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LdmpOherkkid tallennusmateriaaleja

Tamd keksintd koskee sitoja—ainetta ldmpSherkkiin

tafznnusgzteriaaleihin ja tarkemmin, parannuksia mainit-
tujen talennusmateriaalien pdillyskerroksen vedenkestdvyy-

dessi ja kehitt#mittdmdn levyn osuuden varastointistabii-

lisuudessa.

LampSherkkid tadénnusmateriaaleja kdytetddn nykyisin
laajalti faksimilekopioiden, tietokoneiden, lippuautomaat-
tien, l&ddketieteellisten tutkimusten, CRT-kopioiden tulos-
tamisessa osittain, koska niilld voidaan kehittdd selked
kuva ldmmittdmdlld ja osittain, koska ne ovat edullisia
siind, ettd kdytettdvdt tallennuslaitteet ovat kooltaan kom-
pakteja eivdtkd vaadi huoltoa, kdytettdvd arkkimateriaali
on tavallisestilpaperia, joka voi olla halvempaa kuin muut
tallennusmateriaalit (esim., dielektriset tallennuslevyt).
Tdllaisia ldmpSherkkid tafénnusmateriaaleja saadaan levit-
tamdlld levyalustalle, kuten paperille, filmille tai syn-
teettiselle paperille, vesiliuos tai dispersio, joka koos-
tuu pddasiallisesti vdrittdmédstd tai vaaleasta leuko-vdri-
aineesta, kehittimestd, joka sallii mainitun viriaineen
kehittd8 vérin ldmmitettdessd ja sitojasta ja sen jdlkeen
kuivaamalla, T&hdn tarkoitukseen kdytettdviksi sitoja-ai-
neiksi on ehdotettu vesiliukoisia suurimolekyylisid yhdis-
teitd, kuten esimerkiksi polyvinyylialkoholi tai modifioi-
dut tuotteet, tirkkelys tai modifioidut tuotteet ja sen
johdannaiset, metyyliselluloosa, hydroksietyyliselluloosa,
karboksimetyyliselluloosa, gelatiini, kaseiini, polyvinyy-
lipyrrolidoni, polyakryyliamidit, polyakrylaatit, styree-
ni/maleiinianhydridi-kopolymeerit ja di-isobutyleeni/ma-
leiinianhydridi-kopolymeerit, mahdollisesti kyll&stysai-
neen kanssa (formaliini, glyoksaali, kromialuna, glutaari-
aldehydi, epoksihartsit ja melamiini/formaliinihartsit). On
myds ehdotettu hydrofobisen hartsin k8yttdi sekd korkea-
molekyylisten kidehilojen tai styreeni/butadieenikopoly-
meerien, polyvinyyliasetaatin ja polyakrylaattiesterin
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emulsiota. Vaikka ne olisivat vesiliukoisia tai niihin 1i-
sdtddn kylldstyainetta, tdllaisten sitojien wvedenkestdvyys
on heikko ja ne ovat ongelmallisia mainittujen lamp&herk-
kien talennusmateriaalien k&dsittelyssd. Esimerkiksi, kun
l&mpdherkkdd taﬁZnnusmateriaalia kastellaan vesipisaroilla
tai joistakin syistd, pddllystetty kerros voi tulla tah-
meaksi tai voi kuoriutua levyalustalta. Lisdksi tallennuk-
sen jidlkeen voi tapahtua pudotusta kehitetyn kuvan tihey-
dessd. Joissakin tapauksissa voi olla mahdotonta saada
selvdd kehitetystd kuvasta. Hydrofobisen hartsin k&dyttd on
epdedullista alennettaessa ladmpOherkkyyttd ja jddnndksen
muodostumista. Jotkut kyllédstysaineet vesiliukoisen hart-
sin kanssa voivat aiheuttaa pddllystysvdrin koagulaatiota,
mikd aiheuttaa pddllystysongelmia. Vaihtoehtoisesti on pel-
kona, ettd tavanomainen kuivaus alhaisessa ldmp&tilassa
vol johtaa riittdmdttdmddn vedenkestdvyyteen (koska kuivaus
yli 100°C ldmpdtilassa voi mahdollisesti aiheuttaa vadrin-
kehitystd, kuivaus suoritetaan tavallisesti l&mpdtilassa,
joka ei ylitd 100°C). Y114 olevista syistd on tehty yri-
tyksid muodostaa vedenkestdvyyttd tallennusmateriaaleihin
erilaisin menetelmin. Kuitenkaan mik&d&n ndistd menetelmis-
td ei anna tyydyttdvdd vedenkestédvyyttd. Jopa silloin, kun
saaduilla materiaaleilla on tyydyttdvd vedenkestdvyys,
niilld havaitaan olevan muita puutteita. Esimerkiksi yhdis-
te, Jjota kdytetddn kyllidstysaineena ylld mainittuihin ve-
siliukoisiin sitoja-aineisiin ja jonka molekyylissd on via-
hintddn kaksi 1,2-epoksirengasrakennetta (JP-patenttijul-
kaisu nro 51-29947) tai vdhintddn kaksi etyleeni-imiini-
ryhmdd (JP-avoin patentti nro 49-32646), aiheuttaa veden-
kestdvyyden alenemista, mikd johtaa alenemiseen kehitetys-
sd kuvantiheydessd ja pddllystysnesteen stabiilisuuden
laskuun sen koagulaation takia tai kasvattaa viskositeet-
tia ja aiheuttaa huonontumista ldmpSherkkien taxgnnusma-
teriaalien varastointistabiilisuudessa.

JP-avoimissa patenteissa nro 52-73047 ja 54-1040
esitetddn isobutyleeni/maleiinianhydridi-kopolymeeriid ja
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JP-avoimissa patenteissa nro 54-80136 ja 58-89397 opete-
taan hydroksietyyliselluloosan kdytt8d ja metyyliselluloo-
san tai karboksimetyyllselluloosan kdyttda 1sobutyleen1/
maleiinlanhydridl-kOpolymeerln ‘kanssa tai’sen’ ve5111uk01—
sen suolan kanssa, vastaavasti. Vaikka ndiden yhdisteiden
havaitaan antavan riittdvii vedenkestivyyttd pddllystetyl-
le kerfokselle, ne eivdt anna tyydyttdvdd valkoisuutta
(yi% 75 iLKgyottellle, jotka muotoillaan ldmpdherkiksi
talénni Fewytkst. Edelleen valkoisuus laskee (70 %:iin

tai alle) ilmakehdn kosteuden takia agaa{ﬁgkzgssa mikd
ndin ollen johtaa huonontumisiin talennuslewyin# kdytetti-
vien tuotteiden esteettisessid ulkond®ssd. Edelleen, kun
tallennetaan viivakoodimalli, tulee vakavana ongelmana
skannaus mahdottomaksi. - '

Tdmdn keksinndn tarkoituksena on siksi ratkaista
alan aikaisempien sitojien ja kyllédstysaineiden edelld
olevat ongelmat. Se tarkoittaa, ettd tdmd keksintd kdsit-
telee spesifistd sitojaa, joka antaa riittdvdn vedenkestd-
vyyden termiselle pddllyskerrokselle sekd korkean valkoi-~
suuden ja vdhdisemmdn huononemisen ajan kuluessa varas-
toitaessa ilmakehdn kosteudessa.

Laajojen ja intensiivisten tutkimusten seurauksena,
jotka tehtiin joidenkin ylld mainittujen ongelmien ratkai-
semiseksi, on havaittu, ettd la&mpbherkkd ta)Yennusmateriaa-
1li, jolla on riittdvdid vedenkestdvyyttd ja joka sallii ke~
hittdmdttdmin osuuden osocoittaa suurta valkoisuutta, joka
ei oleellisesti muutu ajan kuluessa,agiiggNn lampbherkdllda
talfennusmateriaalilla, joka kidsittdd %evyhlustan, jolle
on levitetty ld@mpSherkkd, vidrin kehittdvd kerros, joka si-
sdltdd pddkomponentteina viritdnti tai vidriltdin vaaleaa
leuko-vdriainetta, kehittimen mainitun vdriaineen kehitty-
miseksi vdriksi ldmmitettdessd ja sitojan, jossa kdytettd-
vd sitoja on di-isobutyleeni/maleiinianhydridi-kopolymeerin
ammoniumsuola ja sitd kuvataan seuraavalla yleiselli kaa-

valla:
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R-_(':H ? —
0=C cl: =0

|

0°N*H, O"N'H,|n

jossa R vastaa di-isobutyleeniryhmdé.

Osa mainitusta ammoniumsuolasta on substituoitu ja
modifioitu ammoniumsuolalla, joka kdsittdd primaarista,
sekundaarista tai tertiaarista etanoliamiinia (esimerkiksi
H;NCHszon, (CH3)2H+NSH2CH20H, H2+N(CH2CH20H)2,

(CH3)H N(CHZCHZOH)Z, H N(CHZCHZOH)3 jne.).

Tdssd keksinnéssd kdytettdviat leuko-vdriaineet si-
sdltdvidt tavallisesti esimerkiksi seuraavia vdrittomid tai
hiukan vdrillisid, laktoni-, laktaami- tai spiropyraani-
pohjaisia vdriaineita:
kiteinen violetti laktoni
malakiittivihred-laktoni
3,3-bis(P-dimetyylifenyyli)-6~aminoftalidi
3,3-bis(P-dimetyyliaminofenyyli)~6-P-tolueenisulfoniamidi
3-dimetyyliamino-é6~metoksifluoreeni
3-dietyyliamino-6-metyyli~7-kloorifluoraani
3-dibutyyliamino-6-metyyli-7-kloorifluoraani
3-dimetyyliamino~-6-metyyli~7-fenyyliaminofluoraani
3-dibutyyliamino-7-ortofluorianiliinifluoraani
3~dimetyyliamino-7- (N-metyyli-P-toluidiini) fluoraani
3-dietyyliamino-7-bentsyyliaminofluoraani
3-metyyli~di-B-naftospiropyraani
bentso-A-naftospiropyraani

Tdssd keksinn®ssd kdytettdvistd kehittimistd voi-
daan ké&yttdd mitd tahansa aineita, jotka voidaan kaasuun-
nuttaa tai nesteyttdd la&mpotilassa, joka on normaalildm-~
pbtilan ylé&puolella, edullisesti yli 70°C ja jotka wvoivat
reagoida vdrid kehittividn vidriaineen kanssa vidrin kehittd-
miseksi ja niihin lukeutuvat esimerkiksi happamat orgaani-

set aineet:
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4-4'-isopropylideenifenoli (bisfenoli A)

'4~4'-isopropylideeni—bis(2-kloorifenoli)

4-4'-isopropylideeni-bis (2-metyylifenoli)
4-4'-isopropylideeni~bis(2-tert-butyylifenoli)

bis- (P-hydroksifenyyli)sulfoni
bis-(2,5-dimetyyli-4-hydroksi)sulfoni
4-tert-butyylifenoli

4-tert-oktyylifenoli

4-fenyylifenoli (P~fenyylifenoli)

4-hydroksidifenoksidi

A-naftoli

metyyli-4-hydroksibentsoaatti
bentsyyli-4~hydroksibentsoaatti

4-hydroksiasetofenoli; ja seuraavat happamat epdorgaani-
set aineet:

piidioksidi

bentoniitti.

Ruten on laita leuko-vdrienkin kanssa, tdtd keksintdid ei
kuitenkaan rajoiteta ylli esitettyihin aineisiin.

Téamdn keksinndn mukainen l&mp&Sherkkd vdrid kehittd-
vd kerros voi sisdltdd seuraavia erilaisia aineita vaadit-
taessa, ylld mainittujen leuko-viriaineen, happamien ai-
neiden ja sitojien lisdksi. Esimerkiksi voidaan kdytt&i
valkoisia pigmenttejd, kuten talkkia, savea, piidioksidia
tai titaaniocksidia kirjoitettavuuden, kirkkauden ja tarttu-
vuuden parantamiseksi; erilaisia termoplastisia aineita,
kuten erilaisia vahoja, korkeampien rasvahappojen tai kor-
keampien rasvahappoamidien metallisuoloja kuvan laadun ja
tarttuvuuden parantamiseksi ja vidrinkehityksen estidmiseksi
paineen alaisena; ja dispergointiaineita, kasteluaineita
ja vaahtoamisenestoaineita dispergoituvuuden ja pddllyste-
vdrin pdédllystettdvyyden parantamiseksi.

Tdmédn keksinndn mukaisia ldmpsSherkkid talennusma-
teriaaleja voidaan valmistaa milli tahansa tavanomaisesti
kdytetyilld menetelmilld. Esimerkiksi ylld mainitut kompo-
nentit, leuko-vidriaine ja virinkehitysaine jauhetaan
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vdhintdin erillidn ja dispergoidaan dispergointilaitteella,
kuten kuulamyllylld, atriittorilla tai hiekkamyllylld,
kunnes saavutetaan 1-3 mikrometrin partikkelikoko. Sen jdl-
keen muodostetaan partikkelimuotoinen tuote annetulla re-
septilld ja ndin valmistetaan neste l&mpSherkdn, vidrid ke-
hittdvan kerrokse%rgzgdgstamiseksi. Sitten neste levite-
tddn ja kuivataan alustalle, joka on muodostettu esim.
paperista, kalvosta tai synteettisestd paperista ja kalan-
terointi antaa tdmidn keksinndén mukaisen ldmpdherkdn tal-
lennusmateriaalin.

Seuraavassa esityksessd annetaan ne syyt, joiden ta-
kia ylli mainitut vaikutukset saavutetaan t&dl114 keksinndlld.

I Vedenkestavyys

Syynd siihen, ettd saavutetaan parannuksia veden-
kestdvyydessd, on ettd aiemmin mainitut yhdisteet pysyvit
veteen liukenemattoman di-isobutyleeni/maleiini-anhydridi-

kopolymeerin muodossa ammoniakin haihtuessa kuivaamalla,
mainittua lampdherkkdd, vdrii kehittidvdd kerrosta muodos-

tettaessa.
II Parannuksia valkoisuudessa

Sellaisia parannuksia katsotaan saavutettavan leu-
ko-vidriaineen vdrinkehitysreaktiolla karboksyylihapon kans-
sa siksi, ettd ylld mainitut yhdisteet dissosiocituvat ve-
siliuoksessa karboksyylihapoksi ja ammoniumhydroksidiksi
ja jopa pddllystysnesteen levityksen ja kuivauksen jédlkeen
l&mpSherkdn, vidrid kehittdvén, sitojaa sisdltdvin kerrok-
sen muodostamiseksi ammoniumsuola pysyy siten, ettd edelld
mainittu reaktio etenee asteittain ilmakehdn kosteuden kans-
sa ja vapauttaa karboksyylihappoa. Sen mukaisesti, kun oOsa
ammoniumsuolasta korvataan primaarisella, sekundaarisella
tai tertiaarisella etanoliamiinilla, yll&d mainitun dis-
sosiaatioreaktion katsotaan estyvdn siten, ettd kehitty-
mdttSmédn osuuden korkea valkoisuus pysyy eikd muutu oleel-
lisesti ajan kuluessa.

Tdssd keksinndssd on mahdollista kdyttdd sitoja-ai-

neena ammoniumtyyppid, joka sisdltdd yksin di-isobutyleeni/
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maleiinianhydridi-kopolymeerien etanoliamiinia tai yhdes-
sd muiden sitoja-aineiden kanssa, vaadittaessa, jotka voi-
vat sis8dltdd vesiliukoisen hartsin, kuten polyvinyylial-
koholin tai tdrkkelyksen ja styreeni/butadieenikopolymee-
rien hiloja ja emulsioita. Vaaditaan kuitenkin, ettd kiy-
tettdvd sitoja koostuu pddasiallisesti di-isobutyleeni/ma-~
leiinianhydridi-kopolymeerien vesiliukoisesta suolasta t&-
man keksinnén tarkoituksiin.

Esimerkit

Seuraavassa tdtd keksintdd selitetddn yksityiskoh-
taisemmin esimerkkien awvulla.
' Esimerkit 1-5

Seuraavﬁ@}vastaavia komponentteja dispergoitiin 24
tuntia kuulamyllylld dispersionesteiden A~C valmistami-

seksi
Neste A paino-osia
3-dibutyyliamino-7-ortofluorianiliini-
fluoraania .- 1.0
20-%:ista polyvinyylialkoholia 5,0
vettd 44,0
Neste B
4-4'~isopropylideenidifenolia 4,0
kalsiumkarbonaattia 3,0
stearamidia 1,0
20-%:ista polyvinyylialkoholia 10,0
vettd 32,0
Neste C

Bis (P-hydroksifenyyli)sulfonia kdytettiin 4-4'~iso-
propylideenidifenolin tilalla nesteessi B; ja muut kompo-
nentit olivat samoja kuin B:ssi.

Sen jdlkeen nesteet A ja B tai C sekoitettiin 10,0
paino-osan kanssa 20- kiinto-%:ista sitoja-ainetta, joka
oli neste D, E tai F, joka kdsittii di-isobutyleeni/ma-
leiinianhydridi-kopolymeerin ammoniumsuolaa, josta 25 $%
oli substituoitu monoetanoliamiinilla, dietanoliamiinilla

tai trietanoliamiinilla vastaavasti, kuten on esitetty
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taulukossa 1 ja saatu seos levitettiin puuhiokkeettoman
paperin toiselle puolelle (peruspaino 50 g/mz) lampoherkén,
vdrid kehittdvin kalvon muodostamiseksi 5-7 g/m2 painoise-

na ja ndin saatiin l&mpbdherkkd tallennuslevy tdmén keksin-

nén mukaisesti.

Taulukko 1
Sekoitusohje
Esimerkki 1 Neste A Neste B Neste D
Esimerkki 2 Neste A Neste C Neste D
Esimerkki 3 Neste A Neste C Neste E
Esimerkki 4 Neste A Neste B Neste F
Esimerxkki 5 Neste A Neste C Neste F

Vertailevat esimerkit 1 ja 2
Esimerkki 1 toistettiin, paitsi ettd sitojana kdy-

tettiin 10,0 paino-osaa di-isobutyleeni/maleiinianhydridi-

kopolymeerin ammoniumsuolaa tai 10,0 paino-osaa 20-%:ista
polyvinyylialkoholia ja nédin saatiin vertailevia l&mp&Sherk-
kid ta% nnusmateriaaleja.

Sitten ndin saadut seitsemdn ldmpdherkkdd talgknus—
levyd painettiin lipukeprintterilld (HP-9303, valmistaija
Tokyo Denki Kabushiki Kaisha), jolloin testaus vdrinkehi-
tysominaisuuksien, jddnndksen muodostumisen, tarttumisen,
vedenkestidvyyden ja levypohjan valkoisuuden suhteen suori-~
tettiin., Tulokset on esitetty taulukossa 2. Huomataan,
ettd kdytetyt testimenetelmdt ovat seuraavat.

Vdrinkehityvksen konsentraatio

Lipukeprintterilld saatu vidrikehitysosuuden tiheys
mitattiin Macbeth-densitometrilld RD-514.

Vedenkestidvyys 1

Lipukeprintterilld saatu kehitetty vdriosuus upo-

tettiin veteen normaalilidmpdtilassa ja 24 tunnin kuluttua

sen tiheys mitattiin Macbhbeth-densitometrilli RD-514.
Vedenkestdvyys 2
Vettd lisdttiin tipoittain l&mpdherkdlle, vadrid
kehittdvidlle kerrokselle, jota hangattiin sitten sormin
takertuvuuden ja pdidllystetyn kerroksen tuhoutumisen tut-

kimiseksi.
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Valkoisuus _
Kehittidmidttomdn osuuden valkoisuus mitattiin Hunter
Brightness Tester'illd.

Kosteudenkesto
Niytteen annettiin seistd 24 tuntia 40°c ldmpoétilas-

sa ja 93 %:n suhﬁeellisessa kosteudessa kehittymdttdmdn

osan valkoisuuden mittaamiseksi.

Taulukko 2

Kehitetyn| Jisinn®k- | Valkoi- | Kosteu- Vedenkes=-

e ~ - tivyys

kuvan ti-| sen muod.| suus den kes+

heys Tarttum. (2) tiv (%) 1 2
Esim. 1 1,30 O 77 75 1,25 | O
Esim. 2 1,29 @ 78 75 1,25 (O
Esim. 3 1,29 O 79 76 1,264 @)
Esim. 4 1,31 @ 79 76 1,26 (O
Esim. 5 1,30 C 80 76 1,23 1O
Vertaile- 1,29 O 72 60 1,26 | O
va esim. 1
Vertaile- 1,31 @ 79 75 0,50 | x
va esim. 2

RKuten taulukko 2 osoittaa, tdmdn keksinndn ldmps-
herk&dt tallennusmateriaalit ovat erinomaisia vérinkehitys-
ominaisuuksiltaan ja sen kehittymdtt&milli osilla oli hy-
vd valkoisuusaste. Painetut kuviot tuskin menettivit vi-
rid vedessd ja valkoisuusaste tuskin huononi varastoinnin
aikana. Vertaileva esimerkki 1 oli kuitenkin niin huono
kosteudenkestoltaan, ettd kirkkaus viheni vedessd ajan ku-
luessa. Vertailevan esimerkin 2 pddllystetty kerros ei
osoittanut ollenkaan vedenkestdvyyttd ja painettu kuvio me-

netti vidrid vedessd siind midrin, ettd se ei ollut luetta-

vaa.
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Patenttivaatimus:

Ldmpdherkkd taﬁgnnusmateriaali, joka kédsittdd levy-
alustan, jolle on levitetty limpdherkkd, vdrid kehittédva
kerros, joka sisdltdd pddkomponentteina vdriténtd tai vaa-
leaa leuko~vdriainetta, kehitintid mainitun vd iaineen‘kejqugzj

et et i Y
hittdmiseksi vdriksi ldmmittdmdlld ja sitojaa, \yellein kdy-
tetty sitoja on di-isobutyleeni/maleiinianhydridi-kopoly-

meerin ammoniumsuola, jota kuvataan seuraavalla yleiselld

kaavalla:
R*—(lIH (|IH -
0=C ?'=O
[ _
O-N'H, O N'H,|n

jossa R vastaa di-isobutyleeniryhmdd,
ja osa mainitusta ammoniumsuolasta on substituocitu ja mo-
difioitu ammoniumsuolalla, joka kdsittdd primaarista, se-

kundaarista tai tertiaarista etanoliamiinia.
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