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Przedmiotem wynalazku jest sposób zwiększania adhezji
liydrofiłowej warstwy materiałów fotograficznych do war¬
stwy podkładowej.

Z holenderskiego opisu patentowego nr 6813952 znany
jest materiał fotograficzny zawierający hydrofobowe podło- s
że, będące nośnikiem warstwy, która bezpośrednio przylega
do hydrofobowego podłoża i składa się z 45-99,5% wago¬
wych, ^o najmniej jednego zawierających chlor monomerów
chlorku winylidenu i chlorku winylu, 0,5-10% wagowych
hydrofiłowego monomeru nienasyconego etylenowo, 10
0-54,5% wagowych co najmniej jednego, innego, zdolnego
do polimeryzacji, nienasyconego etylenowo monomeru oraz
drugiej warstwy, zawierającej mieszaninę w stosunku wago¬
wym 1 : 3 - 1 :0,5 żelatyny i kopolimeru z 30-70% wago¬
wych butadienu z co najmniej jednym zdolnym do kopolime- 15
ryzacji, nienasyconym etylenowo monomerem.

W wyżej wymienionym opisie patentowym określenie
„mrteriały fotograficzne" oznacza elementy i materiały sto¬
sowane w różnych układach fotoreprodukcjL Odpowiednim
przykładem wymienionych układów są światłoczułe haloge- 20
nowo-srebrowe emulsje, sposoby elekirograficzne i elektrofo-
tofraficzne, gdzie rejestrację obrazu osiąga się za pomocą
światłoczułych substancji półprzewodzących.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że jeżeli błonę poliestrową,
taką jak błonę polietylenowo-tereftalanową stosuje się jako 25
podłoże z naniesioną pierwszą warstwą podkładową,.; ik to
opisano w wymienionym opisie patetowym, to można nie na¬
kładać drugiej warstwy składającej się z mieszaniny żelatyny
i kopolimeru butadienu o ile po nałożeniu pierwszej warstwy
podkładowej powierzchnia tej ostatniej jest poddana wyso- 30

konapięciowemu koronowemu wyładowaniu elektrycznemu.
Sposób zwiększania adhezji hydrofilowej warstwy ma

teriałów fotograficznych do warstwy podkładowej, którą
stanowi naniesiona na błonę poliestrową warstwa kopolime¬
ru, zawierającego co najmniej jeden z zawierających chlor
monomerów chlorku winylidenu i chlorku winylu według
wynalazku polega na tym, że warstwę kopolimeru, przed na¬
łożeniem warstwy hydrofilowej poddaje się działaniu wyła¬
dowania koronowego o wielkiej częstotliwości w zakresie od
10 do 100 kHz, wytwarzającego prąd o natężeniu od
0,5 X 10~5 do 1,5 X 10~s A/cm.

W celu wytworzenia wyładowania koronowego o wielkiej
częstotliwości warstwę podkładową wprowadza się na
przykład między uziemioną rolkę a elektrodę koronową,
przy czym warstwa kopolimeru jest zwrócona do tej elektro¬
dy. Wysokie napięcie przykłada się następnie do elektrody
koronowej.

Napromieniowanie za pomocą wyładowań koronowych
może być dokonane w dowolnym czasie przed nałożeniem
następnych warstw na błonę poliestrową z naniesioną wars¬
twą kopolimeru. Korzystnie naprowmieniowanie to wykonu¬
je się bezpośrednio przed nakładaniem następnych warstw.

Hydrofobowe podłoże błony poliestrowej do stosowania
wciętym w arkuszu materiale, zawiera wysoko polimerowe
liniowe poliestry, takie jak polietyleno-tereftalany. Takie
podłoża są pokryte chlorkiem winylidenu i/lub kopolimero-
wą warstwą chlorku winylu, a następnie poddane wyładowa¬
niu koronowemu w celu polepszenia adhezji hydrofilowej
układu warstwowego.
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Warstwa hydrofilowa obrobionej elektrycznie warstwy
podkładowej materiału fotograficznego pociętego w arkusze,
może być albo przeniesiona z innego materiału lub wytwo¬
rzona na tym materiale na mokro (w płynie). Warstwa hydro¬
filowa może zawierać jedną lub więcej z następujących subs¬
tancji: półprzewodzące substancje w odpowiednim środku
wiążącym, elektroprzewodzące substancje w odpowiednim
środku wiążącym, barwniki w fotoutwardzalnym lub fotoroz-
puszczalnym środku wiążącym, środki matujące lub nieprzez¬
roczyste białe barwniki w odpowiednim środku wiążącym,
substancje światłoczułe zawierające halogenek srebra, subs¬
tancje fotoprzewodzące i inne światłoczułe składniki, na
przykład sole dwuazoniowe, sulfoniany dwuazowe, rozpusz¬
czalny barwnik, na przykład barwnik mogący ulec wybiele¬
niu składową sprzęgającą barwnika, na przykład składową
sprzęgającą barwnika, która jest używana w fotografii barw¬
nej na halogenku srebra oraz wywoływacz nukleinowy uży¬
wany w produkcji obrazów srebrowych zgodnie z odwracal¬
nym procesem dyfuzyjnym srebro-halogenowym.

Przy naświetlaniu lub reprodukcji w celu utworzenia
hydrofilowego wzoru reliefowego, warstę hydrofilowa prze¬
nosi się z podłoża chwilowego na podłoże stałe materiału
wytworzonego sposobem według wynalazku. Warstwa hydro¬
filowa zawiera ewentualnie składniki światłoczułe półprze¬
wodzące, kompozycje lub materiały, które są odwracalnie
aktywowane, w celu utworzenia obrazu utajonego wywoły¬
wanego w wodnym roztworze wywoływacza (patrz „Niekon¬
wencjonalne systemy fotograficzne** Drugie Sympozjum
Paidź. 26-28,1967, Waszyngton D.C. str. 116-117).

Materiał w postaci arkuszy może być użyty jako materiał
zwijany, w szczególności gdy są na nim nałożone warstwy
przeznaczone do nanoszenia na nich druku. Ewentualnie sto¬
suje się materiał w postaci pociętej błony.

Materiały z nałożonym barwnikiem hydrofilowym, na
przykład barwione pokrycia żelatynowe, przeznaczone do
produkcji obrazów reliefowych, które wytwarza się za pomo¬
cą reakcji fotoutwardzającej lub fotorozpuszczającej, stosuje
się korzystnie do rejestrowania. Nakładanie barwnika jest
stosowane w grafice i w szczególności znane jako „próba ko¬
loru**. Materiały do próby kolorów umożliwiają dokonanie
widocznej próby, która daje wielokolorową półtonową re-
produkcję, wytwarzaną przez kolejne nadruki w rejestrze za
pomocą oddzielnych standardowych atramentów: żółtego,
magenta(karmazyn), cyjanu i czarnego w sposób przedstawio¬
ny w holenderskich opisach patentowych nr 6907436
i 6909129.

Warstwę składającą się z kopolimeru chlorku winylidenu
i/lub chlorku winylu określa się jako warstwę „kopolimeru
chlorku winylidenu'*. '

Kopolimer chlorku winylidenu zawiera 0,5-10% wago¬
wych hydrofilowych monomerowyeh jednostek nienasyco¬
nych etylenowo. Jednostki te otrzymuje się z kwasówjedno-
lub dwukarboksylowych, jak na przykład kwasu akrylowego,
kwasu metakrylowego i kwasu i takonowego. Mogą również
występować inne jednostki hydrofilowe, na przykład otrzy¬
mywane z N-winylopirolidyny.

Kopolimer chlorku winylidenu może być utworzony
z chlorku winylidenu i/lub chlorku winylu i monomerowych
jednostek hydrofilowych, jedynie w stosunku określonym
powyżej i zawierać korzystnie do 54,5% wagowo innych jed¬
nostek, na przykład akrylamidów, metakrylamidów, estrów
kwasu akrylowego, estrów kwasu metakrylowego, estrów ma¬
leinowyeh, N-alkilo-imid kwasu maleinowego i/lub ewentual¬
nie butadien. Przykładem odpowiednich kopolimerów chlor¬
ku winylidenu są:
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Kopolimer chlorku winylidenu, N-III-butyloakryloamid,
akrylan n-butylu i N-winylopirolidyna (70 : 23 :3 :4)

-kopolimer: chlorku winylidenu, N-III butyloakrylo-
amid, akrylan n-butylu i kwas itakonowy (70 :21 ; 5 :4)

5 - kopolimer: chlorku winylidenu, N-III butyloakryloamid
i kwas itakonowy (88 :10 :2)

- kopolimer: chlorku winylidenu, N- butyloakryloamid,
akrylan n-butyllu i kwas metakrylowy (65 :15 :3 :17)

- kopolimer: chlorku winylidenu, n- butylo-imid kwasu
10 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 i kwas
metakrylowy (65 :30 :5)

15 - kopolimer: chlorku winylidenu i chlorek winylu i kwas
itakonowy (70 :26 :4)

-kopolimer: chlorku winylu, akrylan n- butylu i kwas
itakonowy (66 :30 :4)

-kopolimer: chlorku winylidenu, akrylan n- butylu
20 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)

25 - kopolimer: chlorku winylu, chlorek winylidenu, akry¬
lan n- butylu, kwas itakonowy (63 :30 :5 :2)

Wszystkie proporcje podane w nawiasach oznaczają stosunki
wagowe składników.

30 Powyższe kopolimery są jedynie przykładami połączeń
jakie można wykonać z różnymi monomerami i ich wylicze¬
nie nie ogranicza zakresu wynalazku.

Wymienione powyżej monomery mogą być kopolimery-
zowane różnymi metodami Polimeryzacja mieszana może

3s być przeprowadzona w rozproszonej wodnej fazie zawierają¬
cej katalizator i aktywator. Polimeryzacja składowych mono¬
merowych może być wykonana w masie bez dodanego roz¬
cieńczalnika, lub też monomery mogą reagować w odpowied¬
nich rozpuszczalnikach organicznych.

40 Kopolimery chlorku winylidenu nanosi się na błonę poli¬
estrową znanym sposobem, na przykład przez zanurzanie
powierzchni błony w roztworze materiału nanoszonego.
Ewentualnie rozpyla się je, nanosi pędzlem, wałkiem, nożem
oczyszczającym, pędzlem powietrznym lub za pomocą wcie-

45 ranią. Grubość suchej warstwy wynosi od 0,3 do 3.
Jeżeli warstwa kopolimeru chlorku winylidenu jest nakła¬

dana z roztworu wodnego stosuje się różne środki nawilżają¬
ce lub dyspergujące. Dyspersję uzyskuje się bezpośrednio,
gdy kopolimer został otrzymany w emulsyjnym sposobie po-

50 limeryzacjl Nanosząc kopolimer chlorku winylidenu wposta¬
ci dyspersji wodnej na podłoże błony polietylenowo-terefta-
lanowej, uzyskuje się dużą przyczepność do podłoża,
zwłaszcza gdy dyspersja jest naniesiona przed lub podczas
naprężenia błony polietylenowo- tereftalanowej.

55 Dyspersję wodną stosuje się do jednej powierzchni nie
napiętej błony, a także do polietylenowo-tereftalanowej bło¬
ny, która jest zorientowana dwuosiowo. Kopolimer chlorku
winylidenu nakłada się ewentualnie na jedną powierzchnię
błony poliestrowej, która została napięta tylko wjednym

60 kierunku, na przykład wzdłuż, a następnie błonę napina się
w kierunku prostopadłym, w tym przypadku poprzecznie.

Poniższe przykłady ilustrują przedmiot wynalazku. Kopo¬
limery chlorku winylidenu, stosowane w tych przykładach
wytwarza się sposobem opisanym w holenderskim opisie pa-

<>s tentowym nr 6813952.
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Przykład I. Na jedną powierzchnię dwuosiowo
zorientowanej błony polietylenowo-tereftalanowej ogruboś¬
ci 180 m nakłada się warstwę w ilości 1,4 g/m3, składającą
się z kopolimeru chlorku winylidenu, n-III-butyloakryloami-
du, akrylanu n-butylu i N- winylopirolidyny (70 : 23 :3 :4) 5
w ilości 5g,
chlorek metylenu w ilości 60 ml,
1,2-dwuchloroetanu w ilości 35 ml,
alkoholu metylowego w ilości 5 ml.

Następnie warstwę suszy się, a jej powierzchnię poddaje io
czterem kolejnym wyładowaniom koronowym ze źródła
energii o wielkiej częstotliwości Toźródło podaje napięcie
pulsujące, przy czym kształt fali zawierał wąski impuls
o wartości napięcia 500 kV, poza którym znajdowała się
płaska część o wartości napięcia 5 kV.Częstotliwość powta- 15
rzania wynosiła około 35 kHz. Gęstość prądu dla każdej
elektrody wynosiła 1,5 X 10~s, a szybkość przesuwu błony
wynosiła 10 m/min.

Po obróbce wyładowaniem koronowym, na warstwę ko¬
polimeru nakłada się tlenek cynku w ilości około 2 g tlenku 2°
cynku nam1 w kompozycji przygotowanej jak niżej. 80 g
tlenku cynku miesza się z 550 ml odmineralizowanej wody,
do której dodano 1,5 g sześciometafosforanu sodowego.
W temperaturze 4(FC do 45 ml etylenochlorohydryny dodaje
się roztwór 53 g żelatyny w 550 ml odmineralizowanej wo- 2S
dy, 7 ml 12,5% wagowo roztworu saponiny w odmineralizo¬
wanej wodzie, oraz 7 ml 20% wagowo roztworu formaldehy¬
du w odmineralizowanej wodzie.

Wysuszony światłoczuły materiał naświetla się przez
oryginał-transparent i następnie zanurza w poniżej wymię- 30
nionych kąpielach. W czasie 5 sekund w 5% roztworze azota¬
nu srebra w odmineralizowanej wodzie. W czasie 5 sekund
w 0,6% roztworze siarczanu p- monometyloaminofenolu
w odmineralizowanej wodzie. W czasie 30 sekund w kwaś¬
nym utrwalaczu zawierającym w litrze 200 g pentanydratu x
tiosiarczanu sodu i 25 g pirosiarczanu potasu. Następnie ma¬
teriał płucze się w ciągu 5 minut w bieżącej wodzie, po czym
suszy. Otrzymano negatywowy obraz oryginału.

Przyleganie warstwy światłoczułej do podłoża z warstwą
podkładową było bardzo dobre zarówno wstanie suchym, *°
jak i mokrym. W przypadku pominięcia obróbki wyładowa¬
niem koronowym przyleganie warstwy światłoczułej było
gorsze.

P r z y k ł a d II. Na jedną powierzchnię nie napiętej
błony polietylenowo-tereftalanowej nałożono warstwę pod- 4S
kładową z wodnej zawiesiny kopolimeru chlorku winylu,
chlorku winylidenu, akrylanu n- butylu i kwasu itakonowego
(63 :30' 5 :2) przy czym błona polietylenowo-tereftalano-
wa została zorientowana. Po czym warstwa została poddana
czterem kolejnym koronowym wyładowaniom elektrycznym 50
w sposób opisany w przykładzie I, jednakże gęstość prądu
zmniejszono do 0,6 Xl 0~* A/cm.

Po obróbce wyładowaniem koronowym warstwa kopoli¬
meru chlorku winylidenu została pokryta zdyspergowanym
barwnikiem przygotowanym w sposób opisany poniżej. 5S

35 g dwutlenku tytanu o cząstkach mających wymiar
15-35 mm i powierzchnię właściwą około 50 ma/g, miesza
się wciągu 2minut w 150ml odmineralizowanej wody
i w 0,75 g sześciometafosforanu sodowego za pomocą miesza¬
dła ultra-Turrax.Podczas mieszania dodaje się wtemperatu-

•rzę 35°C roztwór 35 g żelatyny w 500 ml odmineralizowanej
wody i 100 ml etylenochlorohydryny w 250 ml wody, a nas¬
tępnie 5 ml 4% roztworu formaldehydu w odmineralizowanej
wodzie. Tak zdyspergowany barwnik nakłada się na warstwę

kopolimeru chlorku winylidenu w takiej ilości, aby otrzymać
2 g dwutlenku tytanu na jeden m2 warstwy.

Wysuszony materiał naświetla się przez oryginał-transpa¬
rent i zanurza kolejno w następujących kąpielach: 30 sekund
w 10% wagowo roztworze azotanu srebrowego w odminerali¬
zowanej wodzie, następnie 30 sekund w 3% wagowo siarcza¬
nie p-monomethyloaminofenolu w odmineralizowanej wo¬
dzie, a następnie 60 sekund w kąpieli utrwalającej, zawierają¬
cej w litrze 200 g pięciowodnego tiosiarczanu sodu i25g
pirosiarczanu potasu.

Po wypłukaniu, osuszeniu otrzymuje się ostry, czarny ne¬
gatywowy obraz srebrowy naświetlonego oryginału. Warstwa
dwutlenku tytanu przylegała bardzo dobrze do warstwy ko¬
polimeru chlorku winylidenu. Bez wyładowania koronowego
warstwa dwutlenku tytanu oddziela się łatwo od błony poli¬
estrowej.

Przykład III. Postępuje się w sposób analogiczny do
opisanego w przykładzie drugim, z tą różnicą, że zamiast
warstwy kopolimeru chlorku winylidenu stosuje się mieszani-
nę 3 części wagowych kopolimeru chlorku winylidenu, N-IIF
butyloakryloamidu, akrylanu n-butylu i kwasu metakrylowe¬
go (65:15:3:17) oraz 2,5 części wagowo kopolimeru
chlorku winylidenu, N-III butyloakryloamidu, akrylanu n-bu¬
tylu i N-winylopirolidyny (70 :23 :3 :4) rozpuszczonej
w 80 częściach wagowych dwuchlorometanu i 20 częściach
wagowych glikolu metylowego. Przeprowadza się cztery ko¬
lejne wyładowania koronowe, przy czym gęstość prądu obni¬
żono do 1,3 X 10"* A/cm..

Bez obróbki wyładowaniem koronowym warstwa dwu¬
tlenku tytanu nie przylega w stanie mokrym do warstwy ko¬
polimeru chlorku winylidenu. Z wyładowaniem przyleganie
było doskonałe.

Przykład IV. Postępuje się w sposób analogiczny do
opisanego w przykładzie I, z tą różnicą, że stosuje się 5% wa¬
gowo roztworu kopolimeru chlorku winylidenu, N-III bu¬
tyloakryloamidu, butadienu i kwasu itakonowego
(70 :18 :10 :2) w 60 częściach objętościowych dwuchloro¬
metanu, 35 częściach objętościowych dwuchloroetanu i 5
częściach objętościowych alkoholu metylowego.

Po wyładowaniu koronowym, przeprowadzonym w spo¬
sób opisany w przykładzie III, przyleganie warstwy barwnika
było bardzo dobre, a warstwa barwnika nie poddana opisane¬
mu powyżej wyładowaniu nie przylegała do warstwy chlor¬
ku winylidenu w stanie mokrym lub suchym.

PrzykładV.Na napiętą błonę polietylenowo-terefta-
lanową nanosi się wodną zawiesinę kopolimeru chlorku wi¬
nylidenu, akrylanu metylowego i kwasu itakonowego
(88 :10 : 2). Następnie błonę polietylenowo-tereftalanową
zorientowuje się. Warstwę chlorku winylidenu poddaje się
czterem koronowym wyładowaniom elektrycznym w sposób
opisany w przykładzie I., jednak gęstość prądu zmniejsza się
do 1,0 X 10"f A/cm, a następnie nakłada się warstwę barw¬
nika. Przyleganie zarówno w stanie mokrym i suchym było
bardzo dobre.

Przykład VI. Na jedną powierzchnię nie napiętej
błony polietylenowo-tereftalanowej nakłada się warstwę
podkładową o zawartości 20% wagowo lateksu kopolimeru
chlorku winylu, chlorku winylidenu, akrylanu n-butylu
i kwasu itakonowego (63 : 30 :5 :2) zawierającego 3% (wa¬
gowo) formamidu.

Błonę zorientowuje się dwuosiowo, a następnie warstwę
kopolimeru chlorku winylidenu poudaje się czterem koron¬
nym wyładowaniom w sposób analogiczny do opisanego
w przykładzie I.
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Po czym na materiał nakłada się warstwę emulsji z żela¬
tyny halogenku srebrowego, jakiej zazwyczaj używa się
w materiałach rentgenograficznych. Przyleganie warstwy
emulsji do podłoża było doskonałe. Wielkość zadymienia
i czułość emulsji fotograficznej były bardzo zależne od
wyładowania koronowego.

Przykład VII. Na nie napiętą polietylenowo-tereftaia-
nową błonę nakłada się wodną zawiesinę kopolimeru chlor¬
ku winylu, chlorku winylidenu, akrylanu n-butylu, akrylanu
0-chloroetylu i kwasu itakonowego (43 :30 :5 : 20 : 2). Nas¬
tępnie błonę napina się dwoosiowo i jedną część błony pod¬
daje się wyładowaniu koronowemu w sposób analogiczny do
opisanego w przykładzie I, podczas gdy druga część nie była
w ten sposób obrabiana. Następnie na obydwa podłoża na¬
kłada się warstwę emulsji z żelatyny halogenku srebrowego
dla celów litograficznych. Przyleganie warstwy emulsji do
powierzchni błony poddanej działaniu wyładowania korono-
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wego było dobre w stanic suchym i mokrym, podczas gdy na
części błony nie obrabianej wyładowaniem koronowy*;,
warstwa nie przylegała.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób zwiększania adhezji hydrofilowej warstwy mate¬
riałów fotograficznych do warstwy podkładowej, którą sta¬
nowi naniesiona na błonę poliestrową warstwa kopolimeru,
zawierającego co najmniej jeden z zawierających chlor mono¬
merów chlorku winylidenu i chlorku winylu, znamienny tym,
że warstwę kopolimeru, przed nałożeniem warstwy hydrofi¬
lowej, poddaje się działaniu wyładowania koronowego
o wielkiej częstotliwości w zakresie od 10 do 100 kHz,
wytwarzającego prąd o natężeniu od 0,5 X 10~5 do
1,5 X 10~5 A/cm.

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