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Produit photosensible de type diazonium.

@ Le produit comprend un support, une couche de pré-
' revétement sur celui-ci et une couche photosensible
d’un composé diazonium, et est amélioré par I'utilisation
d’un copolymére greffé sur un dérivé de la cellulose
comme couche de pré-revétement. Un composé époxy
hydrophile peut étre utilisé dans la couche de pré-revéte-
ment et un extendeur et un dérivé hexafluorophosphate de
benzénediazonium peuvent étre utilisés dans la couche
photosensible.
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REVENDICATIONS

1. Produit photosensible comprenant un support, une couche de

prérevétement et une couche photosensible d’un composé diazo-
nium, dans lequel la couche de prérevétement contient un polymére
greffé formé d’au moins un monomére polymérisable et d'un dérivé
de la cellulose.

2. Produit photosensible selon la revendication 1, dans lequel la
couche de prérevétement contient un composé époxy hydrophile.

3. Produit photosensible selon la revendication 1 ou la revendi-
cation 2, dans lequel la couche photosensible contient un extendeur
et un dérivé d’hexafluorophosphate de benzénediazonium.

4. Produit photosensible selon I'une des revendications 1 & 3,
dans lequel le dérivé de la cellulose est un ester de cellulose.

La présente invention se rapporte & un produit photosensible
de type diazonium, qui comprend un support, une couche de pré-
revétement sur celui-ci et une couche photosensible d’un composé
diazonium. Plus particuli¢rement, I'invention concerne un perfec-
tionnement d’un tel produit photosensible, dans lequel la couche de

prérevétement contient un polymeére greffé formé d’au moins un mo- 25

nomere polymérisable et d’un dérivé de la cellulose.

En outre, le produit photosensible selon l'invention peut contenir

un composé époxy hydrophile dans la couche de prérevétement,
ainsi qu'un extendeur («coupler») et un dérivé de I'hexafiuorophos-
phate de benzénediazonium dans la couche photosensible.

La couche de prérevétement est prévue essentiellement dans le
but de faire adhérer fermement la couche photosensible sur le

support sans porter atteinte aux propriétés photographiques du ma-

tériau de reproduction diazo tel que les caractéristiques de densité”
d’image et de contraste.

Toutefois, lorsqu’une résine de prérevétement traditionnelle est
utilisée, la couche de prérevétement dont est muni un support ne

peut pas adhérer fermement 4 une couche photosensible présente sur

cette couche de prérevétement de telle sorte que la résistance de la
face n’est pas toujours suffisante et qu'une dévitrification est pro-
duite quelquefois au cours de I’étape de développement.

En outre, la durée de stockage du produit de reproduction est

sérieusement diminuée par une interaction entre la résine de prérevé-

tement et la composition photosensible provoquant un «précou-
plage».

La présente invention a été effectuée sur la base de recherches ef-
fectuées dans le but de remédier aux inconvénients des produits con-

ventionnels.
Cette invention fournit donc un produit de reproduction diazo

couche photosensible ainsi quune résistance de face élevée peuvent

étre obtenues et que la dévitrification dans 'étape de développement

peut étre évitée en employant une couche de prérevétement conte-

nant un tel ester. Ces dérivés de la cellulose peuvent &tre utilisés seuls
5 ousous la forme d’'un mélange de deux ou plusieurs d’entre eux.

Les monomeéres polymérisables 4 utiliser dans cette invention
sont ceux capables de former des polyméres greffés en présence de
dérivés de la cellulose par un procédé connu. Des exemples typiques
de ceux-ci sont représentés par les radicaux monoméres polymérisa-

10 bles:
1. esters acryliques ou méthacryliques de formule générale:

R
| /O
. CH2=C—C<
OR

1

dans laquelle R représente un atome d’hydrogéne ou un groupe
méthyle et R; représente un groupe alkyle ayant de 1 4 20 atomes

20  de carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 3 4 4 atomes de

carbone, un groupe méthoxybutyle, éthoxybutyle, phényle,
benzyle ou allyle, un groupe hydroxyalkyle ayant 2 ou 3 atomes
de carbone, un groupe dicyclopentynyle ou polyalkyléne glycol;
2. des amides acryliques ou méthacryliques tels que I'acrylamide, la
N-méthylolacrylamide et les N-alkoxyacrylamides;
3. des composés vinylaromatiques représentés par la formule géné-
rale suivante:

» CHy=C

35 dans laquelle R, représente un atome d’hydrogéne ou un groupe

méthyle et X représente un atome d’hydrogéne ou un atome d’ha-
logéne ou un groupe méthyle, nitro, amino, N-dialkylamino ou
chlorométhyl;

4. des monoméres vinyliques ayant un groupe fonctionnel tels que

40  méthacrylate de glycidyle, acrylate de glycidyle, éther allyl glyci-

dyle, chlorure d’acryloyl, bromure de méthacrylolyl, acide acryli-
que, acide méthacrylique, anhydride maléique et acide fumarique,
et

5. d’autres monoméres polymérisables tels que 'acétate de vinyle,

45 Péthylene, le butadiéne, le chloropréne, I'isopréne, ’acrylonitrile,

le chlorure de vinyle et le carboxylate de vinyle.

Le polymére greffé utilisé dans la présente invention peut étre
préparé 4 partir de 1 4 30% en poids du dérivé de la ceflulose et 99 &

comprenant une couche de prérevétement et une couche diazophoto- 50 70% en poids d’au moins un monomére polymérisable. Lorsque la

sensible sur un support, dans lequel la couche de prérevétement con-

tient un polymére greffé obtenu par polymérisation d’au moins un
monomere polymérisable en présence d'un dérivé de la cellulose. Le
produit de reproduction diazo présente une excellente adhésion
entre le support et la couche photosensible, ainsi qu’une résistance

de face élevée. Le produit de reproduction est libre de toute dévitrifi-
cation au cours de I'étape de développement et ses propriétés photo-

graphiques sont tout a fait stables.
Les dérives de la cellulose utilisés dans le produit selon 'inven-
tion comprennent, par exemple, des esters de cellulose tels que

acétate de cellulose, acétate propionate de cellulose, acétate butyrate

de cellulose, nitrate de cellulose et sulfate de cellulose, ainsi que des
esters de cellulose tels que I'éthylcellulose et la benzylcellulose.
Parmi ces dérivés de la cellulose, les esters de cellulose sont préférés,
étant donné qu’ils sont facilement disponibles sur le marché et qu'il
peuvent étre aisément manipulés. Plus particuliérement, I'acétate
propionate de cellulose et 'acétate butyrate de cellulose sont préfé-

rés, étant donné qu'une excellente adhésion entre le support et la

quantité du dérivé de la cellulose est inférieure & 1% en poids ou su-
périeure & 30% en poids, le polymeére greffé obtenu ne présente pas
les propriétés suffisantes requises pour la couche de prérevétement
du produit de reproduction diazo. Le procédé pour la production du
ss polymére greffé n’est pas limité de fagon particuliére. Le polymeére
greffé 4 utiliser dans cette invention peut &tre obtenu par un procédé
connu pour la polymérisation d’un radical monomére polymérisable
en présence d’un dérivé de la cellulose, tel qu’un des procédés divul-
gués dans Fumio Ide, «Graft Jugo to sono Oyon, publié par Ko-

60 bunshi Kankdkai, en 1977, « Kobunshi Jikkengaku, vol. 6, Ko-
bunshi Hannow, édité par Kobunshi Gakkai, Kobunshi Jikkengaku
Henshi Iinkai et publié par Kydritsu Shuppan, en 1978, pp. 1482
189, ou «Kdbunshi Kakd», vol. 23, novembre, publié par K dbunshi
Kakdkai, en 1974, pp. 519 & 525, ainsi que les procédés divulgués

65 dans les brevets japonais publiés N°* 37 683/1975, 48 032/1975,
21225/1978, 1175161982 et 207 608/1982.

De préférence, le polymére greffé pouvant &tre utilisé dans la pré-
sente invention comprend les dérivés de la cellulose qui sont tous liés



avec les monomeéres polymérisables. Toutefois, le polymére greffé
peut également contenir une petite quantité d’un dérivé de la cellu-
lose libre non liée avec le monomére polymérisable ou un polymére
comprenant seulement e monomeére polymérisable.

Le polymére greffe peut étre utilisé non seulement comme tel 5
mais également en solution, dispersion ou émulsion de celui-ci. Le
mélange liquide ainsi obtenu est appliqué sur le support en une
quantité correspondant de préférence & environ 1 4 3 g/m? (comme
solide) par une technique d’application connue.

Les conditions de séchage peuvent &tre celles généralement em- |
ployées. Par exemple, le séchage est effectué & 50-150°C pendant 5 &
60 minutes.

Le copolymére greffé 4 utiliser dans la formation de la couche de
prérevétement selon I'invention peut également contenir une résine
amino, un composé Epoxy ou un composé polyisocyanate comme
agent de réticulation. Pour faciliter la réaction du polymére greffé
avec ’agent de réticulation, il est préférable d’utiliser comme mono-
mére radical polymérisable un monomeére contenant un groupe hy-
droxyle, amidométhylol, carboxyle ou glycidyle, tel que acrylate d’hy-
droxyéthyle, méthacrylate d’hydroxyéthyle, acrylate d’hydroxypro-
pyle, méthacrylate d’hydroxypropyle, monométhacrylate de poly-
éthyléne glycol, méthacrylate de polypropyléne glycol, méthacrylate
de méthylol, acide acrylique, acide méthacrylique, acide crotonique,
acide fumarique, acide maléique, méthacrylate de glycidyl ou acry-
late de glycidyle.

Les agents de réticulation utilisables dans cette invention sont
des composés contenant au moins deux groupes fonctionnels réac-
tifs, avec au moins 'un des groupes hydroxyle, amidométhylol, car-
boxyle et glycidyle de ces composés étant réactif avec le polymére
greffe. Les agents de réticulation comprennent, par exemple, des 3
résines amino, des composés époxy et des composés polyisocyanate.
Les résines amino sont particuliérement préférées, étant donné
qu’elles sont disponibles sur le marché a des cofits relativement bas
et, en outre, qu’elles peuvent étre facilement manipulées.

Les résines amino utilisables dans I'invention comprennent, par
exemple, I'’hexaméthoxyméthylmélamine, la méthoxybutylmélamine,
'urée méthoxyméthylée ou méthoxybutylée et la guanamine.

Le polymére greffé est mélangé avec I’agent de réticulation au
moyen d’un mélangeur a agitation, tel qu’un «Disper Mill», par une
technique de mélange connue avant la formation de’la couche pri-
maire. Le rapport en poids du mélange d’agent de réticulation et du
copolymeére greffé est déterminé de fagon appropriée selon la nature
de P'agent de réticulation. Par exemple, le rapport du polymere greffé
i la résine amino est d’environ 95 4 60/5 4 40 et le rapport du poly-
mere greffé au composé époxy est d’environ 99,5 a 90/0,5 & 10.

Comme mentionné ci-dessus, I'invention est caractérisée par
I'utilisation d*un copolymére greffé sur un dérivé de la cellulose
comme produit pour la couche de prérevétement.

Selon I'invention, la couche de prérevétement peut en outre con-
tenir un composé époxy. Cette variante préférée sera illustrée ci-
apres.

Les composés époxy hydrophiles 4 utiliser dans la présente in-
vention servent d’agent réactif de réticulation avec le copolymére
greffe. Généralement, les dérivés de la cellulose ont des groupes hy-
droxyle alcooliques restant non estérifiés ou non éthérifiés et, par
conséquent, il n’est pas nécessaire dans de nombreux cas d’intro-
duire en plus un groupe fonctionnel réactif avec le groupe époxy.
Pour obtenir une-réactivité élevée avec le groupe époxy, un groupe
fonctionnel réactif avec le groupe époxy peut toutefois étre introduit
dans le noyau du dérivé de la cellulose ou dans le noyau du poly-
mére comprenant des monomeres radicaux polymérisables greffés
sur le dérivé de la celtulose. Ces groupes fonctionnels comprennent,
par exemple, des groupes carboxyle, anhydride d’acide, sel d’acide
carboxylique, hydroxyle alcoolique, hydroxyle phénolique, N-
méthylol, amino primaire, amino secondaire, amino tertiaire, amido, 65
acide sulfonique, mercaptan et uréthane. Parmi les monoméres radi-
caux polymérisables mentionnés ci-dessus, ceux ayant un groupe
fonctionnel réactif avec le groupe époxy sont plus particuliérement
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préférés, étant donné que les polymeres greffés obtenus sont haute-
ment réactifs avec les composés époxy. Ces monomeres radicaux po-
lymérisables comprennent, par exemple, I'acrylate d’hydroxyéthyle.
le méthacrylate d’hydroxypropyle. le monométhacrylate de poly-
éthyléne glycol, le monomeéthacrylate de polypropylene glycol. le
méthacrylate de diméthylaminoéthyle, le méthacrylate de diéthyl-
aminoéthyle, le N-méthylolacrylamide, le méthoxymethylacryl-
amide, le butoxyméthylacrylamide, le méthylolméthacrylamide,
'acide acrylique, I'acide méthacrylique, I'acide crotonique, I'acide
fumarique, I'acide maléique, le méthacrylate de glycidyle. I'acrylate
de glycidyle, I'acide styrénesulfonique et le sulfonate de styréne
sodium.

Les composés époxy hydrophiles 4 utiliser comme agent de réti-
culation dans la présente invention comprennent les composés époxy
a poids moléculaires faibles et les polyméres ayant un groupe époxy.

Le terme «composé époxy hydrophile» tel qu'utilisé ici se réfere
4 un composé époxy dont au moins 50% en poids peuvent étre
dissous dans I'eau ou dispersés dans I'eau afin de former une disper-
sion substantiellement homogeéne, lorsque 1 g du composé est
dissous dans 10 g d’eau.

Les composés époxy hydrophiles comprennent des composés tels
que le diglycidyl-éther d’éthyléne glycol. le diglycidy!-éther de poly-
éthylene glycol, le diglycidyl-¢ther de propyléne glycol, le diglycidyl-
¢ther de polypropyléne glycol, le polyglycidyl-éther de glycérol. le
polyglycidyl-éther de diglycérol, le polyglycidyl-éther de polyglycé-
rol, le polyglycidyl-ether de sorbitol et la diglycidyl-diméthylhydan-
toine; ainsi que des résines solubles dans I'eau telles que la résine
époxy o-crésol de type novolak et des copolyméres comprenant un
monomere radical polymérisable contenant un groupe époxy tel que
le méthacrylate de glycidyle, I'acrylate de glycidyle ou le glycidyl-
éther d’allyle et un acide non saturé, a,B-éthylénicallement tel que
I'acide acrylique ou méthacrylique, ou un monomére radical hydro-
phile polymérisable tel qu’un (méth)-acrylate d"hydroxyalkyle, par
exemple, (méth)-acrylate de 2-hydroxyéthyle ou (méth)-acrylate de
2-hydroxypropyle ou N-vinyl-2-pyrrolidone.

Les composés époxy hydrophile peuvent étre ajoutés au copoly-
mére greffé par une technique connue. Par exemple, le composé
¢époxy hydrophile d’une concentration de 100% peut étre ajouté au
liquide de revétement contenant le copolymére greffé ou, alternative-
ment, le composé époxy hydrophile peut étre dilué avec un solvant
tel que I’éthanol ou la méthyl-éthyl-cétone et;ou de I'eau a une con-
centration appropriée avant I'addition.

Le liquide de revétement contenant le copolymére greffé peut
étre mélangé avec le composé époxy hydrophile par des moyens de
mélange ordinaires tels qu'un mélangeur a agitation. par exemple un
«Disper Mill». Il est préférable de préparer le mélangede 0a 12 h
avant le prérevétement du support avec la résine selon I'invention.

Le rapport de mélange du polymeére greffe au composé époxy hy-
drophile est déterminé en fonction de la quantité du groupe fonc-
tionnel reactif avec le groupe époxy contenu dans la molécule de po-
lymére greffé. Généralement, 100 parties en poids du polymeére greffé
sont mélangées avec 0,5 a 50 parties en poids. de préférence 5a
20 parties en poids, du composé époxy hydrophile. Lorsque la quan-
tit¢ de composé époxy hydrophile est inféricure a 0.5 partie en poids.
les effets de réticulation du composé époxy sont insuffisants et,
d’autre part, lorsque cette quantité excede 50 parties en poids, la
quantité relative du dérive cellulose dans la résine formant la couche
de prerevétement devient insuffisante et il devient impossible d'obte-
nir la composition de résine de prérevétement désirée qui réalise une
bonne adhésion entre le support et la couche photosensible, une ex-
cellente résistance de face et évite la dévitrification dans I'étape de
développement sans détériorer les propriétés photographiques.

Un mélange du polymére greffé comprenant au moins un mono-
mere radical insaturé polymérisable lié avec le dérivé cellulose et Ie
composé époxy hydrophile utilisé comme agent de réticulation sclon
la présente invention présente des caractéristiques qui ne peuvent
pas étre obtenues par les compositions de résine traditionnelles.
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Par exemple, un simple mélange d’un dérivé de la cellulose tel
que acétate butyrate de cellulose et d’un polymére d*un monomeére
radical polymeérisable présente le défaut qu’il ne peut pas &tre
pourvu de la dureté ou de la ténacité du film de revétement caracté-
ristique par rapport a I'acétate de butyrate de cellulose. Toutefois, ce 5
défaut peut étre surmonté en remplagant le mélange avec le-poly-
meére greffé. En outre, la réaction du polymére greffé avec I’agent de
réticulation, la résistance 4 I'eau et 'adhésion entre la couche photo-
sensible et le support peuvent étre augmentés.

Dans le produit photosensible, la couche photosensible, la 1
couche supérieure, peut étre formée de fagon traditionnelle. Une
composition photosensible connue peut étre utilisée dans la forma-
tion de cette couche photosensible de produit de reproduction diazo
selon invention. Plus particuliérement, une couche photosensible &
deux constituants comprenant un composé diazo et un extendeur est
préferée.

La couche photosensible & deux constituants peut contenir, si né-
cessaire, une résine liante.

Lorsque P’eau est utilisée comme milieu, un liant contenu dans la
couche photosensible est de préférence une émulsion aqueuse d’une
substance soluble dans Ieau & haut poids moléculaire telle que la gé-
latine, I'hydroxyéthylcellulose ou un polyacrylamide ou encore
d’autres substances 4 haut poids moléculaire.

Lorsqu'un solvant organique tel qu'un alcool, un hydrocarbure
aromatique, une cétone, un ester d’acide acétique, la cellosolve ou le
diméthylformamide est utilisé comme milieu, un composé 4 haut
poids moléculaire soluble dans le solvant est utilisé comme liant. Ces
composés & haut poids moléculaire comprennent, par exemple, 'acé-
tate de cellulose, I'acétate butyrate de cellulose, 'acétate propionate
de cellulose, I’éthylcellulose, hydroxyéthylcellulose et les acrylates de
polyalkyle.

La couche photosensible utilisée dans la présente invention peut
contenir un inhibiteur de couplage pour empécher la réaction de
couplage avant le développement. Les inhibiteurs de couplage com-
prennent, par exemple, I'acide citrique, ’acide tartarique, I'acide sul-
fosalicylique et I'acide p-toluénesulfonique. La couche photosensible
peut en outre contenir un antioxydant tel que la thio-urée ou la di-
phényl-thio-urée ainsi que divers autres additifs tels qu'un absorbeur
d’U.V., un tensio-actif et des agents antistatiques, ceci en fonction
de I'usage. _ -

Les supports 4 utiliser dans la présente invention comprennent
divers films plastiques tels que des films de phtalate de polyéthyléne,
des films de polypropyléne, des films de polycarbonate et des films
d’acétate de cellulose. Les méthodes d’application pour la formation
de la couche photosensible ou de la couche de prérevétement com-
prennent, par exemple, la méthode d’immersion, la méthode par
coulée, la méthode au rouleau, la méthode 4 la racle, la méthode & la
racle en I'air et la méthode par vaporisation.

Selon invention, la couche photosensible peut &tre améliorée en
utilisant un extendeur et un hexafluorophosphate de benzénediazo-
nium en combinaison.

Des extendeurs utilisables dans la présente invention compren-
nent le résorcinol, 'acide a- ou B-résorcylique, les phénols hy-
droxyalkoxy substitués, les dérivés B-naphtol et d’autres agents de
couplage connus.

Les dérivés hexafluorophosphate de benzénediazonium utilisés
comme composé diazo dans la formation de la couche sensible selon
la présente invention ne sont pas limités de maniére particuliére. Ils
comprennent, par exemple, les composés suivants:

4-N,N-diméthylaminobenzénediazonium hexafluorophosphate,

4-N,N-diéthylaminobenzénediazoniumhexafluorophosphate, 4-
N-éthyl-N-hydroxyéthylaminobenzénediazoniumhexafluorophos-
phate,

4-N-méthyl-N-hydroxyéthylaminobenzénediazonium hexafluo-
rophosphate,

4-N-éthylaminobenzénediazonium hexafluorophosphate,

4-N,N-diéthylamino-2-méthylbenzénediazonium hexafluoro-
phosphate,
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4-N-éthyl-N-benzylaminobenzénediazonium hexafluorophos-
phate, .

4-N,N-diéthylamino-3-chlorobenzénediazonium hexafluorophos-
phate,

4-N-morpholino-2,5-diéthoxybenzénediazonium hexafluoro-
phosphate,

4-(p-tolylthio)-2,5-diethoxybenzenediazonium hexafluorophos-
phate,

4-(p-chlorophénoxy)-2,5-diéthoxybenzénediazonium hexafluoro-
phosphate,

4-(p-ethoxyphényl)-2,5-aminobenzénediazonium hexafluoro-
phosphate,

4-N,N-bis (B-hydroxyéthyl)aminobenzénediazonium hexafluoro-
phosphate,

4-N-pyrrolidino-3-méthylbenzeénediazonium hexafluorophos-
phate,

4-N-morpholinobenzénediazonium hexafluorophosphate,

4-N-(2,6-diméthylmorpholino)benzénediazonium hexafluoro-
phosphate,

4-N-piperidinobenzénediazonium hexafluorophosphate,

4-N-pyrrolidinobenzénediazonium hexafluorophosphate,

4-N-hexaméthyléneiminobenzénediazonium hexafluorophos-
phate,

4-N-piperidinobenzénediazonium hexafluorophosphate,

4-N-(N"-méthylpiperidino)benzénediazonium hexafluorophos-
phate,

4-N-{N-(3-azabicyclo-3,2,2-nonane) }benzénediazonium hexa-
fluorophosphate,

4-N-{N'-(B-hydroxyéthyl)piperidino}benzénediazonium hexa-
fluorophosphate, et

4-N-(N’-acétylpipéridino)benzénediazonium hexafluorophos-
phate.

L’invention fournit les effets avantageux mentionnés précédem-
ment pour remédier aux inconvénients de I'art antérieur. En outre,
la réalisation préférée de I'invention utilisant un composé époxy
fournit d’autres avantages tels que le fait que le produit obtenu pré-
sente une excellente adhésion entre le support et la couche photosen-
sible, qu'il présente une résistance de film élevée, qu’il est libre de
toute dévitrification dans 'étape de développement et que ses pro-
priétés photographiques sont trés stables.

Dans la seconde variante préférée de I'invention, dans laquelle
un extendeur et un dérivé hexafluorophosphate de benzénediazo-
nium sont utilisés en combinaison dans la couche photosensible, un
tel composé diazonium est choisi pour une haute sensibilité et une
haute stabilité au stockage, et la relation du composé avec le prére-
vétement selon Pinvention peut maintenir les avantages mentionnés
ci-dessus tels qu'ils sont.

Les exemples préparatifs et exemples suivants illustrent la pré-
sente invention. Dans ces exemples, les parties sont données en
poids.

Exemple de préparation 1:

100 parties de méthyl-éthyl-cétone ont été introduites dans un
réacteur muni d'un agitateur, de moyens d’addition goutte 4 goutte
du monomere, d’un condenseur 4 reflux, d’un régulateur de tempé-
rature et d'un thermométre, ce réacteur étant chauffé a 60°C, et
15 parties d’acétate butyrate de cellulose («CAB-551-0,2», un
produit de Eastman Chemicol Co.) y ont été dissoutes. La solution
obtenue a été chauffée & 80°C, puis 3 parties d’anhydrique maléique
et 0,2 partie de pyridine ont été ajoutées 4 la solution, et le mélange
a été agité 4 80°C pendant 3 h pour effectuer la réaction. Un
mélange monomérique de 24 parties de styréne, 50 parties de méth-
acrylate de méthyle, 10 parties d’acide acrylique et 7 parties de pe-
roxyde de benzoyle a été ajouté sur une période de 1 h. Aprés la fin
de 'addition, la polymérisation a été poursuivie & 80°C pendant 4 h.
Un mélange monomérique de 57 parties de méthacrylate de méthyle,
50 parties d’acrylate d'éthyle, 45 parties d’acrylate de n-butyle,

15 parties de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, 13 parties d’acide



acrylique et 10 parties de peroxyde de benzoyl a été ajouté goutte &

goutte au mélange réactionnel & 80°C et sur une période de 2 h. Le

mélange obtenu a été chauffé 4 80°C pendant 8 h afin d’obtenir une
solution de polymeére greffé de cellulose.

Exemple de préparation 2:

100 parties de la solution de polymere greffe de cellulose obtenue
dans P’exemple de préparation 1 ont été agitées de maniére compléte
avec 146 parties d’eau et 3,5 parties de triéthylamine afin d’obtenir
une dispersion aqueuse transparente blanche bleudtre ayant une vis-
cosité de 38 cP et une teneur en solide de 30%.

Exemple de préparation 3:

200 parties d’acétate propionate de cellulose («<CAP-504-0,2», un
produit de Eastman Chemical Co.) et 300 parties de 2-butoxyétha-
nol ont été introduites dans le méme réacteur que celui utilisé dans
I'exemple de préparation 1, et agitées de maniére compléte en chauf-
fant & 100°C afin d’obtenir une solution homogéne. Un mélange de
46 parties de méthacrylate de méthyle, 54 parties de méthacrylate de
n-butyle, et 3 parties de peroxyde de benzoyle a été ajouté goutte a
goutte 4 la solution sur une période de 2 h. Aprés la fin de I'addition,
la réaction de polymérisation a été poursuivie 4 100°C pendant 5 h.
Puis 150 parties de 2-butoxyéthanol ont été ajoutées au mélange afin
d’obtenir une solution de polymére greffé de celtulose ayant une
teneur en solide de 40%.

Exemple 1:

La solution de polymére greffé obtenue dans 'exemple de prépa-
ration | a été appliquée sur un film de téréphtalate de polyéthyléne
au moyen d’un enducteur & tige, puis séché 4 80°C pendant 30 min
pour former une couche de prérevétement. La quantité appliquée
était de 2 g/m?2.

Ensuite, un liquide photosensible ayant la composition suivante
a été appliqué sur la couche de prérevétement et séché en élevant
lentement la température de 30 4 80°C. La quantité appliquée était
de 6 g/m2.

Composition du liquide photosensible:

méthyl-éthyl-cétone 40 ml
méthanol 40 ml
méthylcellosolve 20 ml
acétate propionate de cellulose 60¢g
acide sulfosalicylique 30¢g
tétrafluoroborate de 4-di-n-butyl-

amino-3-chlorobenzendiazonium 40g
2-(o-hydroxyphénoxy)éthanol 1,5¢g

Un original a été placé sur le produit de reproduction diazo
obtenu. Aprés exposition a la lumiére d’une lampe au mercure &
haute pression de 2 kW pendant 30 s suivie par un développement
avec des fumées d’ammoniac, une image sépia a été obtenue.

La densité UV de I'image obtenue a été déterminée au moyen
d’un densitométre de «Macbeth» (avec un filtre «Wratten» de 18 A)
pour révéler que la densité maximum D, était de 3,5 et la densité
minimum D, était de 0,15. La zone d’image présentait une bonne
propriété de screening de la lumiére et la zone de non-image avait
une transparence élevée. En outre, 'image obtenue a été exposée &
une lumiére d’un fadéometre pendant environ 10 h pour examiner la
résistance a [altération 4 ’air. Aucun changement dans le D, ni
dans le Dy, n’a été révélé comme ayant une excellente résistance a
I"air. L’adhésion entre la couche de prérevétement et la couche pho-
tosensible ou le support était également excellente et la résistance de
face était suffisante.

Exemple 2:

La dispersion aqueuse obtenue dans I'exemple de préparation 2a
été appliquée sur un film de téréphtalate de polyéthyléne, puis un
liquide photosensible ayant la composition suivante a été appliqué
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sur ce film de la méme maniére que dans 'exemple 1, afin d’obtenir
un produit photosensible diazo.

Composition du liquide photosensible :

méthyl-éthyl-cétone 40 ml
méthanol 40 ml
méthylcellosolve 20 ml
acétate propionate de cellulose 60g
acide sulfosalicyclique 30g
tétrafluoroborate de 4-di-n-butyl-

amino-3-chlorobenzendiazonium 40¢g
3-(o-hydroxyphénoxy)propanol I.5g

Le produit de reproduction diazo ainsi obtenu a été expose et dé-
veloppé, puis la densité a été déterminée de la méme maniére que
dans I'exemple 1 pour obtenir une image sépia claire ayant une
densité aussi élevée que Dy, = 3.4 et Dy, = 0.16. La résistance de
face était suffisante.

Exemple 3:

La solution de polymére greffé obtenue dans I'exemple de prepa-
ration 3 a été appliquée sur un film de triacétate de cellulose de telle
sorte que la quantité appliquée soit aprés sechage de 2 g m?.
Ensuite, un liquide photosensible ayant la composition suivante a
été appliqué sur la couche avec une quantité de 6 g m? (aprés
séchage), puis séché afin d’obtenir un produit de reproduction diazo.

Composition du liquide photosensible :

acétone 20 ml
méthanol 80 ml
acide tartarique 40g
thio-urée t0g
tétrafluoroborate de 4-diéthyl-

aminobenzénediazonium 35¢
2-(o-hydroxyphénoxy)éthanol I5¢g

Le produit de reproduction diazo obtenu a été exposé et déve-
loppé de la méme maniére que dans I'exemple [ afin d’obtenir une
image sépia claire ayant une densité élevée. La résistance de face
était suffisante.

Exemple comparatif 1:

Une solution ayant la composition suivante a €t¢ appliquée sur
un film de téréphtalate de polyéthyléne avec unc quantité de 2 g m?
(aprés séchage) pour former une couche de prérevétement. Le méme
liquide photosensible diazo que dans I'exemple 1 a été applique sur
cette couche avec une quantite de 6 g/ m* (apres séchage).
Composition de la solution de prérevétement
acétate de butyrate de cellulose

(degré de butyration 37%, degré d’acétylation 18%, degré

d’hydroxylation 2%) lg

méthacrylate de polyéthyle (poids moléculaire: 500 000) 45¢
acétone 50 ml
méthanol 20 ml
méthylcellosolve 80 ml

Lorsque le film obtenu a été exposé, du stripping a ¢té observe
sur une zone exposée. Ce phénoméne était probablement dil au fait
que la composition formant la couche de prérevétement est partielle-
ment transférée et a pénétré dans la couche photosensible a Pinter-
face entre la couche de prérevétement et la couche photosensible
diazo pour réduire la pénétrabilité¢ de I'azote formée dans I'étape
d’exposition.

Dans I'élape de développement, une zone non exposée est
devenue trouble a cause d’une dévitrification.

Exemple de préparation 4:

150 parties d'acétate de cellosolve contenant 0.5% de N.N-dime-
thylbenzylamine ont été introduites dans un réacteur muni d'un agi-
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tateur, d’un condenseur 4 reflux, d’un entonnoir 4 robinet et d'un
thermométre. Aprés chauffage a 80" C, 15 parties d’acétate butyrate
de cellulose (« CAB-551-0,2», un produit de Eastman Chemical Co.)
ont été ajoutées pour obtenir une solution. Ensuite, 5 parties de meé-
thacrylate de glycidyle contenant 0,4% de p.-tert.-butylcatéchol a
été ajouté 4 la solution, et le mélange a été chauffé & 120 C pour ef-
fectuer la réaction pendant 5 h.

La température dans le systéme a été diminuée jusqu’a 90-C. Un
meélange de 36 parties d’acrylate d’éthyle, 81 parties de méthacrylate
de methyle, 84 parties de méthacrylate de 2-éthylhexyle, 60 parties
d’acide acrylique, 50 parties de méthyl-éthyl-cétone et 23 parties de
peroxyde de benzoyle a été ajouté au mélange goutte 4 goutte sur
une période de 2 h, puis la réaction a été poursuivie pendant encore
6 h. _

Apreés la fin de la réaction, le mélange réactionnel a été refroidi 4
30°C, puis 84 parties de triéthylamine et 435 parties d’eau ont été
ajoutées au melange et agitées pour obtenir une dispersion aqueuse
d’un polymére greffé ayant une teneur en solide de 28,1%, un pH de
7.2 et une viscosité de 280 cP (a 30°C).

Exemple de préparation 5:

15 parties d’acétate propionate de cellulose (« CAP-504-0,2», un
produit de Eastman Chemical Co.) et 100 parties de méthyl-éthyl-
cétone ont €t introduites dans le méme réacteur que dans ’exemple
de préparation 4, et chauffées a 60° C pour obtenir une solution. La
solution a été chauffée a 80" C, puis 3 parties d’anhydride maléique
et 0,2 partie de pyridine ont été ajoutées, et la réaction a été poursui-
vie pendant 3 h. Un mélange de 24 parties de styréne, 50 parties de
méthacrylate de méthyle, 10 parties d’acide acrylique et 7 parties de
peroxyde de benzoyle a été ajouté goutte a goutte sur une période de
1 h. Apreés la fin de I'addition, la réaction a été poursuivie 4 80°C
pendant 4 h. Ensuite, un mélange de 57 parties de méthacrylate de
méthyle, 50 parties d’acrylate d’éthyle, 45 parties d’acrylate de
butyle, 15 parties de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, 13 parties
d’acide acrylique, 10 parties de peroxyde de benzoyle et 164,8 parties
de méthyl-éthyl-cétone a ét€ ajouté goutte 4 goutte sur une période
de 2 h. La réaction de polymérisation a été effectuée a 80°C pendant
encore 8 h pour obtenir une solution d’un polymére greffé ayant une
teneur en solide de 49,9% et une viscosité de 1680 cP (a 30°C).

Exemple de préparation 6:

146 parties d’eau et 3,5 parties de triéthylamine ont été ajoutées a
100 parties de la solution de polymére greffé obtenue dans I'exemple
de préparation 5 et le mélange a été agité complétement afin d’obte-
nir une dispersion aqueuse blanche ayant une teneur en solide de
17,8% et une viscosité de 23 cP (4 30°C).

Exemple 4:

5 parties de «Denacol EX-313» (un composé époxy hydrophile
de Nagase Sangyo Co., Ltd) ont été ajoutées 4 100 parties de la dis-
persion de polymére greffé aqueuse obtenue dans I'exemple de pré-
paration 4 et le mélange a été ensuite appliqué 4 un film de téréphta-
late de polyéthyléne de maniére uniforme avec une quantité corres-
pondant 4 2 g/m? (aprés séchage), puis séché 4 100°C pendant
20 min pour former une couche de prérevétement d"un film de repro-
duction diazo. :

Ensuite, un liquide photosensible ayant la composition suivante
a été appliqué 4 Ja couche de prérevétement et séché par élévation
lente de la température dé 30 4 80°C. 6 g/m? d"une couche photosen-
sible ont été obtenus.

Composition du liquide photosensible :

méthyl-éthyl-cétone 40 ml
méthanol 40 ml
méthylcellosolve 20 mi
acétate propionate de cellulose 60¢g

acide sulfosalicylique 30g
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tétrafluoroborate de 4-di-n-butylamino-
3-chlorobenzeénediazonium
2-(o-hydroxyphénoxy)éthanol

40¢g
1.5¢g

Un original a été placé sur le produit de reproduction diazo
obtenu. Apres exposition d la lumiére d’une lampe au mercure &
haute pression de 2 kW pendant 30 s suivie par un développement
avec des fumées d’ammoniac, une image sépia a été obtenue.

La densité UV de 'image obtenue a été déterminée au moyen
d’un densitométre « Macbeth» (avec un filtre «Wratten» de 18 A),
puis I"adhésion entre la couche photosensible et le film de téréphta-
late de polyéthyléne a été examinée.

Ensuite, Pimage obtenue a été exposée 4 la lumiere d’un fadéo-
métre pendant environ 10 h afin d’examiner la résistance 4 I'altéra-
tion 4 l'air. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1 ci-
apres.

Exemples 5 a 8:

100 parties de la dispersion aqueuse de polymeére greffé obtenue
dans I'exemple de préparation 4 ont été mélangées avec du «Denacol
EX-313» (composé époxy hydrophile) en des quantités présentées
dans le tableau ci-dessous. Une couche de prérevétement a &té
formée de 1a méme maniére que dans 'exemple 4.

EXefnplé 5 I:ermple 6 | Exemple 7 | Exemple 8

Denacol EX-313 | 1,5 partie | 2 parties | 4 parties | 14 parties

Ensuite, une couche photosensible a été formée de la méme
maniére que dans P'exemple 4, et le produit de reproduction diazo
obtenu a €té examiné de la méme maniére que dans cet exemple 4.
Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1 ci-apres.

Tableau 1
Propriétés des produits de reproduction diazo
Ex.4|Ex.5|Ex. 6 |Ex.7|Ex.8
Densite UV
Densité Maximum (Diax) 3,251 3,23 1 3,31 | 3,29 | 3,21
Densité Minimum (Diin) 0,16 | 0,14 | 0,14 | 0,15 | 0,16
_Adhésion bonne|bonne|bonne|bonne|bonne
Résistance 4 I'altération a Pair
Densité UV
Densité Maximum (Dimax) 3,251 3,22 (3,30 { 3,29 | 3,20
Densité Minimum (D) 0,16 | 0,14 | 0,14 | 0,15 | 0,17

Exemple 9:

100 parties de la solution de polymére greffé obtenue dans
I'exemple de préparation 5 ont été agitées de maniére compléte avec
un mélange liquide de 5 parties de «Denacol EX-811» (composé
époxy hydrophile) et 10 parties de méthyl-éthyl-cétone. Le liquide
obtenu a été appliqué 4 un film de téréphtalate de polyéthyléne de
maniére uniforme avec une quantité de 14 3 g/m? (aprés séchage).
puis séché a 80° C pendant 30 min pour former une couche de prére-
vétement.

Un liquide photosensible ayant la composition suivante a été ap-
pliqueé sur la couche de prérevétement obtenue avec une quantité de
6 g/m? (aprés séchage), puis séché pour obtenir un produit de repro-
duction diazo.

Composition du liquide photosensible :

acétone 20 ml



méthanol 80 ml
acide tartarique 40¢g
thio-urée 10¢g
tétrafluoroborate de 4-diéthyl-

aminobenzénediazonium 35¢g
2-(o-hydroxyphénoxy)éthanol 15¢g

Le produit de reproduction diazo obtenu a été exposé et déve-
loppé de la méme maniére que dans I'exemple 4. L’adhésion entre la
couche photosensible et le film de téréphtalate de polyéthyléne était
excellente. Une image sépia ayant une excellente résistance de face et
une densité élevée a été obtenue. -

Exemple 10:

100 parties de la dispersion aqueuse obtenue dans I'exemple de
préparation 6 ont été agitées complétement avec 2,7 parties de
«Denacol EX-421» (composé époxy hydrophile). Le liquide obtenu
a été appliqué de maniére uniforme sur un film de téréphtalate de
polyéthyléne avec une quantité de 1,5 g/m? (aprés séchage), puis
séché 4 80°C pendant 30 min pour obtenir une couche de prérevéte-
ment.

Ensuite, une couche photosensible a été formée de la méme
maniére que dans I'exemple 9 afin d’obtenir un produit de reproduc-
tion diazo.

Aprés que I'exposition et le développement ont été effectués de la
méme maniére que dans 'exemple 4 en utilisant le matériau de re-
production diazo ainsi obtenu, une excellente image analogue 4 celle
obtenue a 'exemple 9 a été obtenue.

Exemple de préparation 7:

50 parties d’acétate propionate de cellulose (« CAP 504-0,2», un
produit de Eastman Chemical Co.), 20 parties de 2-butoxyéthanol et
30 parties de toluéne ont été introduites dans le méme réacteur que
celui utilisé dans 'exemple de préparation 1, puis agitées compléte-
ment en chauffant 4 100°C pour obtenir une solution homogene. Un
mélange de 20 parties de styréne, 20 parties de méthacrylate de
méthyle, 47 parties d’acrylate d’éthyle, 1 partie d’acide acrylique, 12
parties de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, 50 parties de toluéne et

"2 parties de peroxyde de benzoyle a été ajouté goutte a goutte 3 la
solution sur une période de 3 h. Aprés la fin de I’addition, la réaction
de polymérisation a été poursuivie pendant 3 h pour obtenir une so-
lution de polymére greffé ayant une teneur en solide de 50%.

Exemple de préparation 8:

150 parties d’acétate de monoéthyl-éther d’éthyléne glycol conte-
nant 0,5% de N,N-diméthylbenzylamine ont été introduites dans un
réacteur muni d’un agitateur, d*un condenseur a reflux, de moyens
d’addition goutte & goutte et d’un thermométre, et chauffées a 80°C.
15 parties d’acétate butyrate de cellulose (<CAB 381-0,5», un
produit de Eastman Chemical Co.) ont été dissoutes dans ce mé-
lange, et 5 parties de méthacrylate de glycidyle contenant 0,4% de
p.~ter.-butylcatéchol ont été ajoutées 4 la solution. La température a
été élevée jusqu’a 120°C et la réaction a été effectuée pendant 5 h.
Puis la température du systéme a été diminuée jusqu’a 90°C, et un
mélange de 36 parties d’acrylate d’éthyle, 81 parties de méthacrylate
de méthyle, 84 parties de méthacrylate de 2-éthylhexyle, 51 parties
d’acide acrylique, 9 parties d’anhydride maléique, 50 parties de 2-
butanone et 23 parties de peroxyde de benzoyle a été ajouté goutte a
goutte sous atmosphére d’azote sur une période de 2h. La réaction a
¢té poursuivie pendant encore 6 h, puis le mélange réactionnel a été
refroidi jusqu'a 30°C. 60 parties de triéthylamine et 436 parties
d'eau déionisée ont été ajoutées au mélange pour obtenir une disper-
sion aqueuse d’un polymére greffé de cellulose ayant une teneur en
solide de 32%, un pH de 7,8 et une viscosité de 140 cP (@ 30°C).

Exemple 11:

La solution obtenue dans Iexemple de préparation 1 a été appli-
quée sur un film de téréphtalate de polyéthyléne (PET) au moyen
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d’un enducteur a tige, puis séchée 4 80 C pendant 30 min pour
former une couche de prérevétement. La quantité appliquée était de
2 gjm?.

Ensuite, un liquide photosensible ayant la composition suivante
a été appliqué sous la couche de prérevétement et séché par élévation
lente de la température de 30 4 80°C. La quantité appliquée était de
6 g/m2.

Composition du liquide photosensible :

méthyl-éthyl-cétone 40 ml
méthanol 40 ml
méthylcellosolve 20 ml
acétate propionate de cellulose 60¢g
acide sulfosalicylique 30¢g
hexafluorophosphate de 4-diéthyl-

aminobenzénediazonium 40¢
2-(o-hydroxyphénoxy)éthanol 15¢g

Un original a été placé sur le produit de reproduction diazo
obtenu, et aprés exposition a la lumiére d'une lampe au mercure a
haute pression de 2 kW pendant 30 s puis développement avec
fumées d’ammoniac, une image sépia a été obtenuc.

La densité U.V. de I'image obtenue a été déterminée au moyen
d’un densitométre « Macbeth» (avec un filtre « Wratten» 18 A) pour
révéler que la densité maximum D, était de 3,5 et que la densité
minimum D,,,, était de 0,15. La zone d'image présentait une bonne
propriété de screening de la lumiére et la zone de non-image avait
une transparence élevée. Dans les tests a la bande, d’excellents résul-
tats ont été obtenus, et I'adhésion entre la couche de prérevétement
et le PET ou la couche photosensible était également excellente.

En outre, I'image obtenue a été exposée a une lumiére d'un fa-
déométre pendant environ 10 h pour examiner la résistance a I'alté-
ration a I'air. Aucun changement dans les D, nt D, n’a été mis en
évidence, ce qui a montré une excellente résistance a l"altération a
I’air. Les mémes tests que ci-dessus ont été effectués un mois apres la
préparation du produit de reproduction, sans quaucun changement
ne soit noté.

Exemple 12:

La dispersion aqueuse obtenue dans I'exemple de préparation 2 a
été appliquée sur un film de téréphtalate de polyéthyléne avec une
quantité appliquée de 2 g/m? (aprés séchage). puis un liquide photo-
sensible ayant la composition suivante a été appliqué sur la couche
avec une quantité appliquée de 6 g/m? (aprés séchage). puis seche
pour obtenir un produit photosensible diazo.

Composition du liquide photosensible:

acétone 20 mil
méthanol 80 ml
acide tartarique 40¢
thio-urée 10g
hexafluorophosphate de 4-diéthylamino-

benzeénediazonium
2-(o-hydroxyphénoxy)ethanol 1.5¢g

Le produit de reproduction diazo obtenu a été exposé et déve-
loppé de la méme maniére que dans I'exemple 11 afin d’obtenir une
image sépia claire ayant une densité élevée. Les mémes tests que ci-
dessus ont été effectués aprés un mois, mais aucun changement n'a
eté releve.

Exemple 13:

20 parties en poids d’hexaméthoxymethylmélamine ont été ajou-
tées 4 200 parties en poids de la solution obtenuc dans I'exemple de
préparation 7, et le mélange a été agité pendant 30 min. Le mélange
obtenu a été appliqué sur un film de téréphtalate de polyéthyléne au
moyen d'un enducteur a tige, puis séché & 80 C pendant 30 min
pour former une couche de prérevétement.
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Ensuite, la méme technique que dans 'exemple 11 a été répétée
afin d’obtenir un produit de reproduction diazo. Aprés le développe-
ment effectué de la méme maniére que dans 'exemple 11, une image
claire équivalente a celle obtenue dans 'exemple 11 a été obtenue.
La résistance de face était supérieure 3 celle obtenue avec le produit
de 'exemple 11.

Exemple 14:

20 parties d’hexaméthoxyméthylmélamine ont &t€ ajoutées 4
250 parties en poids de la dispersion aqueuse obtenue dans I'exemple
de préparation 8, et le mélange a été agité pendant 30 min. Le
mélange a été appliqué sur un film de téréphtalate de polyéthyléne
au moyen d’un enducteur 4 tige, puis séché & 80°C pendant 30 min
pour former une couche de prérevétement.

Ensuite, la méme technique que dans 'exemple 12 a été répétée
afin d’obtenir un produit de reproduction diazo. Aprés le développe-
ment effectué de la méme maniére que dans cet exemple 12, une
image claire équivalente a celle obtenue dans cet exemple 12 avait
été obtenue. La résistance de face était supérieure 4 celle obtenue
avec le produit de I'exemple 12.

Exemple comparatif 2:

Une solution ayant la composition suivante a été appliquée sur
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un film de téréphtalate de polyéthyléne avec une quantité appliquée
de 2 gfm? (aprés séchage) pour former une couche de prérevétement.

La méme solution photosensible diazo que celle de exemple 11 a
eté appliquée avec une quantité de 6 g/m? (aprés séchage).

Composition de la solution de prérevétement:

acétate butyrate de cellulose
(degré de butyration 37%, degré d’acétylation 18%,

degré d’hydroxylation 2%) lg
méthacrylate de polyméthyle

(poids moléculaire: 200,000) 25g
méthacrylate de polyéthyle

(poids moléculaire: 500,000) 20g
hexaméthoxyméthylmélamine lg
acétone 50 ml
méthanol 20 mi
méthyleellosolve 80 ml

Lorsque le film obtenu a &té exposé, un stripping partiel a été
observé. Aprés les étapes d’exposition et de développement, il a &té
montré que les zones exposées du film étaient jaunies, étant donné
que la zone n’avait pas subi la décomposition du composé diazo-
nium.
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