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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Tragermaterial flr lichtempfindliche Schichten in Form eines
kunststoffbeschichteten Papiers oder in Form einer Kunststoffolie mit einer beschreibbaren antistatischen
Rickseitenbeschichtung.

Im Gegensatz zu den friiheren barytbeschichteten fotografischen Papieren werden in neuerer Zeit als
Trager fUr die lichtempfindlichen Schichten, insbesondere flir die lichtempfindlichen Schichten fir die
Farbfotografie, Papiere verwendet, die auf ihren Oberfldchen, d. h. Vorderseite und Riickseite, mit Polyolefi-
nen beschichtet sind. Die Beschichtung erfolgt vorzugsweise unter Verwendung von Polyethylen, welches
durch Schmelzextrusion (ber eine Breitschlitzdliise auf die Papieroberflichen aufextrudiert ist. Ein solcher
fotografischer Tréager ist beispielsweise beschrieben in der DE-PS 23 44 367.

Bei den klassischen fotografischen Papieren besteht der Papiertrdger normalerweise aus einem naBfe-
sten geleimten Zellstoffpapier mit einer einseitig aufgebrachten sogenannten Barytschicht und der darliber
befindlichen lichtempfindlichen Emulsion.

Nach der Belichtung werden die Papiere entwickelt, fixiert und gew&ssert und anschlieBend getrocknet.
Fir diesen Vorgang ist ein groBer Zeitaufwand erforderlich. Aus Grlinden der Rationalisierung der Bildent-
wicklung ging man daher von den klassischen Fotopapieren ab und kam zur Einflihrung der wasserfesten
Papiere, die auf beiden Seiten mit thermoplastischen Kunststoffschichten, insbesondere Polyolefinschichten,
Uberzogen sind und so den Papierkern fldchig gegen das Eindringen von Entwicklungs-, Fixier- und
Widsserungsbddern schiitzen.

Die Polyolefine haben nun aber auch Eigenschaften, die fiir die Herstellung bzw. flr die Behandlung
solcher Papiere nachteilig sind. Abgesehen von den Haftungsproblemen zwischen der Polyolefinoberfliche
und den lichtempfindlichen Emulsionen, die durch zusitzliche MaBnahmen und Mittel behebbar sind, muf
diese Kunststoffbeschichtung bestimmte Eigenschaften im Laufe der Herstellung und der Entwicklung
derartiger fotografischer Papiere erfillen, bzw. es miissen Eigenschaften, die diese Kunststoffe von Haus
aus besitzen, unterdriickt oder vollig eliminiert werden.

So ist es z. B. notwendig, daB die zu entwickelnden fotografischen Materialien auf derartigen Tragern
auf der Ruckseite durch Beschreiben oder Bedrucken zu kennzeichnen sind, damit sie bestimmten
Auftraggebern und Kunden zugeordnet werden kOnnen. Die aus einem thermoplastischen Kunststoff
bestehende, den Papierkern abdichtende hydrophobe Beschichtung 148t sich aber so wie sie ist nicht
beschreiben oder kennzeichnen. Es sind spezielle Mainahmen und Mittel erforderlich, damit die notwendi-
ge Bedruck- oder Beschreibbarkeit bei der maschinellen Verarbeitung des blattfdrmigen fotografischen
Materials erm&glicht wird. Solche Vorschldge sind beispielsweise beschrieben in der europdischen Patent-
anmeldung 0 160 912.

Das beschichtete fotografische Material darf beim Durchgang durch die verschiedenen Behandlungsbi-
der keine Schmutzteilchen auf seiner Oberfliche aufnehmen und festhalten, die sich in den Behandlungs-
béddern im Laufe der Zeit bilden k&nnen.

Ferner ist es erforderlich zu verhindern, daB die Entwicklerlésung oder -bdder durch die Mittel, die
Beschreibbarkeit, Bedruckbarkeit und dgl. wilinschenswerte Eigenschaften bewirken, verunreinigt oder
verfarbt werden.

Eine gute Haftung von Klebebdndern ist erforderlich, weil sie u.a. zur Befestigung der in langen Streifen
vorliegenden fotografischen Papiere aneinander dient, um einen glatten Durchlauf durch die Entwicklungs-
maschine zu gewahrleisten. Bei all dem soll m&glichst noch die antistatische Aufladung der hydrophoben
Beschichtung des fotografischen Tragermaterials verhindert werden. Die elekirostatische Aufladung entladt
sich beim Erreichen eines bestimmten Wertes unter Blitzbildung, was zur Zerstérung des zu entwickelnden
latenten Bildes flihren kann.

Aus der japanischen Patentanmeldung JP-A-60 76744 ist ein fotografisches Papier bekannt mit einem
Latex, der ein Alkyldiphenylethersulfonat enthilt und/oder ein Formalin-Kondensationsprodukt des Naphtal-
insulfonats und kolloidale Kieselsdure und Alkalialuminat auf der Rliickseite des von beiden Seiten mit
Polyolefin beschichteten Papieres. Jedoch enthilt diese Anleitung keinerlei Mengenangaben und auBerdem
ist eine derartige Beschichtung offensichtlich nur beschreibbar und antistatisch.

All diese Eigenschaften sind bekannt. Es war bisher schwierig, sie insgesamt zu verwirklichen, weil die
zur L&sung angebotenen MaBnahmen und Mittel einander oft widersprechen. So ist es z. B. bekannt, aus
der oben zitierten europiischen Patentanmeldung 0 160 912, ein solches mit Polyethylen beschichtetes
fotografisches Material auf seiner Riickseite mit einer antistatischen Schicht zu versehen, die aus einem
Natrium-Magnesium-Silikat, einem Natriumpolystyrolsulfonat und bestimmten Bernsteinsdurehalbestern be-
steht. Diese Beschichtung soll die elektrostatische Aufladung verhindern und auBerdem das Material gegen
Schmutzaufnahme schiitzen.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 312 638 B1

Hydrophobe Komponenten haben den Nachteil einer hohen Schmutzaufnahme und geringer antistati-
scher Wirksamkeit aber starke elektrostatische Aufladbarkeit, wihrend hydrophile Komponenten die Klebe-
bandhaftung nachteilig beeinflussen, schlecht bedruckbar sind und in den Behandlungsbddern sich leicht
abl&sen oder aufquellen.

Andererseits zeigen polare Oberflichen gute Leitfdhigkeit, also antistatische Eigenschaften, und eine
geringe Schmutzaufnahme, aber mit zunehmender Polaritét, also guten antistatischen Eigenschaften, wird
wiederum die Abriebfestigkeit und die Klebebandhaftung durch die Einwirkung der Bider nachteilig
beeinfluft.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, bei einem fotografischen Trigermaterial der eingangs
beschriebenen Art eine Riickseitenbeschichtung bzw. einen Riickseitenstrich vorzuschlagen, der in optima-
ler Weise all den oben aufgeflihrten Forderungen nach Bedruckbarkeit mit den auf dem Markt befindlichen
Druckbdndern, einer Beschreibbarkeit mit Bleistift, moglichst geringer Schmutzaufnahme, einer Verhinde-
rung der Verfarbung der Riickseite im Colorentwickler, einer guten Klebebandhaftung wahrend des
Entwicklungsprozesses entspricht sowie ausreichende antistatische Eigenschaften aufweist.

Erreicht wird das durch ein fotografisches Trdgermaterial flir lichtempfindliche Schichten in Form eines
kunststoffbeschichteten Papiers oder einer Kunststoffolie mit einer beschreibbaren, antistatischen Riicksei-
tenbeschichtung die eine Styrol-Butadien-Methacrylat-Copolymer, Kieselsdure und Aluminiumverbindungen
enthilt, dadurch gekennzeichnet, daB die wiBrige Mischung, die den Riickseitenstrich ergibt, folgende
Zusammensetzung hat:

a) Ein Terpolymer-Latex aus Styrol-Butadien-Methacrylat frei von Carboxyl- und 10 - 30 Gew.-%
Hydroxylgruppen mit einem Festkdrpergehalt zwischen 30 - 55 Gew.-%,

b) Kieselsidure (SiO2) mit einer Teilchengrtfe von 3 - 6 um 0,1 -3,0 Gew.-%
c) Ein aluminiummodifiziertes kolloidales Kieselsduresol mit einer mittleren 8 - 30 Gew.-%
Teilchengr6Be von 10 - 15 nm, 30 Gew.-% in Wasser

d) Eine wipBrige L&sung eines Alkali-polystyrolsulfonats, 30%ig in Wasser 0,5-5 Gew.-%
Rest entsalztes Wasser in einer Menge, die eine gute, streichfahige Konsistenz ergibt.

Die Beschichtung gewihrleistet, daB optimale Bedruckbarkeit mit Bdndern, Beschreibbarkeit mit Blei-
stiften, geringste Verschmutzung in alten oxidierten Entwicklungsb&dern, geringste Verfdrbung im Colorent-
wickler, optimale Klebebandhaftung und antistatische Eigenschaften erhalten werden.

Das Terpolymer, das frei von Carboxyl- und Hydroxylgruppen ist, besteht aus Styrol-Butadien-Metha-
crylat in wdBriger Suspension mit einem Festk&rpergehalt von 30 bis 55 Gew.-%, ist ein Latex, der speziell
die Erflllung optimaler Bedruckbarkeit, Klebebandhaftung und minimaler Verschmutzung (Tar Stain) des
Riickseitenstriches des Basispapiers bewirkt. Er ist der wichtigste Bestandteil in der Rezeptur, da er
zwischen unpolaren Eigenschaften, was flir optimale Ergebnisse bei Bedruckbarkeit und Klebebandhaftung
wichtig ist, und polaren Eigenschaften, was fiir Tar Stain-Reduzierung wichtig ist, die Balance hilt. Die
Menge, die dem Riickseitenstrich zugemischt wird, ist so gewdhlt, daB der Strich noch seine Festigkeit und
Unangreifbarkeit bei der Behandlung in den Bddern behilt und andererseits nur so groB ist, daB die
Rezeptur nicht ihre Stabilitdt verliert. Diese Mengen liegen zwischen 10 und 30 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmischung.

Das Monomerverhilinis des Terpolymers aus Styrol-Butadien-Methacrylat liegt in den folgenden Berei-
chen:

50 - 70 Gew.-% Styrol

25 - 40 Gew.-% Butadien und

5 - 15 Gew.-% Methacrylat
wobei das Polymer frei von Carboxyl- und Hydroxylgruppen ist.

Die Kieselsdure (SiO2) mit einer Teilchengr&Be von 3 bis 6 um ist zustidndig flr die Beschreibbarkeit
mit Bleistift. Auch hier kann die Menge sowohl nach verwendeter Bleistifthdrte als auch in Abh3ngigkeit von
den anderen Bestandteilen als auch von der Art des Kunststoffes der Rickseitenbeschichtung variieren. Sie
liegt zwischen 0,1 und 3,0 Gew.-% Festkdrpergehalt, bezogen auf die Gesamtmischung.

Die Wirkung wird schon erreicht bei Mengen von 0,1 Gew.-%. Bei oberhalb 3,0 Gew.-% FestkOrperge-
halt wird der Verbund mit dem Bindemittel, was hier, wie bereits angedeutet, der Latex ist, geschwicht, so
daB die Wirkung nicht mehr insgesamt befriedigend ist.

Das aluminiummodifizierte kolloidale Kieselsduresol in Wasser mit einer TeilchengréBe von 10 bis 15
nm enthalt 30 Gew.-% Festkdrper und ist bei Trocknung selbstbindend durch Kondensation der Hydroxyl-
gruppen. Diese Verbindung fordert die Bedruckbarkeit des Riickseitenstriches und liefert einen Beitrag zur
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antistatischen Ausriistung. Die eingesetzte Menge liegt zwischen 8 und 30 Gew.-%.

Der Bestandteil d), ndmlich die wafrige L&sung des Alkalisalzes einer organischen Polysiure ist eine
Substanz, die die eigentlich antistatische Wirkung hervorruft, vorzugsweise werden Alkalisalze organischer
Polysulfonsduren verwendet.

In Verbindung mit der aluminiummodifizierten kolloidalen Kieselsdure wird sowohl eine gute bis sehr
gute elekirische Oberflachenleitfahigkeit vor dem Baderdurchgang als auch nach dem Biderdurchgang
erreicht.

Die Verhinderung der Verfdrbung in den Biddern ist insbesondere durch den Latex erreicht und ist im
erfindungsgemiBen Sinn angewandt gut bis sehr gut.

In der beigefiligten Tabelle ist ein Vergleich mit verschiedenen anderen am Markt befindlichen
Rickseitenbeschichtungen A - E dargestellt, wobei die erfindungsgemiBe Beschichtung gemi3B nachfolgen-
der Rezeptur in der letzten vertikalen Spalte aufgetragen ist. Eine universell anwendbare Mischung kann
sich wie folgt zusammensetzen:

Terpolymer-Latex aus Styrol-Butadien-Methacrylat in 10 - 30 Gew.-%
entsalztem Wasser frei von Carboxyl- und Hydroxylgruppen
mit einem Festk&rpergehalt von 50 Gew.-%, zwischen

Kieselsdure, 10%ig in Wasser, TeilchengréBe 3 - 6 um 0,1 - 3 Gew.-%
aluminiummodifiziertes Kieselsdurehydrosol, 30%ig in 8 - 30 Gew.-%
Wasser mit einer Teilchengr6fe 10 - 15 nm

Natriumpolystyrolsulfonsidure, 30%ige waBrige L&sung 0,5 -5 Gew.-%

und entsalztes Wasser in einer Menge, die eine gute streichfahige Konsistenz
ergibt.

Eine bevorzugte Mischung hat folgende Zusammensetzung:

Entsalztes Wasser 67,0 Gew.-%

Terpolymer-Latex aus Styrol-Butadien-Methacrylat in wdBriger Form mit 50 20,0 Gew.-%

Gew.-% Festkdrpergehalt und frei von Carboxyl- und Hydroxylgruppen

Kieselsdure, TeilchengrbBe 3 - 6 um, 1,0 Gew.-%

aluminiummodifiziertes kolloidales Kieselsduresol, 30%ig 10,0 Gew.-%

Natriumsalz einer Polystyrolsulfonsdure MG 20 000, 30%ige wiBrige L&sung 2,0 Gew.-%
100 Gew.-%
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In Abb. 1 sind Streifen von fotografischen Basispapieren mit Riickseitenstrichen dargestellt, in der das
erfindungsgemiBe Produkt mit den in Tabelle 1 aufgeflihrten am Markt befindlichen rlickseitenbeschichte-
ten fotografischen Basispapieren verglichen ist. Es ist zu erkennen, daB das erfindungsgemife Produkt
sehr gute Eigenschaften zur Verhinderung des Verschmutzens (Tar Stain) der Riickseite besitzt.

Die Mischung wird in einer solchen Menge auf das Papier aufgetragen, daB sich ein Schichtauftrag
ergibt, der getrocknet 0,15 bis 1,3 g/m? betrégt, insbesondere aber zwischen 0,2 und 0,6 g/m? liegt.

Die Prifung der Bedruckbarkeit und der Abriebfestigkeit bzw. B#derfestigkeit wurde anhand von
Mustern mit handelsliblichen Farbbdndern durchgefiihrt. Zur Prifung der Muster auf chemische und
mechanische Beanspruchungen, wie sie widhrend des Entwicklungsvorganges auftreten k&nnen, wurden
diese 30 Sekunden lang in Entwickler getaucht, mit dem Finger gewischt und nach Spiilung mit Wasser
geprift, ob Verwischungen oder Verfadrbungen durch Auswaschen einer Farbkomponente aufgetreten sind.
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Die Abriebfestigkeit wurde durch stérkeres Reiben mit dem Finger festgestelt.

Die Prifung der Klebebandhaftkraft wurde an Mustern mit einem handelsiiblichen Klebeband, z.B.
einem 3M-Klebeband 8422, durchgefiihrt. Das Klebeband wurd aufgedriickt und mit einem Gewicht von 3
kg belastet. AnschlieBend wurde das Muster in 1,5 cm breite Streifen geschnitten und das Klebeband eines
jeden Musters in einen Bruchlasttester eingespannt, in welchem das Klebeband von der Unterlage in einem
Winkel von 180° mit einer Geschwindigkeit von 20 cm/Min. abgezogen wird. Die zum Abziehen bendtigte
Kraft wird gemessen.

Zur Prifung der Schmutzaufnahmefihigkeit (Tar Stain) wird eine handelstblicher Colorentwickler ca. 2
cm hoch in eine offene Schale gefiillt und eine Woche an der Luft stehen gelassen. Nach dieser Zeit hat
sich auf der Oberfldche eine dunklere teerartige Schicht aus Oxidationsprodukten gebildet. Diese teerartige
Oberflache wird mit dem zu prifenden Muster abgezogen, anschliefend das Muster unter flieBendem
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Das AusmaB der Schmutzaufnahme wird visuell durch die
Verfarbung der Riickseite beurteilt.

Patentanspriiche

1. Fotografisches Trigermaterial flr lichtempfindliche Schichten in Form eines kunststoffbeschichteten
Papiers oder einer Kunststoffolie mit einer beschreibbaren, antistatischen Riickseitenbeschichtung, die
ein Styrol-Butadien-Methacrylat-Copolymer, Kieselsdure und Aluminiumverbindungen enthilt, dadurch
gekennzeichnet, daB die wiBrige Mischung, die den Ruckssitenstrich ergibt, folgende Zusammenset-

zung hat:
a) Ein Terpolymer-Latex aus Styrol-Butadien-Methacrylat frei von Carboxyl- und 10 - 30 Gew.-%
Hydroxylgruppen mit einem Festkdrpergehalt zwischen 30 - 55 Gew.-%,
b) Kieselsidure (SiO2) mit einer Teilchengrtfe von 3 - 6 um 0,1 -3,0 Gew.-%
c) Ein aluminiummodifiziertes kolloidales Kieselsduresol mit einer mittleren 8 - 30 Gew.-%
TeilchengroBe von 10 - 15 nm, 30 Gew.-% in Wasser
d) Eine wéBrige L&sung eines Alkalipolystyrolsulfonats, 30%ig in Wasser 0,5-5 Gew.-%
Rest entsalztes Wasser in einer Menge, die eine gute, streichfahige Konsistenz ergibt.

2. Fotografisches Trigermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die wiBrige Mi-
schung, die den Riickseitenstrich ergibt, folgende Zusammensetzung hat:

Entsalztes Wasser 67,0 Gew.-%

Terpolymer-Latex aus Styrol-Butadien-Methacrylat in Wasser mit einem 20,0 Gew.-%

Festk&rpergehalt von 50 Gew.-% (frei von Carboxyl- und Hydroxylgruppen)

Kieselsdure (SiOz), TeilchengréBe 3 bis 6 um 1,0 Gew.-%

aluminiummodifiziertes kolloidales Kieselsduresol, 30%ig in Wasser, mittlere 10,0 Gew.-%

TeilchengréBe 10 bis 15 nm

Natriumsalz einer Polystyrolsulfonsdure MG 20 000, 30%ige wiBrige L&sung 2,0 Gew.-%
100,0 Gew.-%

3. Trdgermaterial nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Monomerverhiltnis im
Terpolymer in den folgenden Bereichen liegt:

50 - 70 Gew.-% Styrol
25 - 40 Gew.-% Butadien und
5 - 15 Gew.-% Methacrylat

Claims

1. Photographic support material for photosensitive layers in the form of a plastics-coated paper or a
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plastics sheet having a writable, antistatic reverse side coating which contains a styrene-butadiene-
methacrylate copolymer, silica and aluminium compounds, characterized in that the aqueous mixture
which yields the reverse side coating has the following composition:

a) a terpolymer latex of styrene-butadiene-methacrylate free from carboxy 10 - 30% by wit.
and hydroxy groups having a solids content between 30 and 55% by wt.
b) silica (SiO2) having a particle size of 3 - 6 um 0.1 - 3.0% by wt.
¢) an aluminium-modified colloidal silica sol having a mean particle size of 8 - 30% by wi.

10 - 15 nm, 30% by wt. in water
d) an aqueous solution of an alkali polystyrene sulphonate, 30% in water 0.5 - 5% by wi.

remainder, desalted water in a quantity which yields a good, brushable consistency.

2. Photographic support material according to Claim 1, characterized in that the aqueous mixture which
yields the reverse side coating has the following composition:

desalted water 67.0% by wt.
terpolymer latex of styrene-butadiene-methacrylate in water having a 20.0% by wt.
solids content of 50% by wt. (free from carboxy and hydroxy groups)
silica (SiOy), particle size 3 -6 um 1.0% by wt.
aluminium-modified colloidal silica sol, 30% in water, mean particle size 10.0% by wi.
10-15nm
sodium salt of a polystyrene sulphonic acid, molecular weight 20,000, 2.0% by wt.
30% aqueous solution

100.0% by wit.

3. Support material according to Claims 1 and 2, characterized in that the monomer ratio in the terpolymer
lies within the following ranges:

50 - 70% by wt. styrene
25 - 40% by wt. butadiene and
5 - 15% by wt. methacrylate.

Revendications

1. Matériau photographique support pour couches sensibles a la lumiére, sous la forme d'un papier enduit
d'une couche de matiére plastique ou d'une feuille plastique avec un enduit d'arriére-couche antistati-
que et permettant l'inscription, qui contient un copolymére de styréne-butadiéne-méthacrylate, de
I'acide silicique et des composants de l'aluminium, caractérisé en ce que le mélange aqueux
permettant d'obtenir I'enduit d'arriére-couche présente la composition suivante:
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a) un latex de terpolymére 2 base de styréne-butadiéne 10-30% en poids
méthacrylate exempt de groupes carboxyle et hydroxyle, avec une

teneur en matiéres solides comprise entre 30 et 55% en poids,

b) acide silicique (Si02) avec une granulométrie comprise entre 3 - 0,1-3,0% en poids
6 um

¢) un sol d'acide silicique colloidal modifié par I'aluminium, avec 8-30% en poids
une granulométrie moyenne allant de 10 & 15 nm, 2 30% en poids

dans l'eau

d) une solution aqueuse d'un polystyréne-sulfonate alcalin & 30% 0,5-5% en poids
dans l'eau

Reste: eau déminéralisée en quantité permettant d'obtenir une bonne consistance,
permettant I'application 2 la brosse.

Matériau photographique support selon la revendication 1, caractérisé en ce que le mélange aqueux
permettant d'obtenir le revétement d'arriére-couche présente la composition suivante:

- eau déminéralisée 7,0% en poids
- latex de terpolymére de styréne-butadiéne-méthacrylate 20,0% en poids
sous forme aqueuse avec une teneur en matiéres solides de
50% en poids et exempt de groupes carboxyle et hydroxyle

- acide silicique, granulométrie 3-6 um 1,0% en poids
- sol d'acide silicique colloidal modifié par I'aluminium, a 10,0% en poids
30%

- sel sodique d'un acide polystyréne-sulfonique MG 20 000, 2,0% en poids

solution aqueuse & 30%

100% en poids

Matériau photographique support selon les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que le rapport des
monomeéres dans le terpolymére est compris dans les limites suivantes:

50-70% en poids de styréne
25-40% en poids de butadiéne, et
5-15% en poids de méthacrylate,



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

