestern, Latexderivaten, Casein, Agar, Natriumalginat, Starke, Polyvinylalkohol, Poly(ethylen-
oxid)copolymeren, Polyacrylsdurecopolymeren und Maleinsdureanhydridcopolymeren.
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8. Kine-Kopierfilm nach Anspruch 1, in dem das hydrophile Kolloid Gelatine umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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