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Przedmiotem wynalazku jest sposéb zwigkszania adhezji
hydrofilowej warstwy materiatow fotograficznych do war-
stwy podkiadowe;. .

Z holenderskiego opisu patentowego nr 6813952 znany
jest material fotograficzny zawierajacy hydrofobowe podto-
ze, bedace noénikiem warstwy, ktéra bezposrednio przylega
do hydrofobowego podtoza i sktada si¢ z 45-99,5% wago-

wych, 0 najmniej jednego zawierajacych chlor monomeréw .

chlorku winylidenu i chlorku winylu, 0,5—-10% wagowych
hydrofilowego monomeru  nienasyconego etylenowo,
0-54,5% wagowych co najmniej jednego, innego, zdolnego
do polimeryzacji, nienasyconego etylenowo monomeru oraz
drugiej warstwy, zawierajacej mieszning w stosunku wago-
wym 1:3 —1:0,5 zelatyny i kopolimeru z 30—-70% wago-
wych butadienu z co najmniej jednym zddinym do kopolime-
ryzacji, nienasyconym etylenowo monomerem.

W wyzej wymienionym opisie patentowym okreslenie
»,meteriaty fotograficzne” oznacza elementy i materiaty sto-
sowane w réznych uktadach fotoreprodukcji. Odpowiednim

przykiadem wymienionych uktadéw sq $wiattoczute haloge-

nowo-srebrowe emulsje, sposoby elek.rograficzne i elektrofo-
tofraficzne, gdzie rejestracj¢ obrazu osigga si¢ za pomocg
swiattoczutych substancji pétprzewodzacych.
Nicoczekiwanie stwierdzono, Ze jezeli btong poliestrows,
taka jak blone polictylenowo-tereftalanowq stosuje si¢ jako
podtoze z nanicsiong pierwszq warstwg podktadows, ; ik to
opisano w wymicnionym opisie patetowym, to moZna nie na-
ktadaé drugicj warstwy sktadajgcej si¢ z mieszaniny Zelatyny
i kopolimeru butadicnu o ile po natoZeniu pierwszej warstwy
podktadowej powicrz shnia tej ostatnicj jest poddana wyso-
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konapigciowemu koronowemu wytadowaniu elektrycznemu,

Sposéb zwigkszania adhezji hydrofilowej warstwy ma:
teriatow fotograficznych do warstwy podxtadowcj, ktérg
stanowi nanicsiona na bton¢ poliestrowg warstwa kopolime-
ru, zawierajgcego co najmniej jeden z zawierajagcych chlor
monomeréw chlorku winylidenu i chlorku winylu wedtug
wynalazku polega na tym, Ze warstwe kopolimeru, przed na-
iozeniem warstwy hydrofilowej poddaje si¢ dziataniu wyta-
dowania koronowego o ‘vielkiej czgstotliwosc: w zakresie od
10 do 100 kHz, wytwarzajgcego pragd o nat¢Zeniu od
0,5x 107 do1,5x 107 A/cm,

W celu wytworzenia wytadowania koronowego o wielkiej
czgstotliwosci warstwe podktadowg wprowadza si¢ na
przyktad migedzy uziemiong rolke o elektrode koronowa,
przy czym warstwa kopolimeru jest zwrécona do tej elektro-
dy. Wysokie napigcie przyktada si¢ nastepnic do elektrody
koronowej.

Napromieniowanie za pomocg wyt..Jowari koronowych
moze by¢ dokonane w dowolnym czasie przed natoZeniem
nastgpnych warstw na btone poliestrowg z naniesiong wars-
twg kopolimeru. Korzystnie naprowmieniowanie to wykonu-
je si¢ bezpodrednio przed naktadaniem nastgpnych warstw,

Hydrofobowe podtoze blony policstrowej do stosowania
w cietym w arkuszu materiale, zawiera wysoko polimerowe
liniowe poliestry, takie jak polietyleno-tereftalany. Takie
podtoza sg pokryte chlorkiem winylidenu i/lub kopolimero-
wg warstwg chlorku winylu, a nastepnie poddane wytadowa-
niu koronowemu w celu polepszenia adhezji hydrofilowej
uktadu warstwowego.
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Warstwa hydrofilowa obrobionej elektrycznie warstwy
podktadowej materiatu fotograficznego pocigtego w arkusze,
moze byé albo przeniesiona z innego materiatu lub wytwo-
rzona na tym materiale na mokro (w ptynie), Warstwa hydro-
- filowa mozZe zawieraé jedng lub wigcej z nastepujacych subs-
tancji: pétprzewodzgace substancje w odpowiednim f&rodku
| wigtacym, elektroprzewodzgce substancje w odpowiednim
frodku wiszqcym, barwniki w fotoutwardzalnym lub fotoroz-
puszczalnym srodku wigzacym, érodki matujace lub nieprzez-
roczyste biate barwniki w odpowiednim érodku wigiacym,

substancje $wiattoczute zawierajqce halogenek srebra, subs--

tancje fotoprzewodzqce iinne s$wiattoczute sktadniki, na
przyktad sole dwuazoniowe, sulfoniany dwuazowe, rozpusz-
czalny barwnik, na przyktad barwnik mogacy ulec wybiele-

niu sktadows sprzegajacy barwnika, na przykitad sktadows:

sprzegajacq barwnika, ktdra jest uzywana w fotografii barw-
nej na halogenku srebra oraz wywotywacz nukleinowy uzy-
wany w produkcji obrazéw srebrowych zgodnie z odwracal-
nym procesem dyfuzyjnym srebro-halogenowym.

Przy naswietlaniu lub reprodukcji w celu utworzenia
hydrofilowego wzoru reliefowego, warst¢ hydrofilows prze-
nosi si¢ z podtoza chwilowego na podtozZe state materiatu
wytworzonego sposobem wedtug wynalazku, Warstwa hydro-
filowa zawiera ewentualnie sktadniki §wiattoczute pétprze-
wodzgce, kompozycje lub materiaty, ktdére s§ odwracalnie
aktywowane, w celu utworzenia obrazu utajonego wywoly-
wanego w wodnym roztworze wywotywacza (patrz ,,Nieckon-
wencjonalne systemy fotograficzne” Drugie Sympozjum
PazdZ. 2628, 1967, Waszyngton D.C. str. 116—117).

Materiat w postaci arkuszy moze byé uzyty jako materiat
zwijany, w szczegdlnodci gdy sq na nim natoZone warstwy
przeznaczone do nanoszenia na nich druku, Ewentualnie sto-
suje si¢ materiat w postaci pocigtej btony.

Materiaty z natoZonym barwnikiem hydrofilowym, na
przyktad barwione pokrycia Zelatynowe, przeznaczone do
produkcji obrazéw reliefowych, ktére wytwarza si¢ za pomo-
ca reakcji fotoutwardzajycej lub fotorozpuszczajgcej, stosuje
sie korzystnie do rejestrowania. Naktadanie barwnika jest
stosowane w grafice i w szczegélnosci znane jako ,,préba ko-
loru”. Materiaty do préby koloréw. umozliwiajg dokonanie
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Kopolimer chlorku winylidenu, N-IlI-butyloakryloamid,
akrylan n-butylu1N-wmylopu'ohdyna (70 23:3:4)

—kopohmex chlorku w1ny11denu, NI butyloakrylo—
amid, akrylan n-butylu i kwas itakonowy (70 : 21 ; 5 : 4)

— kopolimer: chlorku winylidenu, N-III butyloakryloamid

"i kwas itakonowy (88 : 10 : 2)
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— kopolimer: chlorku winylidenu, N- butyloakryloamid,
akrylan n-butyllu i kwas metakrylowy (65 : 15 : 3 :17)

— kopolimer: chlorku winylidenu, n- butylo-imid kwasu
maleinowego i kwas itakonowy (90 : 8 : 2). .

— kopolimer: chlorku winylidenu, N-III butyloakrylo-
amid, butadien i kwas itakonowy (70 :18 : 10 : 2)

— kopolimer: chlorku winylidenu, chlorku winylu 1 kwas
metakrylowy (65 :30:5)

— kopolimer: chlorku winyhdenu lt:hlorek winylu i kwas
itakonowy (70 : 26 : 4)

— kopolimer: chlorku wmylu, aktyl.an n- butylu 1kwas
itakonowy (66 : 30 : 4)

— kopolimer: -chlorku winylidenu, akrylan n- butylu
i kwas itakonowy (80 :18 : 2)

— kopolimer: chlorku winylidenu, akrylan metylu, kwas
itakonowy (90:8:2)

— kopolimer: chlorku winylu, chlorek winylidenu, N-III
butyloakryloamid, kwas itakonowy (50 : 30 : 18 : 2)

— kopolimer: chlorku winylu, chlorek winylidenu, akry-

lan - butylu, kwas itakonowy (63 :30:5 : 2)

35

widocznej préby, ktéra daje wielokolorowg péttonows re-.

produkcje, wytwarzang przez kolejne nadruki w rejestrze za

pomocy oddzielnych standardowych atramentéw: zéttego, .
magenta(karmazyn), cyjanu i czarnego w sposéb przedstawio-
opisach  patentowych nr 6907436

ny  w holenderskich
16909129.
Warstwe sktadajacq si¢ z kopolimeru chlorku winylidenu

i/lub chlorku winylu okredla si¢ jako warstwe ,,kopolimeru

chlorku wmyhdenu

Kopolimer chlorku wmyhdenu zawiera 0,5-10% wago-
~wych hydrofilowych monomerowych jednostek nienasyco-
nych etylenowo. Jednostki te otrzymuje si¢ z kwaséw jedno-
lub dwukarboksylowych, jak na przyktad kwasu akrylowego,
kwasu metakrylowego i kwasu itakonowego. Mogg réwniez
wystepowaé inne jednostki hydrofilowe, na przyktad otrzy-
mywane z N-winylopirolidyny.

Kopolimer chlorku winylidenu moZe by¢ utworzony
z chlorku winylidenu i/lub chlorku winylu i monomerowych
jednostek hydrofilowych, jedynie w stosunku okreslonym
powyiej i zawieraé korzystnie do 54,5% wagowo innych jed-
nostek, na przyktad akrylamidéw, metakrylamidéw, estréw
kwasu akrylowego, estréw kwasu metakrylowego, estréw ma-
leinowych, N-alkilo-imid kwasu maleinowego i/lub ewentual-
nie butadien. Przyktadem odpowiednich kopolimeréw chlor-
ku winylidenu sg:
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Wszystkie proporcje podane w nawiasach oznaczajg stosunki
wagowe sktadnikéw.

Powyzisze kopolimery sq jedynie przykiadami potgczes
jakie mozna wykonaé z réZnymi monomerami i ich wyliae-
nie nie ogranicza zakresu wynalazku.

Wymienione powyzej monomery mogg by¢é kopolimery-
zowane réinymi metodami. Polimeryzacja mieszana moze
by¢ przeprowadzona w rozproszonej wodnej fazie zawierajg-
cej katalizator i aktywator. Polimeryzacja sktadowych mono-
merowych moze byé¢ wykonana w masie bez dodanego roz-
cieficzalnika, lub tez monomery mogg reagowaé¢ w odpowied-
nich rozpuszczalnikach organicznych.

Kopolimery chlorku winylidenu nanosi si¢ na bton¢ poli-
estrowq znanym sposobem, na przyktad przez zanurzanie
powierzchni btony w roztworze materiatu nanoszonego.
Ewentualnie rozpyla si¢ je, nanosi pedzlem, watkiem, nozem
oczyszczajacym, pedzlem powietrznym lub za pomocg wceie-
rania. Grubo$¢ suchej warstwy wynosi od 0,3 do 3.

Jezeli warstwa kopolimeru chlorku winylidenu jest nakta-
dana z roztworu wodnego stosuje si¢ rézne &rodki nawillajs-
ce lub dyspergujace. Dyspersj¢ uzyskuje si¢ bezpofrednio,
gdy kopolimer zostat otrzymany w emulsyjnym sposobie po-
limeryzacji. Nanoszqc kopolimer chlorku winylidenu w posta-
ci dyspersji wodnej na podtoze btony polietylenowo-terefta-
lanowej, uzyskuje si¢ duig przyczepnoé¢ do podioia,

-zwhaszcza gdy dyspersja jest naniesiona przed lub podczas
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naprezenia btony polietylenowo- tereftalanowej.

Dyspersj¢ wodng stosuje si¢ do jednej powierzchni nie
napigtej btony, a takZe do polietylenowo-tereftalanowej bto-
ny, ktéra jest zorientowana dwuosiowo. Kopolimer chlorku
winylidenu nakiada si¢ ewentualnie na jedng powierzchnig
btony poliestrowej, ktéra zostata napigta tylko w jednym
kierunku, na przyktad wzdtuz, a nastgpnie bton¢ napina si¢
w kierunku prostopadtym, w tym przypadku poprzecznie.

PoniZsze przyktady ilustrujg przedmiot wynalazku, Kopo-
limery chlorku winylidenu, stosowane w tych przyktadach
wytwarza si¢ sposobem opisanym w holenderskim opisie pa-
tentowym nr 6813952,
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-Przyktadl Najedng powierzchni¢ dwuosiowo
zorientowanej btony polietylenowo-tereftalanowej o grubos-
ci 180 4 naktada si¢ warstwe wilosci 1,4 g/m®, sktadajacq
si¢ z kopolimeru chlorku winylidenu, n-III-butyloakryloami-
du, akrylanu n-butylu i N- winylopirolidyny (70:23 :3 : 4)

wilokci S5g, -
chlorek metylenu w ilodci 60 ml,
1,2-dwuchloroetanu w ilosci 35 ml,
alkoholu metylowego w ilofci Sml

Nastgpnie warstwe suszy sie, a jej powierzchni¢ poddaje
czterem kolejnym wytadowaniom koronowym ze Zrédta
energii o wielkiej czestotliwofci To Zrédto podaje napigcie:
pulsujace, przy czym ksztatt fali zawiera? waski impuls
o wartodci napigcia 500 kV, poza ktérym zpajdowata sie
ptaska czeéé o wartodci napigcia S kV. Czestotliwosé powta-
rzania wynosita okoto 35 kHz. Gestosé pradu dla kaidej

elektrody wynosita 1,5 X 1075, a szybko$¢ przesuwu biony

wynosita 10 m/min.

Po obrébce wytadowaniem koronowym, na warstwe ko-
polimeru naktada si¢ tlenek cynku w ilosci okoto 2 g tlenku
cynku na m* w kompozycji przygotowanej jak niZej. 80 g
tlenku cynku miesza si¢ z 550 ml odmineralizowanej wody,

"do ktérej dodano 1,5g szeiciometafosforanu sodowego.’
W temperaturze 40°C do 45 ml etylenochlorohydryny dodaje
8i¢ roztwér 53 g Zelatyny w 550 ml odmineralizowanej wo-
dy. 7 m! 12,5% wagowo roztworu saponiny w odmineralizo-
wanej wodzie, oraz 7 ml 20% wagowo roztworu formaldehy-
du w odmineralizowanej wodzie,

. Wysuszony $wiattoczuty materiat naswietla si¢ przez
oryginat-transparent i nastgpnie zahurza w ponizej wymie-
nionych kapielach. W czasie § sekund w 5% roztworze azota-
nu srebra w odmineralizowanej wodzie. W czasie 5 sekund
w0,6% roztworze siarczanu p- monometyloaminofenolu
w odmineralizowanej wodzie. W czasie 30 sekund w kwa$-
nym utrwalaczu zawierajgcym w litrze 200 g pentahydratu
tiosiarczanu sodu i 25 g pirosiarczanu potasu. Nast¢pnie ma-
teriat ptucze si¢ w ciggu 5§ minut w bieZgcej wodzie, po czym
suszy. Otrzymano negatywowy obraz oryginatu.

Przyleganie warstwy éwiattoczutej do podtoza z warstwa
podkiadowy bylo bardzo dobre zaréwno w stanie suchym,

jak i mokrym. W przypadku pominigcia obrébki wytadowa--
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kopolimeru chlorku winylidenu w takiej ilosci, aby otrzymaé
2 g dwutlenku tytanu na jeden m? warstwy.

Wysuszony materiat naswietla si¢ przez oryginat-transpa-
rent i zanurza kolejno w nastgpujgcych kapielach: 30 sekund
w 10% wagowo roztworze azotanu srebrowego w odminerali-
zowanej wodzie, nastepnie 30 sekund w 3% wagowo siarcza-
nie p-monomethyloaminofenolu w odmineralizowanej wo-
dzie, a nastepnie 60 sekund w kapieli utrwalajgcej, zawierajg-
cej wlitrze 200 g pieciowodnego tlomrczanu sodu i25g
pirosiarczanu potasu. \

Po wyptukaniu, osuszeniu otrzymuje si ostry, czarny ne-

gatywowy obraz srebrowy nawietlonego oryginatu. Warstwa

‘dwutlenku tytanu przylegata bardzo dobrze do warstwy ko-

15

25

30

polimeru chlorku winylidenu. Bez wytadowania koronowego
warstwa dwutlenku tytanu oddziela si¢ tatwo od blony poli-
estrowe;j.

Przyk t adIIlL Postgpuje si¢ w sposéb annlogiczny do
opisanego w przyktadzie drugim, z tg réinicg, Ze zamiast
warstwy kopolimeru chlorku winylidenu stosuje si¢ mieszani-
n¢ 3 czesci wagowych kopolimeru chlorku winylidenu, N-TIT~
butyloakryloamidu, akrylanu n-butylu i kwasu metakrylowe-
80 (65:15:3:17) oraz 2,5 czgéci wagowo kopolimeru
chlorku winylidenu, N-II butyloakryloamidu, akrylanu n-bu-
tylu i N-winylopirolidyny (70:23:3:4) rozpuszczonej

. w 80 czedciach wagowych dwuchlorometanu i 20 czeéciach

wagowych glikolu metylowego. Przeprowadza si¢ cztery ko-
lejne wytadowania koronowe, przy czym gestosé pradu obni-
Zonodo 1,3X 107* A/cm.. -

Bez obrébki wytadowaniem koronowym warstwa dwu-

-tlenku tytanu nie przylega w stanie mokrym do warstwy ko-

“polimeru chlorku winylidenu. Z wytadowaniem przyleganie

niem koronowym przyleganie warstwy ﬁwintloa.u{ej byto

gorsze,

PrzyktadIl Najedny powierzchni¢: nie napigtej
btony polietylenowo-tereftalanowej natozono warstwe pod-
kiadows z wodnej zawiesiny kopolimeru chlorku winylu,
chlorku winylidenu, akrylanu n- butylu i kwasu itakonowego
(63:30:5:2) przy czym btona polietylenowo-tereftalano-
wa zostata zorientowana. Po czym warstwa zostata poddana
czterem kolejnym koronowym wytadowaniom elektrycznym
w sposéb opisany w przyktadzie 1, Jednakie gostofé pradu
zmniejszono do 0,6 X 10~ Afcm.

Po obrébce wytadowaniem koronowym warstwa kopoli-
moru chlorku winylidenu zostata pokryta zdyspergowanym
barwnlkigm przygotowanym w sposéb opisany poniiej.

35 g dwutlenku tytanu o czastkach majqcych wymiar
15-35 mm i powierzchni¢ wiadciwg okoto 50 m? /g, miesza
si¢ wcisgu 2minut w150ml odmineralizowanej wody
iw 0,75 g szedciometafosforanu sodowego za pomocg miesza-
dta ultra-Turrax. Podczas mieszania dodaje si¢ w temperatu-

«1ze 35°C roztwér 35 g zelatyny w 500 ml odmineralizowanej
wody 1 100 ml etylenochlorohydryny w 250 ml wody, a nas-
tepnie 5 ml 4% roztworu formaldehydu w odmineralizowanej
wodzie, Tak zdyspergowany barwnik naktada si¢ na warstwe
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byto doskonate,

PrzyktadlIV. Postgpujé sie w Sposéb analogiczny do
opisanego w przyktadzie I, z tq réZnica, Ze stosuje sie 5% wa-

‘gowo roztworu kopolimeru chlorku winylidenu, N-III bu-

tyloakryloamidu, butadienu i kwasu itakonowego
(70:18 :10 : 2) w 60 cze¢sciach objetosciowych dwuchloro-
metanu, 35 czefciach objetodciowych dwuchloroetanu i 5
czeséciach objetosciowych alkoholu metylowego.

Po wyladowaniu koronowym, przeprowadzonym w spo-
s6b opisany w przyktadzie III, przyleganie warstwy barwnika
byto bardzo dobre, a warstwa barwnika nie poddana opisane-
mu powyiej wy{adowamu nie przylegata do warstwy chlor-

- ku winylidenu w stanie mokrym lub suchym.

Przyk#tadV. Nanapigta btong pohetylenowo-terefta—
lanows nanosi si¢ wodng zawiesing kopolimeru chlorku wi-
nylidenu, akrylanu metylowego ikwasu itakonowego
(88 :10:2). Nastgpnie btong polietylenowo-tereftalanows
zorientowuje si¢. Warstwe chlorku winylidenu poddaje si¢
czterem koronowym wy}adowaniom elektrycznym w sposéb
opisany w przyktadzie 1., jednak gestosé pradu zmniejsza sig

:do 1,0 X 107* A/cm, a nastepnie naktada si¢ warstwe barw-

§S

nika. Przyleganie zaréwno w stanie mokrym i suchym byto
bardzo dobre,

Przyktad VI Najedng powierzchni¢ nie napigtej
btony polietylenowo-tereftalanowej nakiada si¢ warstwe
podkiadowg o zawartosci 20% wagowo lateksu kopolimeru

.chlorku winylu, chlorku winylidenu, akrylanu n-butylu

.i kwasu itakonowego (63 : 30 : § : 2) zawierajgcego 3% (wa-

gowo) formamidu. _

Btong zorientowuje si¢ dwuosiowo, a nastgpnie warstwe
kopolimeru chlorku winylidenu poudaje si¢ czterem koron-
nym wyladowaniom w sposéb annloguzny do opisanego
w przyktadzie 1.
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Po czym na materiat naktada si¢ warstwg emulsji 2 Zcla-
tyny halogenku srebrowego, jakicj zazwyczaj uzywa sig¢
w materiatach  rentgenograficznych. Przyleganie warstwy
emulsji do podtoia byto doskonate. Wiclko$é zadymienia
iczutos¢ emulsji fotograficznej byty bardzo zgleine od
wytadowania koronowego,

Przy ktad VIL Na nie napigts polietylenowo-tereftala-
nowa blong naktada si¢' wodng zawiesing kopolimeru chlor-
ku winylu, chlorku winylidenu, akrylanu n-butylu, akrylanu
g-chloroetylu i kwasu itakonowego (43 :30:5 : 20 : 2). Nas-
tepnie btong napina si¢ dwoosiowo i jedng cz¢$¢ btony pod-
daje si¢ wytadowaniu koronowemu w sposéb analogiczny do
opisanego w przyktadzie I, podczas gdy druga cz¢4¢ nie byta
w ten spos6b obrabiana, Nastepnie na obydwa podtoZa na-
ktada si¢ warstwe emulsji z 2elatyny halogenku srebrowego
dla celéw litograficznych, Przyleganie warstwy emulsji do
powierzchni btony poddanej dziataniu wy¥adowania korono-
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wego byto dobre w stanic suchym i mokrym, podczas gdy na
cz¢ici blony nie obrabianej wytadowaniem koronowy::.
warstwa nie przylegata.

Zastrzelenie patentowe

Sposéb zwigkszania adhezji hydrofilowej warstwy mate-
riatéw fotograficznych do warstwy podktadowej. ktérg sta-

.now1 naniesiona na blong poliestrows warstwa kopolimeru,

zawicrajgcego co najmniej jeden z zawierajacych chlor mono-
meréw chlorku winylidenu i chlorku winylu, znamienny tym,
ke warstwe kopolimeru, przed natozeniem warstwy hydrofi-
lowej, poddaje si¢ dziataniu wytadowania koronowego
o wielkiej czestotliwosci w zakresie od 10 do 100 kHz,
wytwarzajgcego prad o natezeniu od 0,5x 107* do
1,5 X 1075 Afem,

Prac. Repr. UP PRL.. Zam. 91/73 nuktad 120+18

Cena 10 zt
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