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L'inventipn concerne de nouveaux composés de diszonium
sensibles a lé;iumiére, leur préparstion et leurs utilisations.
Plus précisémen?, 1'invention concerne des trifluorométhane
sulfonates de diazonium et dez formulations contenant ces
composés, utilisables dans des matériaux de diazotypie. Dans
un autre aspect de l'invention, ces tiiflunrcméthane sulfo-
nates de d iazonium scnt utilisables comme initiateurs de
polymérisation latents pour la photopolymérisation d'un
systiéme polymérisable,

La photoreproduction par diazotypie (ou diazotypie) est

naturellement un procédé classique dans les arts graphiques,

La pierre de touche des procédés de diazographie est la sensi-

bilité & la lumidre des s=zls de diazonium aromatiques et le
fait que ces sels subissent deux types différénts de réac-
tions: (1) remplacement ou décompositicn, dans lequel
l'azote est perdu ou 1ibéré scus forme d 'azote gazeux et un
autre atome ou groupe se fixe sur le noyau benzénicue 3 sa
placeset (2) "copulation" dans laquelle l'azote de la fonce-
ticn diazo est retenu et les sels réagissent avec certains
constituants copulables, formant une couleur, c'est 3 dire
un "agent de copulation", ou"constituant de copulation
azoique", pour former une espice de colorant azoique.

Dans les procédés de diazotypie travaillant en positif,
une composition de sel de diazonium sensible 3 la lumiére,
laquelle formulation sensibilisante comprend généralement un
composé de diazonium, un constituant de copulation ou agent
formant une couleur et un inhibiteur de copulation acide, est
appliquée sur un support ou base, qui peut 8tre une‘feuille
de papier ou un film transparent tel qu'un film d'acétate
de cellulese ou un support de base recouvert d'une matidre
plastique, pour faire en sorte de former un matériau trabail-
lant en positif, Le matériau travaillant en positif est trans-~
formé en une image en l'exposant d'asbord & travers un trans-
parent original ou "originzl", La lumi2re au stade de l'expo-
siticn deit fournir une énergie suffisante pour détruire le

composé de diazonium dans les zcnes correspondant au fond
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clair de 1'original,

La sensibilité shotochimigus des composés typigquement
utilisés dans des matériaux de reproducticn photographique
par diazotypie se situe dans la régicn du preche ultraviolet
du spectre et est voisine de 4G0 nanomdires {mm), un nm étant
é9al & un millimicron ou 1077 meétre; c'sst ainsi que de fagon
tiliss & ce stade des lampes & mercure et hialo-

ique, moyznne pression. Il en rfsultz au'une
parZies du rev8tement diazoique , non protécée des mdiations
ultraviolettes par 1'image de l'original, devisnt une sub-

stance incolere, incespable de copuler avec le constituant de

0
20

i

"copulation" qui est généralement une amine arcmatique, un

[£1]
B

phénol ocu un composé aliphaticue contenant des groupes méthy=

léne actifs, pour former des ccmposés oxXyazo et aminoaze

colorés, connus comme colorants azoiques. Mais, le - composé -

de diazonium non affectd qui reste dans les zones od la lu=-
miére n'a pas'pénétré, est capable de former un colorant
azoique par réaction avec le constituant de copulation
lorsque le milieu est alcalinisé pour neutraliser 1'inhibie-
teur acide. C'est ainsi que partout ol se trouve une tigne
opaque sur l'original, apparait une ligne colorde sur la
copie. Le matériau de diazotypieé - travaillant en positif est
génér=lement alcalinisé, ou ajusté & un pH alcalin, en impré-
gnant le matériau avec des vapsurs d'ammoniac ou en le faie
sant passer dans uns solution de développement alcaline. Voir
en général les brevets US 1 444 469, 1 628 279, 2 217 189,

2 286 701, 2 429 249, 2 694 009; les brevets DE 56 606,

111 416, 487 247, 515 205, et les brevets GB 234 618, 281 604
et 521 492,

Dans les formulations sensibilisantes, les composés de
diazonium sont normalement sous la forme de composés stabili-
sés de sels acides, tels que chldrure de zinc, chlorure de
cadmium , chlorure stannique et tdétrafluoroborates
ainsi gu'hexafluoroohosphates. Ces sels sont utilisés pour
stabiliser le composé de diazonium et améliorer la conserva-

tion du matériau de diazotypie sensibiliss,
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C'est également une praticue générale de fournir
certains moyens d'inhiber le changement de couleur de la
reproduction et la décoloration de 1'image., Pour atteindre
ce but, différents additifs sont généralement utilisés dans
des formulations de diazonium, tels que la thiourée, des
dérivés de thiourée et d'autres composés jouant un rdle
analogue. '

Malgré l'emploi de divers stabilisants et additifs
dans les formulations de diazotypie, les caractéristiques de
stabilité ou de conservation des matériaux de diazotypie
n'ont pas été totalement satisfaisantes, en particulier
en ce qui concerne les matériaux de diazotypie sensibilisés
avec des formulations utilisant des composés de diazonium
caractirisés par leur activité de copulation et/ou leur
instabilité élevées,

De plus, en formulant une composition sensibilisante,
plus la solubilité des composés de diazonium d ans le systéme
solvant est grande, moins il faut généralement de solvant
pour obtenir la quantité désirée ou prédéterminée de composé
de diazonium en solution & moins on rencontre de problémes
avec ces phénoménes tels que la "formation d'un voile". Aussi
bien, plus'la solubilité du composé de diazonium est grande,
plus la charge possible du composé de diazonium dans le
systéme solvant est élevée, ce qui naturellement fournit
une image plus dense, C'est ainsi que plus la solubilité
d'un composé de diazonium, sensible & la lumigre, est
grande, plus son emploi s'avére pratique et économique.

La photodécomposition caractéristique de certains sels
de diazonium aromatiques a également eu pour résultat des
sels applicables comme initiateur de polymérisation latent
pour des systémes polymérisables tels que ceux décrits dans
les brevets US 3 816 279, 3 816 280, 3 816 281, 3 817 845,

3 817 850, 3 B35 003, 3 997 344, 4 054 451, 4 054 452,
4 054 732, 4 056 393, 4 076 536, 4 080 274 et 4 091 194,
Naturellement, les sels de diazonium qui peuvent EBtre

utilisés avec succeés dans des systémes de diazotypie , et
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de plus comme initiateurs de polymérisation latents, possé=-
dent une valeur commerciale supérieure du fait de leurs
multiples applications importantes,

En conséguence, l'invsntion a pour but de fournir de
nouveaux sels de composés de diazonium, utilisables pour
produire des formulations de diazonium sensibles & la lumidm,
améliorées,

L'invention a encors pour but de fournir de nouvelles
compositions de sels de diazonium montrant une meilleure
stabilité, une meilleure conservation et une meilleure
compatibilité avec les mati2res plastigues utilisdss comme
supports dans les matériaux de diazotypie,

L'invention a encore po.r but de fournir un sel de

diazonium utilisable non seulement dans un syst3me de diazo-

.graphie travaillant en positif, mais également dans un syse
t

2me de diazographie travaillant en négatif.

L'invention a également po.r but - de fournir um nouveau
composé de diazonium montrant une meilleure solubilité dans
les solvants erganiques,

L'invention a encore pour but de fournir un-compasé
de diazonium gui est galement un initiateur de polymérisa-
tion latent, approprié pour la photopolymérisation de
certains systdmes polymérisables,

L'invention a é€galement pour but de fournir un procédé
économique pour la préparation d’une variété de composés de
sels de diazonium et de rendrs pratique l'utilisation commer-
ciale de nombreux composés de diazonium qui jusou'3 présent
Etaient considérés comme non-$conomigues ou difficiles 3
fabriquer., .

Enfin, l'invention a pour but de fournir des matériaw
de diazotypie améliorgs ef.des procédés utilisant ces
matériaux,

D'autres buts et avantages ahparaitrnnt & la lecture
de la description ci-aprés.

Les buts prdcités de 1'invention sont atteints au

moyen de certains sels de diazonium nouveaux, C'est ainsi
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que conformément & l'invention, on fournit de nouveaux
composés de diazonium, sensibles & la lumidre, lesquels
composés sont des triflucrométhane sulfonates de diazonium,
appelés ci-aprés triflates de diazonium, c'est 3 dire les
sels de l'ascide trifluorométhylsulfonigue de ccmposés de
diazonium, et un procédé pour leur préparsztion.

Dans un autire mode de réalisation de 1'invention, on
fournit des compositions de diazographie comprenant un
triflate de diazonium (un szl de diazonium de 1l'acide
trifluorométhyl sulfonigque), un constiiuant de copulation
diazoigue et un inhibiteur de copulation acide, laquelle
composition de diazographie est utilisable pour fournir des
matériaux de diazotypie sensibles & la lumiére, comprenant
un matériau en feuille sensibilisé avec la dite composition,

Un autre mode de réalisationc l'inventicn concerne
ure dsmposition de diazogrzphie cemprenant un nouveau
triflate de diazonium st un agent de copulation
blogqué, énolique, de préférence phénolique,ou précurseur
d'un constituant de copulation azo, capable d'8tre converti
en présence d'un acide en un constituant de copulation azo
actif, laquelle composiition est applicable sur un matériau
de diazotypie comprznant un matériau enfeuille sensibilisé
avec la dite composition, Ce matériau de diazotypie est
utilissble en photoreproduction par diazotypis travaillant
en négatif,

Un autre mode de réalisation de l'invention comprend
l1'uytilisation de triflates de diazornium comme initiateurs de
polymérisation latents dans des compositions contenant le
triflate et un ester cyclique, par exemple une lactone; un
€poxyde monomére ou prépolymére; un éther cyclique tel
qu'un oxétane; ou leurs mélanges, pour la polymérisation
ultérieure de la dite composition par exposition aux radia-
tions, jusqu'ad des masses molsSculaires plus élevées,

Plus précisément, les nouveaux triflates de diazonium
de l'invention sont lss sels de l'acide trifluorométhyl

sulfonigue d'un composé de diazonium qui peut 8tre représentd
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par la formule générsle suivante:

0
it
O =y @ ©g-s-cr,
il
0
dans laquelleéﬂ«N:N 25t 12 cation d'un composé de diazonium

organique, ciest & dir

(1]

le cation d'un composé quelconque de
diazonium, et en periiculier dz compesés de diazonium CONNuUs,
utilisés dans les formulations de diazographie pour la
photoreproduction pax diazotypis, par exemple les composés

de diazonium dfecrits dans les brevets US 2 661 291, 2 634 D10,
2 727 820, 2 861 065, 2 948 613, 3 082 200, 3 134 675,

3 164 468, 3 203 803, 3 255 011, 3 386 828, 3 407 066 et

3 816 280, En conssouznce, @ﬂ peut Etrs tout groupe aryle

mono- ou palycyclicue ou aromatigue hétérecyclique, nor-

.

©

2

de préférence cheoisi

5

htyle, anthryle, phénanthryle,

parmi les groupes phényle, na

P

et azahétérocyecliques sromatiques, non-substitués ou subs-
titués, Comme exempizs de subsitituanis, on citers c eux
choisis parmi, notamment, les groupes alkyle, alkylamino,
dialkylamino, srylawinc, aralkylamino, phénoxy, phényle,
phényl thio éther, moz phe::1 ino, pipéridinoc, pyrrolidino,
hexaméthyléne-imine, halogénure, alcoxy, cycloalkyle et
pipérazino. Le type, la position et le nombre de substi-
tuante ne sont pas critiques, si ce n'est, naturellement,
i'obligation de sz conformer aux principes chimiques géné-
ralement applicables, Vraisemblablement, ces facteurs sont
déterminés ou choisis selon l'uzage ultime du triflate de
diazonium., De fagon générale, lss composés para-substitués
se son avérés les plus utiles et applicables en diszo-

graphie. De plus, les groupes alkyle et alcoxy préférés

oy

sont les groupes alkyle et alcoxy inférieurs ayant de 1
§ atomes de carbons environ; les groupes aryle préférés
ont de 6 & 10 atomes de carbone snviron; et les g roupes
cycloalkyle préférés ont de 3 2 8 atomes de carkone environ,
Commez exemple d'un groups aromatique azahétéroecyclique,

. »

on cit=ra un radiczl pyridyle, par exemple un dérivé
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d'aminopyridine,

Les triflates de diazonium sont le produit de réaction
de l'acide triflucrométhylsulfonique,ou d'un de ses sels,
avec un composé de diazonium,

Ltacide trifluorométhyl sulfonique,ou un de ses sels,
utilisé pour préparer le sel de diazomium selon l'invention
peut 8tre sous la forme de l'acide ou d'un quelconque de ses
sels, et il est de préférence sous uns forme qui est plus
soluble dans le milieu réactionnel que le trifluorométhane
sulfonate de diazonium (triflate de diazonium) & préparer.
Le réactif acide trifluorométhyl sulfonique peut 8tre
représenté par MDSDZEF3 ol M représente 1l'hydrogéne, un
cation mZtzllique ou autre, tel que par exemple K, Na ou
des sels d'ammonium,

Les composés de diazonium utilisables conformément &
1'invention pour réagir avec le triflate peuvent €tre repré-
‘'sentés par la formule générale: ’\D) ~N=NX, ol ) ~-N=N- a la
méme signification que ci-dessus et X représente un anion
capable de produire un composé de diazonium stable. En
principe, tout composé de diazonium, et en particulier, les
composés de diazonium connus utilisés dans les formulations
de diazographie pour la photoreproduction par diazotypie,
peuvent 8tre utilisés, par exemple les composés de diazonium
décrits dans les brevets US mentionnés ci-dessus. Des exemples
de composés de diazonium sont ceux formés 3 partir de la
liste non-limitative suivante qui regroupe des cations
(’\D) ~N=N G‘;) et des anions (X@ Y.

CATICNS:

(1) p-chlorobenzénediazonium,

(2) 2,4-dichlorobenzene diazonium,

{3) 2,5-dichloiobenzéne diazonium,

(4) 2,4,6-trichlorobenziéne diazonium,

(5) p-méthoxybenzéne diazonium,

{6) o-méihaxybenzéﬁe diazonium,

(7) 2-chloro-4-(diméthylamino)-5-méthoxybenz&ne diazonium,

(8) 4-chloro-2,5-diméthoxybenz&ne diazonium,
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(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(25)
(=6)
(27)
(28)
(29)
{30)
(31)
(32)

(33)

(34)
(35)
(36)
(37)
(38)
(39)
(40)
{a1)
(42)
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2,4",5-triéthoxy-4=-biphényldiazonium [2,5~diéthoxy-4-

(p-éthoxyphényl)benzéne diazoniumj,
2,5-diméthuxy—4'—méthyl-d-biphényldiazonium[2,S-
diméthoxy-4-(p-tolyl)benzéne diazonium],
2,5-diéthoxy-4~(phénylthic)benzéne diazonium,
2,5-diéthoxy-4-{p-tolylthioc)benz&ne diazonium,
p-morpholinobenzéne diazonium,
2,5~-dichlora-4~morpholinobenzéne diazonium,
2,5-diméthoxy-4-morpholinobenzéne diazonium,
4-(diméthylamin6)naphtaléne diazonium,

4N, ,N=diméthylaminobenzéne diazonium,

4-N,N=diéthylaminobenz&ne diazonium,

4~N-£thyl-N-hydroxyéthylaminobenzéne diazonium,

4=Neméthyl-N-hydroxyéthylamincbenzéne diazonium,
4=N-éthylaminobenzéne diazgnium, _

4N, ,N=diéthylamino=2-méthylbenzéne diazonium,
4-N-£thyl-N-benzylaminobenzéne diazonium,
4-N,N-diéthylamino-3-chlorcbenzéne diazonium,
4-N-morpholino-2,5~-diéthoxybenzéne diazenium,
4-(p-tolylthio)-2,5-diéthoxybenzéne diazonium,
4-(p-chlorophénoxy)-2,5wdiéthoxyben2éne diazonium,
4~{p~ithoxyphényl)=2,5~diéthoxybenzéne diazonium,
4-N,N-bis(? ~hydroxyéthyl)aminobenzéne diazonium,
4=N-pyrrolidinog=3-méthylbenzéne diazonium,
4-N(2,6-diméthylmorpholino)benzéne diazonium,
4-Nepipéridinobenzéne diazonium,
4<N-pyrrolidinobenzéne diazonium,
4=N=hexaméthyléneiminobenzéns diazonium,
4-N-pipérazinobenzéne diazonium,

4aN=(N'-méthylpipérazino)benzéne diazonium,

4-N—(N-(3-azabicyclo[3.2.2]nonanei}benzéne diazonium,

4-N-[N'—( @—hydruxyéthyl)pipérazinol benzéne diazonium,

4-N-(N'-acétylpipérazino)benzéne diazonium,
4~N-morpholino-2,5-diisopropoxybenzéne diazonium,
4=-N-azacycloheptane-2,5-diéthoxybenzéne diazoniuﬁ,

6-diméthylamino-3-pyridine diazonium,
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(43)
{44)
(45)
(48)
(47)
(48)
(49)
(50)
(51)

(52)
(53)
(54)
(55)
(56)
(57)
(58)
{59)
(e0)
(1)
(62)
(63)
(64)
(65)
(66)
(67)
(68)
{565)

(70)

(71)
(72)

(73)

(74)

2494457
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6-diéthylamino=-3-pyridine diazonium,
f-méthylamino-3-pyridine diazonium,
6-éthylamino-3-pyridine diazonium,
6-morpholine=-3-pyridine diazonium,
f-pipérazing=~3-pyridine diazonium,
G-benzylamino-3-pyridine diazonium,
f=p-toluidino=3=-pyridine diszonium,
f-{p-diméthylaminoanilino)~3-pyridine diazonium,
NyN'=(4,4'~biphényléne)bis(b-amino-3-pyridine diazo-
nium),

€é-anilino=3-pyridine diazonium,
6=(2-pyridylamino)~3-pyridine diazonium,
6,6'=(p,p'-méthylénedianilino)bis(3=-pyridine diazonium)
N-méthyl-6-aniling=-3-pyridins diazonium,
6-diméthylamino-S-méthyl-3=-pyridine diazonium,
2-diméthylamino=3~pyridine diazonium,
4-N,Nediéthylamino=2~éthoxybenzéne diazonium,
4=-N-éthylamino-2-méthylbenzéne diazonium,
4=N,N-bishydroxyéthylbenzéne diazoniunm,
4~N-oxazolidincbenzéne diazenium,
4~N-méthyloxazolidinobenzéne diszonium,
4=N~(tétrahydrn=1,3-0oxazina)benzéne diazonium,
p-éthoxybenzéne diazorium,
3-chloro-4,6-diméthexybenzdne diazeonium,
p-acétamidobenzéne diazonium,
4-bromo-2,5~-diéthoxybenzérz diazonium,
4-N-benzylamino=Z-méthoxy=3-méthylbenzéne diazonium,
4-N=bz=nzoylamino=-2-méthoxy=S-méthylbenzéns diazonium,
LeNephénylthicacétylaminog=2,5-diéthoxybenzéne
diazonium,
4'~acétylamino-2,5-disdthoxy~4-biphényldiazonium,
d=Nepipériding-5-méthoxy=2-(p~-tolylthio)benzéne
diszcnium,
4e(p=-tclylthio)=5-méthoxy~2-pipéridinobenzéne
diazonium,

4=-N-morpholino-5-méthoxy=-{p~tclylthiclbenzane
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diazbnium,
(75) A4=N-pipéridino-S-méthoxy=-2-pipéridinobenzene
diazonium,
(76) 4=N-pipériding-S<butoxy-2-{p-telylthio)benztne
diazonium, '
(717) 4-N-pipériding-S—méthoxy=2-phénoxybenzéne diazonium,
(78) o-nitrobenzéns diazonium,
(79) penitrobenzéns diazonium,
(80) 4~nitro-2-méihylbenzéne diazonium,
(81) A4demithyl-2-nitzobenzéne cdiazonium,
(82) 2,4-diméthyl-f6-nitrobenzine diszonium,
(83} 3-chlors-d-pyrroiidinobenziéne diazonium,
{84) 4-morphelino-3-méthoxybenziéne diazonium,
(85) 4-N-benzoylpinéridino=2,5~-diisopropoxybenzéns
diazonium,
Les cations diezonium ammatiques préférés sont ceux
qui, par combinaisan avec l'anion trifluoreméihylsulfonate
GSOZCF3 s Torment facilement un précipité, clsst & dire
un prodoeit de réscticn insoluble dans le milieu réacticznnzl
qui est généralement l'eau. Comme exemples de caticns diazo-
nivum qui forment des triflates particulidrement insolubles

l'sau, on citers le 4=-(p-tolyithioc)-2,5-diéthoxyben~

a.

an

0

g

re diazonrnium, ls 4-l-morpholino-2,5~diisopropoxybenziéns

N

o

igzonium, =t le 4=-N-zzacycloheptane~2, S-didthoxybenzéne
diszonjum. Noturellement, la préférence pour un cation diazo-
nium aromatigue gquelconque dépend finalement de 1'usags

sugquel sst destiné le triflats de diazonium, En f2it, si le

Y

triflate de diazonium doit montrer une certaine solubilit
dans l'eau, des cations tels que le 4=N=é€thyl-N-hydroxy-
éthylamingbenzéne diszonium et le 4-N,N=diéthylamino=2-
m2thylbenzéne diazonium convienrent misux que les %reis

cations mentichnés ci-dessus,

0

Parmi les cations spdcificues énumdrés ci-dessus,ceux
numéxpotés (1-:’9 (12}3 (15}9(211}; (25)! (3939 (34), (40)!
(74), (77), (84) et (85) sont présentement préférés.
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Anions:

(1) +tétrafluoroborate, BFd-’

(2) hexafluorophosphate, PF6-,

(3) hexafluoroarséniate ﬁn,AsFé-,

(4) hexafluoroantimoniate (V), SbFs-,

(5) pentachlorebismuthate(II1), BiCl. ™,
(6) trichlorostannite, SnCl3_,

(7) trichlorozincate,ZnCl3—,

(8) chlorure, C17,

(9) sulfate, 50,77, |

(10) tétrachlorozincate, ZnClA-z,

(11) hexachlorostannate(IV), SnCls-z,
(12) tétrachloroferrate(III), FeClA-,

(13) chlorure de cadmium, CdCl4-2,

(14) bisulfate, HSD4'.

Les anicns préférés sont ceux gui sont capables de
produire un sel de diazonium stable, soluble dans l'eau,
par exemple des ®1s de diazonium sous forme de sels stabi-
lisés de chlorure de zinc, de chlorure de cadmium, de chloru-
re stannicue, et de trifluorure de bore se sont avérés
posséder une solubilité dans l'eau appropriée. En conséquercs,
l=2s anions hexachlorostannate, tétrachlprozincate et tri-
chlorozincate, trichlorostannite, hexachlorostannate, tétra=-
fluorcborate ainsi que les anions chlorure, bisulfate et
sulfate, sont parmi les anions particuligrement préférés,

La solubilité dans l'eau conférée par les anions facilite
la solubilisation du composé de diazonium dans un milieu

de réacticn aqueux et permet ainsi une préparation plus
pratique du triflate de diazonium par précipitation du
milieu agueux, Des sels doubles des caticns peuvent égale-
ment 8tre formés et canviennent pour une réaction avec
1l'acide trifluorométhane sulfonique ou un de ses sels, pour
obtenir un triflate de diazonium selon l'invention,

La préparatiaon dés triflates de diazonium selon

I'invention peut 8tre illustrée par l'équation suivante:
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MOSO.CF D —N=NX (D) —N=ND-5-CF MX
2y + IR e A Sll=N=esth g
by

La réacticn est générslement conduite dans un milieu de
réacticn aoueux, permettant ainsi de recueillir le produit

triflate de diazonium par précipitation de la solution,
‘Bien que la sclubilité des différents triflates de diazo-
nium soit variable, certains d'entre eux étant moins solubles
dans l'eau que d'autres, des mesures appropriées peuvent
€tre prises, par exemple les conditions de tempérstures, le
volume, etc,. peuvent Etre ajustés en conséguence, cu un
ensemencement peut 8tre utilisé pour faire en sorte d'cbhte-
nir un précipité dans pratiquement tous les cas, Mais, en
‘raison de la solubilits appréciable des triflates de diazo-
nium dans des sclvants organiques, .une réaction dans un
solvant organique tel que l'hexans ou une cétone, ne serait
pas applicable si on désire recueillir le triflate de diazo=-
nium par précipitation de la solution. Cependant, en utili=-
sznt un milisu de réaction organmique, le triflate pourrait
encore €tre recueilli 3 partir de ce milieu =n appliguant
des technigues d'exiraction classiques, par exemplg l'éva-
poration du solvant organique,

La réaction dans un milieu aqueux est effectuée en

dissclvant le sel de diazonium, 38=N=Nx, dans le milieu
de réaction aqueux, L'acide trifluorométhylsulfonique ou
un sel, MOSO,CF;, est alors ajouté & la solution. Pour
h&ter la dissoclution de 1l'acide triflusrométhylsulfonique,
on peut agiter la solution, La température & laquelle est
maintenu le milieu de réaction peut varier énormément, en
fonction de la sensibilité thermique du composé de diazo-
nium utilisé, déterminant une tempéraﬁure approprigde. Mais,
de facon générale, des tempérstures comprises entre la
température ambiante et 75°C peuvent 8tre utilisées, des
tempérztures de l'ordre d'environ 25 & 45°C étant préférées,
“ais, il est également possible d'utiliser des températures
en-deshors de ces limites. La quantité de MDSDZCF3 ajoutée

gst de préférence légérement supérisure 3 la quantité
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stoechiométrique requise pour la rdaction avec le sel de

diazonium, qui es%t un rapport molaire 1:1,
Le c3tion diazonium aromatique @8-W=ﬁ’&?- et l'anion

triflucrométhyl sulfonste © 6SC,CF,

dans un rapport molasire 1:1, et c'est ainsi que la composi-

a2 combinent toujours

tion exacte du produit de réaction @ﬂ—N:NDSGZEFB peut 8tre
pr2dite avec précision et ne varis pas d'une réaction & une
autre, Cette stoechicmétrie permet également une mailtrise
plus exacte . des formulations utilisées dans les matériaux
de diazotypie sensibilisants,

La précipitation du triflate de diazonium du produit
ne nicessite en général aucun autre traitement de la solu-
ticn. Cependant, dans certains cas, il peut s'avérer utile
dlamorcer la crécipitétior par un ajustement des conditions,
par sxemple un -refroidissement de la soclution de réaction
agueuse, oOu par un ensemencemsent de la solution, Lors de la

récipitation du produit hors de la solution, le triflate
de diazonium peut 8itre fatilement recueilli par des techni=-
ques classiques telles que la filtration.

Une formation in situ du triflate & diazonium est
également possible., Par exemple, en formulant une composition
de sensibilisation, la compesition peut contenir initiale-
ment un sel de diazonium approprié su lieu du triflate de
diazgnium, On peut ensuite ajouter de l'acide trifluoro-
méthyl sulfonigue pour preoduire in situ le triflate de diazo-
nium, Une telle technique peut &galement Etre utilisée dans
la formation d'un matériau de diazotynie sensible 2 la lu~
miére, ci la solution ou la suspsnsion originale apoliqude
sur 1z base ou support pzut &tre une solution ou une suspen-
sion comprenant un sel de diaszonium capable de former un
triflate de diazonium par faction avec l'scide trifluoro-
mét-y¢l sulfonigue, En conséguence, 1'acide trifluorométhyl
sylfonigue est ajouté & ls base ou au support traité afin
ce former le triflate de diazonium in situ,

Conformément & l'invention, les exemples suivants
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représentent un certain nombre de triflates de diazonium

spécifigues gu'on peut obtenir par réaction d'un sel de

diaszonium contenant 1= cation triflate, avec 1l':.cide tri-

fluorométhyl sulfomigue ou un de ses sels:

(1) trifluorométhyl sulfonate de p~N-diéthylaminobenzéne
diazonium,

(2) trifluorométhyl sulfonate de 3-chlcro-4-N-diéthylamiﬁo-
benz&ne diazonium,

(3) trifluorométhyl sulfonate d'o-chlorobenzéne diazonium,

(4) trifluorométhyl sulfonate de 4-N-digthylamino=-2-~éthoxy-
benzéne diazonium,

(5) triflucrométhyl sulfonate de 4=N-diéthylamino=-2-méthyl-
benz&ne diazonium,

(6) trifiuorométhyl sulfonate de p-N-diméthylaminobenzéne

diazonium,

(7) +trifluorométhyl sulfonate de 2,5~diisopropoxy-4~morpho~

linobenzéne diazonium,

(8) +trifluocrométhylsulfonate de 4—(3,5-diméthylmorpholing)-
benzéne diazoniunm,

(9) trifluorométhylsulfonate d'o-méthoxybenzéne diazonium,

{(10) trifluorométhyl sulfonats de 3-chlorg=4-N-pyrrolidino-
benzéne diazonium,

(11) +trifluorométhylsulfonate de 3-méthyl-4-N-pyrrolidino=
benzéne diazonium, S

(12) trifluoromsthyl sulfonate de 3-méthoxy=4-N-pyrralidinc-
benzéne diazonium,

(13) trifluorométhyl sulfonate de S5~méthoxy-2-N-pyrrolidino-

benzéne diazonium,

.(14) trifluorométhyl sulfonate de 2,4-diméthoxybenzine

diazonium,

(15) trifluorométhyl sulfonate.de 2,5-diéthoxy-4-(4'~;hlaro—
phénoxy)benzéne diazenium,

(16) trifluoxométhyl sulfonate de 4~benzyloexybenzéne
diazonium,

(17) trifluorométhylsulfonate de 2,5=diéthoxy-4-N~-benzami-

dobenzéne diazonium,
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(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)
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trifluorométhyl sulfonate

de

benzamidobenzéne diazonium,

trifliuorométhyl sulfonate
trifluorométhyl. sulfonate
diazonium,
trifluorométhyl sulfonate
diazonium,
trifluorométhyl sulfonate
trifluorométhyl sulfonate
diazonium,
trifluorométhyl sulfonate
dine diazonium,

trifluorométhyl sulfonate

de
de

de

de
de

de

de

2494457

Zeméthoxy-5-méthyl=-4-N-

p-éthoxybenzéne diazonium,

4-chloionaphtaléne
4-pyrrolidinonaphtaléne

p-chlorobsenzéne diazonium,

f~morpholino=-3-pyridine
g-diméthylamino-3-pyri-

4-N-méthanesulfonamido~

2,5-diméthoxybenzéne diazenium,

trifluorométhyl sulfonate de 4-(2,6-diméthylmorpholind—»

benzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate
chlorobenzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate
méthoxybenzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate

méthylbenzéne diazonium,

de

de

de

4~N-diméthylamino-3-
4-(p=-tolylthic)-2,5-di-

4=N~diéthylamino-3~

trifluorométhyl sulfonate de p-N=-méthylcyclohexyl=-

amino=-3=-chlorobenzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4~N-diméthylamino-3-

pyridine diazeonium,
trifiuorométhyl sulfonate
thio)benzéne diazonium,.
trifluorométhyl sulfonate
linobenzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate
éthoxybenzéne diazonium,
triflﬁorométhyl sulfonate
benzéne diazonium}

trifluorométhyl sulfonate

de

de

de

de

de

2,5-diéthoxy=4~(phényl-

2,5-diméthoxy=4=-morpho-

4~N-morpholino=-2,5-di-
4

4-N-hexaméthyléneimino-

4-N-morpholino-5-méthoxy-

2-(p-tolylthio)benzéne diazonium,
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trifluorom@thyl sulfonate de 4-N-pipéridino-5-méthoxy-2-
phZnoxybenzéne diazonium, 7.
triflucrométhyl sulfonate de 4-N-morpholino=3-méthoxy-
benzene diazonium, et 7
triflucrométhyl sulfonate de 4-N-benzoylpipéridino-2,5-
diisopropoxybenzéns diazonium,

D'autres exemples de triflates ¢@ diazonium sont illus-

par les composés de formule structurale suivante:

Structure chimigue Nom chimigue
O-CH -
H "’ 3 ,
\\N//q§b Trifluorométhyl sulfonate
de 4-N-méthoxycarbonyl-
0-CH . ] :
3 aming=2,5-dimé thoxy-
H3C'O benz&ne diazonium
NZOSOZCF3
/,CH3 . L,
H_ ’/c§b Trifluorométhyl sulfonate
N ) de 4-N-acétylamino-2,5-
O-CH3 diméthoxybenzéne diazo=-
H.C-0 nium
3
N20802CF3
H ©,CH
\\N,/S 2773 Trifluorométhyl sulfonate
- de 4-N-méthylsulfonyle
0-CH . s L. :
3 - aminp~Z,5~-diméthoxy-
H3C“ benzeéne diazonium .
N_0S0.CF.
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Nom chimigue

Trifluorométhyl sulfonate
de 4=N=phénylaminp=2-

méthoxybenzéne diazonium

Trifluorométhyl sulfonate
de 4=N~phénylamino-

benzéne diazonium

Trifluorométhyl sulfonate

~ de 4=~N-phénylaming=2=tri-

fluocrométhylbenzéne

diazonium

Trifluorcméthyl sulfonate
de 4~N-phénylamino=3=-tri-
fluorométhylbenzéne

diazonium
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Structure chimigue Nom chimiaue

//,H Trifluorométhyl sulfonate

\ de 4=-N-phénylamino-3-chloro-

benzéne diazonium
l§b~€l

Trifluorométhyl sulfonate
de 4-N-besnzoylaming-2,5-

G~CH diméthoxybenzeéne diazonium

X
Ny
N Az e A
H Trifluorométhyl sulfonate
Ny :
de 4-N-benzoylaming=3-
ci chlorobenzéne diazonium
N,0S0
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Structure chimigue Nom chimigue

\\ Trifluorométhyl sulfonate
\t de 4-N=benzcoylamino-3-
7

méthoxybenzéne diazonium

\

@ e,

N OSO CF

Trifluorométhyl sulfonate

\N/
' de 4-N-benzoylamino=-2-
chloro-5-méthoxybenzéne
diazonium

N OSO CF

Trifluorométhyl sulfonate
de 4-N-acétylamino=-2,5~
CH3CH2;O diéthoxybenzéne diazonium

NZOSOZCEB'
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Structure chimigue Nom chimicue

s
Trifluorométhyl sulfonate
: ' de 4-(p=-tolylthio)-2,5-
diéthoxybenzéne diazonium
S ' '
2 _

de 4-(p=tolylthio)=3-

: - Trifluorométhyl sulfonates
chlorobenzéne diazonium

GH4
(i ::IfCl
20802CF3 o ,
CH3
Triflucrométhyl sulfonate
de 4=-{p-tolylthio)=3=-

S : . X . .
méthoxybenzéne diazonium

O-CH3
3

: ‘2OSOZCF
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H

3

N2080 CF

2773

0c0 CF3

2 2
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Nom chimicue

Trifluorométhyl sulfonate
de 4-(p-tolylthig)=3=N-
acétylaminobenzéne

diazonium

Trifluorométhyl sulfonate

de carbazole-2-~diazonium

Trifluorométhyl sulfonate
de 4-N-&thyl-N=-hydroxy=-
éthylaminobenzéne

diazonium

Trifluorométhyl sulfonate
de 4~N-azacycloheptane-
2,5~-diéthoxybenzeéne
diazonium
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Structure chimiaue

H

N20802CF3

NO2

N20502CF3

2494457

Nom chimicue

Trifluorométhyl sulfonate .
de 4-méthyl-2~-nitro-

benzéne diazonium

Trifluorométhyl sulfonate
de p-nitrobenzéne

diazenium

Parmi les triflates de dizzonium spécifiques, énumérés

suivants :

le trifluorométhylsulfonate de 2,5~diisopropoxy-4— mﬁrpho-

le

le

le

le

le

le

lincbenzéne diszonium,
trifluorométhyl sulfonate
benzéne diszonium,
trifluorométhyl sulfonate
benzéne diazonium,
triflucrométhyl sulfeonate
benzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate
diazonium,
trifivorométhyl sulfonate
amidobenzéne diazonium,
trifluoreméthyl sulfonate
lino)benzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate
thoxybenzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate

agiéthoxybenzeéne diazeniunm,

de

de

de

de

de

de

3-chloro-4-N-pyrrcliding-
J-méthyl-4~Nepyrrcliding=-
3-méthoxy~4=N-pyrrolidino-
2,4~-diméthoxybenzéne
2,5~diéthaxy=-4«N-benz-

4<(2,6~diméthylmorpho-

» 4=(p=tolylthio)2,5-dimé-

4-(p-tolylthic)~2,5=-
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- le trifluorométhyl sulfonate de 4-(p-tolylthio)=-3-méthoxy-
benzéne diazonium, . ‘
- le trifluorométhyl sulfcnate de 4-N-azacycloheptane-2,5-
~ diéthoxybenzéne diazonium,
- le trifluorométhyl sulfonate de 2,5-diéthoxy-4-(phényl=
thio)benzéne diazonium,
- le trifluoromsthyl sulfonate de 2,5~diméthoxy-4-N-morpho-

linobenzeéne diazonium, ) .

- le trifluorométhyl sulfonate de A—N—morpholina—Z,S-dié;
thoxybenzéne diazonium,

- le trifluorométhyl sulfonate de 4-N-hexaméthyléneimino-~
benzéne diazonium,

- le trifluoromsthyl sulfonate de 4-N-morpholino-5-méthoxy-2-

-(p-tolylthio)benz&ne diazonium,

- le trifluoromsthyl sulfonate de 4-N-pipéridino-5-méthoxy-
2-phénoxybenzéne diazonium,

- le trifluorométhyl sulfonate de 4-N-morpholino-3-méthoxy=-
benzéne diazonium, et

- le trifluorométhyl sulfonate de 4-N-benzoylpipéridino-
2,5-diisopropoxybenzéne diazonium,

Les triflates de diazonium de l'invention sont sensi-
bles 3 la lumidre et subissent les mémes réactions chimiques
qui caractérisent les sels de diazonium atomatiques,.En-con-
_séquence, les triflates de diazonium sont utilisables dans
des procédés de diazographie, Mais l'emploi des triflates de

diazonium dans des procédés de diazographie procure égale-

. ment des avantages définis, c'est & dire que l'anion

C)DSDZCF3 , de fagon générale, confére une propriété de plus
faible solubilité dans l'eau aux caticns diazonium aroma-
tigques avec lesquels il est combiné, par rzpport aux sels

de diazonium classigues, stabilisés, de chlorure de zinc,
chlorure de cadmium, chlorure stannique et similaires, Cette
plus faible solubilité dans l'eau facilite la fabrication
économique des triflates de diazonium stabilisés, dans des

milieux aqueux,

En outre, on a également observé que les triflates de
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diazonium montrent une propriété de solubilité dans les
solvants organiques bien supérieure par rapport & celle

des sels de diazonium classiques,y compris les hexafluoro--

phosphates de diazonium. Cette meilleure solubilité dans

les solvants organiques tels que les cétunes,'les alcools et
similaires, qui sont utilisés pour l'applicafion de formula-
tions de diazographie sur des couches plastigues ou supports
pour l'gbtention de matériaux de diazotypie, facilite 1'in-
corporation d'un solvant avec la formulation de diazographie;
et la fourniture d'un matériau de diazotypie avec une
meillsure résistance au "voile. L'é&tat connu sous le

nom de voile " est le résultat d'une mauvaise compati-
bilité d'un sel de diazonium avec la couche ou le support

de matigre plastique d'un matériau de diazotypie, d'ol la

-formation d'un trouble .sur la couche plastique,qui nuit a

-

sa transparence et & son aspect général., La meilleure solubi-
1ité des triflates & diazanium dans'le solvant utilisé pou:'
son application sur des supports p%rmet d'éliminer=oﬁ de
minimiser le voile et fournit également des imagéé plus
denses. ' o 7

Un autre avantage important résultant de l'utilisation
de triflates de diazenium, en comparaison avec les sels
fluocrés inorganiques de diazonium connus, réside dans le
fait que les triflates ne lib&rent pas de gaz corrosif, pazr
exemple du fluorure d'hydrogéne, pendant la décomposition
3 l'exposition & la lumiére, comme le font les sels pré-
cités, Ce gaz se montre trés corrosif vis 2 vis du verre et
peut donc causer une détérioration rapide des sources lumi-
neuses, se traduisant par une image de qualité médiocre.

Les compositions sensibilisantes contenant des triflates
de diazohium}utilisables dans des applications diazographi-
ques, sont faéiles a formuler. Les triflates de diazonium
sont parfaitement adaptables & des systémes de diaiotypie
travaillant en positif, en formulant une compositicn sensi-

bilisante comprenant un triflate de diazonium comme composé

de dizzonium sensible & la lumigre, un constituant de
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copulation diazo et un inhibiteur de copulation acide, tel
gue connu dans la technigque de diazwographie, par exemple
tel que décrit dans les brevets US 3 203 803, 2 694 010,

3 255 011 et 2 948 613, Le constituant de copulation peut
gire tout agent de copulation diazo classique qui est habi-
tuellement utilisé dans des matériaux de diazotypie. Comme
exemples d'un tel constituant, on citera: le 2,3-dihydro-
xynaphtalgne, le 1,8-dihydroxynaphtaléne, le phloroglucinol,
larrésnrcinol, l'octyl résorcinol, l'alpha-résorcylamide,
la 3-méthyl-l-phényl-5-pyrazalone, l'acétoacétanilide, le
N-benzylacétoacétamide, l'acide 2,3-dihydroxynaphtal2ne-6-
sulfonique, le 2,5-xylénol, l'acide 6,7-dihydroxy-2=-naph-
taléne sulfonicue, le 2,3-naphtalé&ne diol, la m~hydroxy-
phfnylurée, le 4,4'-thiuairésorcinol,l’acide 3,%~dihydroxy-
benzoIque, le monoéthanclamide de 1l'acide ¢ -oxynaphtoique,
et leurs mélanges,

L'inhibiteur de copulation acide peut également &tre
tout inhibiteur classique et bien connu, généralement ufili—
sé dans des matériaux de diazotypie, par exemple l'acide
citrique, l'acide tartrique, l'acide borique et similaires,

En plus des matériaux ci-dessus, on peut également
inclure des réactifs habituellement utilisés dans les maté-
riaux de diazotypie, tels que par exemple des renforgateurs
comme le sulfate d'ammonium, le chlorure de zinc ou le
sulfate de nickel; des stabilisants tels que la thiourée
ou la thiosinamine; des accélérateurs tels que la 1-allyl-
3-bétayhydroxyéthylthiourée ou la 1-allyl-thiourée; des
agents hygroscopiquss tels gque le glycol ou la glycérine; et
des agents mouillants tels gue la saponine, un lauryl sulfats
un kéryl benzéne sulfonate ou l'oléyl-Neméthyltaurine.

En ocutre, on peut écalement incorporer de la silice
ou de l'alumine colloifdale ou finement divisée, et/ou des
dispersions aqueuses ou des solutions colloidales de filmg-
genes organiques tels gque l'alcool polyvinylique hydrosolu-
ble. cclloidal, l'hydroxyéthylcellulose, la méthyl cellulase,

la gélatine ou similaires, ou des dispersicns d'acétate de
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de polyvinyle, de chlorure de polyvinyle, de chloroc-acétate
de ~olyvinyle, de chlorurs de polyvinylidéne, de nolyacrylo-
nitrils et de polyméthacrylate de méthyle,analogques & un latex,

Pour former un matériau de diazotypie sensible 3 la
lumiére travaillant en positif, les constituants de 1la
formulation sensibilisante décrite ci-dessus sont de préfé-
rence incorporés dans une simple solution ou suspension et
appliqués en une seule opération de revé@tement sur une base
ou support, La base peut &tre du papier ocu un film tel qu'un
film de cellulose régénérée, d'acéto-butyrate de cellulose,
d'acéto-propicnate de cellulose, de silice/butyral polyviny-
lioue ou d'autres films de matidre plastique, mais de préfé=s
rence c'est une base comprenant un film de téréphtalate de
polyéthyléne (polyeste~r), D'autres supports classiques tsls
gue des supports de wmatidre textile et des non-tissés peuvent
€galement &tre utilisés, Voir de fagon générzle le brevet
US 3 976 491 de Desjarlais. '

L'application d'une formulation sensibilisante compre-
nant du triflate de diszonium permst 'obtenir un matériau
sensible & la lumidre pour diazotypie,constitué d'un support
sensibilisé avec la dites formulation, Le matériau sensibilisé
paut alors &tre exposé 3 1a lumigére, c'est-a-dire 3 ia lu-
midre ultraviolette, pour décomposer le sel de diazenium
dans la zone non-masquée, puis £tre développé pour permetire
au sel de diazonium non-décomposé et & l'agent de copulation
de réagir ensemble pour former ume diazocopie,

Les triflates de diazonium de l'invention scnt également
utilisables dans le systéme de photoreproduction par diazo=
typie travasillant en négatif, de Bennett, tel que déecrit
dans le brzsvet US 4 252 884, lLa formulation sensibilisante
pour un tel systéme comprend un triflate de diazonium avec
un double x8le de composé de diazonium et de source d'acide
sensible & la lumigre, et au moins un agent de copulation
blogué, énelique, instable vis & vis des acides, de préfé=-
rence phénolique, capable d'&tre converti en présence d'un

acide en un constituant actif de copulation azoique.
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De préférence, l'agent de copulation bloqué a unz formule

structurale choisie parmi

1
Y~-0-Cl- Ry
R3
1
Y - O-—?-—0R4
.%‘
'RS
Y-0 - i - ORG
7
Rl -
Y ~-0-~C-Ry
. Ry
A
¥ -0~ C- Ry
1]
3

Y-0- CH2 -0 - CHZCHZ - OCH3 H and

T -0 - CHZV‘ 0O - CHZCHZ - OCH3
A
l-‘ 0 hid CHZ - 0 - CH2CH2 - OCH3
ol R1, R2, R3’ Ra , RS’ R6’ R7, RB' R1', Rzl et R3' qui

10 peuvent &tre identicues ou différents, sont choisis parmi
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des groupes alkyle, de préférence des groupes alkyle
inférieurs & chaine dreite ou ramifiée ayant de 1 3 8

atomes de carbone; alcényle, de préférsnce des @oupes alcé~-
nyle inférieurs ayant de 2 & 8 atomes des carbone} alcynyle,
de préféré€nce des groupes alcynyle inférisurs ayant de 2 3

8 atomes de carbonejaryle, de préférence des gro:pes aryle
ayant de 6 3 10 atomes de carbone; cycloalkyle, de préférence
des groupes cycloalkyle ayant de 3 & 8 atomes de carbone;
aralkyle, alkaryle, aralcéﬁyle et alcénylaryle, dans lesquéls-
de préférence lés groupes alkyle, aryle et alcényle sont
tels gue définis ci-dessus; et aod R5 peut Etre également
l'hydrogéne; ol Y est un groupe aryle, par exemple phényle,
naphtyle, anthryle, phénanthryle et similaires; et A est

une liaiscn de pontage appropriée guelconoue, par exemple

un croupe alkyl&ne ou une liaison chimicue directe. De plus,

deux ou trois quelconocuesdes substituants R peuvent_étre
reliés ensemgle pour former une sfrﬁbture tert-cyclique,
bicyclinue ou hétérocyclique,

Comme exemples d'agents de copulstion blogués, phéno-
liques, instables vis & vis des acides, a;cropriés pdur le
systéme travaillant en négatif de Bennett, on citera: l'éther
T=naphtyl triphénylméthylique, 1l'éther 1-méthylcyclapentyl
1-naphtylique, le 1-butoxy-1-(1-naphtoxy)éthane, 1l'éther
t-butyl phénylique, le 2-(1-naphtoxy)3-méthylbutane, le
1-(1=butoxy)-1-{(1-naphtoxy)éthane, le 1,2-bis(5-t-butoxy=-
1-naphtyl)éthane, la dibenzo(d,f)-2,2-diméthyl~1,3-dioxé-
pine, la dibenzo(d,f)-2-méthyl-2-phényl-1,3-dipxépine, la -

dibenzo(d,f)-2,2=diphényl-1,3~dioxépine, le 2,2'=di(2~

tétrahydropyranoxy)diphényle, le-2, 3-isoprosylidénedi-oxynaphta~
léne; 1'&ther t-butyl 1 -naphtylique, 1'éther 1-naphtyl 2-
tétrahydropyranylique, la benzo(é)-?;phényl-1,3-dioxine,

le 1-t-butoxy-Snbenzylnaphtaléne,.l‘éther t-butyl (4-bromo-
1-naphtylique), la dibenzo(d,f)-2-méthyl-1,3-dioxépine,
1'éther Q -néthoxyéthoxyméthyl &« -naphtylique, et le 3=
(méthoxyéthoxyméthoxy)=N=(2-éthylphényl)-2-naphtalamide.

L'agent de copulation blogué énolique peut &tre utilisé



10

15

20

25

30

35

2494457

- 29 -

avec n'imports quel triflate de diazonium efficace. Mais,
comme exemplss de triflates de diazonium particuligrement
préférés, on se reportsra aux triflates de diazonium
gnumérés ci-dessus, Il faut toutefois noter cue bien gue
les molécules de 1l'agent de copulation et du sel derdiazo-
nium puissent porter un gquelconque ou plusiszurs substituants
Gui n'interf2rent pas avec la chimie du déblocage catalysé
oar un acide, au moins deux sites doivent &tre disponibles
sur l'agent de copulation bloqué pour un réarrangement et
pour la copulation ultérieure de la molécule non-bloquée
pour fermer un colorant azoique. »

Un matériau de phoioreproduction de diazotypie travaile
lant en négatif selon l'invention peut Btre avantageusement
produit en préparant d'abord une solution, dans des solvants
organiques purs, des deux constituants essentiels, 3 savoir
une solution du triflate de diazonium et de l'agent de
copulation bloqué, Les sclvants préférés sont générslement
des cétones et des alcools 3 faible masse moléculaire, car
ce scnt, par exemple, des solvants typiquement bons pour les
triflates de diazonium, Cepesndant, les triflates de diazo-
nium sont extrEmement sclubles dans tout solvant organique
et le choix ne doit donc pas 8tre limité aux cétones et aux
alcools, Mais, dans la pratique, on a généralement trouvé
avantageux d'utiliser un mélange de solvants de citone et
alcool.

On dissout généralement l'agent de copulation bloqué
dans la solution de solvant avec une agitation mécanique
modérée et on ajuutereﬁ on dissout le triflate de diazo-
nium de la m&me manizre , bien que les constituants puissent
8tre ajoutés dans l'ordre inverse, Des additifs classiques
tels gue des renforgateuré, des accélérateurs, desagents
hygroscopicues ou des agents mouillants, peuvent également
8tre ajoutds 3 la composition,

Un additif préfér-é est le benzotriazole dont l'incorpo=-
ration dans des formulations de diazographie travaillant en

négatif s'est avérée améliorer le contraste et la finesse
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de contour des images produites, lorsqu'on incorpore une
auantité efficace de cet additif. La quantité de benzotria-
zole a généralement &té trouvée ef%icace lorsque le rapport
molaire du benzotriazole au sel de diazonium dans la formu-
lation est de l'ordre de 1:20 2 1:160 envizran.,

Bien que les quantités des constituants respectifs for-
mulés ne soient pas spécialement critiques, on a déterminé
pour le systime de Bennett travaillant en négatif que 1l'in-
corporation du *triflate de diazonium en des quantités juse
qu'ad 7 parties en poids par 100 g du mélange global est
particuliérement satisfaisante’ de préférence, la guantité
ne doit pas 8trs inférieure 3 0,5 partie en poids du mélange
global, L'agent de copulation bloqué est typiquement ipccr-
PorZ en un rapport de 0,1 mole par mole de triflate de
diazonium jusqu'a 2,0 moles par mole de triflate de diazop=-
nium. De préférsnce, la composition contient une quantité
d'environ 1,0 mole d'agent de copulation bloqué pour environ
1,0 mole de triflate & diazonium,

La bamposition ou formulation de triflate de diazonium, -
immédiatement précitée s €St avantageusement appliquée sur
tout support de base approprié, par exemple 1'acéto-butyrate
de cellulose, l'acéto-propionate de cellulose, 1'éthyl=-
cellulose, 1la silice/butyral'polyvinylique,‘ef de préférence.
sur des revétements des matériaux ci-dessus sur une bases de
film de téréphtalate de pdlyéthyléne {colyester) transparent
ou opaque. On préfére eppliquer enviran 30 g du milange
par 0,83 m2 de surface. Cetie consommation varie en fonetion
des constituants spécifiques utilisés, du type et de 1'épais-
seur du pré-zzvBiement de polymére et de la densité dfimage
désirée. De préférence, la couche de base est recouverte
d'une couche d'ester, d'dther de cellulose ou similaires;
ou le revéterment peut lui-mBme comprendre une résine formant
mztrice similaire en plusde la solution des produits chie
migues pour la formation dtune image., Un film représentatif
préparé selon l'invention comprendrait une couche de base

-~

de polyester enduit, de 0,023 3 g, 178 mm, recouverte, par
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exemple, d'un revétement de résine de matrice de 0,006 mm
(par exemple de l'acéto-oropionate de cellulose) comprenant
les produits chimiques pour la formation d'une image. Comme
autres supports appropriés, on citera les bases en papier
d’azo classiques, les supports enmatigres textiles, les
non-tissés, etc. Voir de fagon générele le brevet US

3 971 491 de Desjarlais.

Bien que lss constituents-pour la formatien d'une
image puissent tous E8tre appligués en une seule couche, les
constituants peuveht,également 8tre en des couches séparées,
Par exemple, on peut appliquer le triflate de diazonium
sur un polyester rev8tu d'une matrice, puis une couche
barri2re, une seconde couche de matrice sur la couche
barrigre et enfin imbiber 1l'agent de copulation bloqué
dans cetts seconde couche de matrice, '

Le matériau de diazotypie sensible & la lumigre,
résultant, comprenant un support recouvert de la formulation
de triflate de diazonium peut alors &tre transformé en une
image en l'exposant 3 une lumigre d'une qualité et d'une
quantité suffisantes pour libérer par voie photochimique
des quantités catalytiques d'acide 3 partir du triflate de
diazonium au cours de sa décomposition. La réaction de
l'acide libéré avec les agents de copulation bloqués
se traduit par un déblocage de ces agents en donnant des
agents de copulation azoique actifs, Le développement du
matériau de diazotypie dans des conditions alcalines
permet une copulation de l'agent de copulation azoique
actif avec le triflate de diazonium non-décomposé dans
les zones éclairées afin de former un colorant azoique,

Le matériau de diazotypie peut &tre chauffé avant ou

pendant le développement & une température comprise entre
pp P

-37 et 999C,

Les zones de fond du film développé sont alors de
préférence élaircies dans un environnement neutre en les
excosant & une lumigre actinique pendant une pEriode

d'environ 6C secondes oour décomposer la tctalité du sel
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qui n'a pas réagi. Bien que cette dernidre opérstion ne soit
pas indispensable, il est généralement préférable de
l'inclure. 7

7 Dans un autre mode de réalisation de 1l'invention, les
triflates de diazenium peuvent 8tre utilisés comme initia-
teurs de polymérisasticn latesnts dans la polymérisation des
epoxydes, des éthers cycligues tels que les oxétanes, des
esters cyliques tels que les lactones -et/ou des mélanges
de ces composés, Le procédé implique la formation d'un
mélance d'un maté-iau polymérisable vers des masses rolZcu-
laires plus élevées, comprznant un monomére de lactone, un
oxétane,un époxyde monomé&re ou pripolym3re, ou lsurs mé-
langes, et un szl d= diazonium aromatique sensible aux

radiations, qui 8&8® dfccmpose socus l'acticn d'une énsrgie en

libfrant. un . produit capable d'initier la polymdrisation

du dit matériau., De tels procédés de polymérisation sont
décrits dans les brevess US 3 816 279, 3 816 280, 3 816 281,
3 817 845, 3 817 850, 3 835 003, 3 997 344, 4 054 451,
4 054.452, 4 054 732, 4 056 393, 4 076 536, 4 080 274 et
4 091 194, ‘

De m8me, les triflates de diazonium se décomposent
par irradiation en libérant un produit qui, enrprésence
de monomeéres d'ester ou d'éther cyclique tels que des
oxétanes, s époxydes ou des lactones, favorise la scission
de la liaison carbone-oxygéne de l'éther ou de l'ester en
inﬁﬁaﬁt ainsi le développement d'une chaine polymére ou la
formation d'une réticulation, Selon un.mécanisme théorique,
en notant biem qu'il n'est que théorique et aue 1a demande-
resse ne désire pas €tre limitée par la théorie, par décom-
position il sé formarait-un aryl ester de triflate qui
extrait alors un proton, par exemple, du milieu de réaction
pour former un acide. L'acide est 1'agent actif qui.scinde
la liaison carbone-oxygéne pour initier la polymérisation
ou la réticulation, et également l'agent qui réagit avec
1'agent de copulatiocn bloqué du systéme de diazogréphie

travaillant en négatif décrit ci-dessus., C'est ainsi que,
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de mé&me que les sels de diszonium arcmatigues photosensibles
mentionnss dans les brevets pré-cités, les triflaies de
diazonium sont applicables comme initiateurs de polymérisa~
ticn latents,

Une applicaticn ginérsle du procédé d'utilisation des
triflates de diazonium comme initiateurs de polymérisation
latents implicue le mélange d'un triflate de diazonium,
avec ou sans solvant approprid, avec un monomdre ou un
mélanze de monomérss polymérisables.Par solvant inerte
approprié, on entend un solvént qui ne réagit pas de fagon
appréciable avec le matériau polymérisable ou le composé
d'aryl diazonium avant l'exposition aux radiations acti-
nicues., Comme exemples de ces solvants, on citera 1'éther
dimfthylique .du di&thyléne glycal, l'anisole, l'acétonitrile,
le butyronitrile, le tolugne, 1l'acétone, le xyléne, la méthyl
éthyl citone, 1'éther éthylique, 1'éther de cellosolve, le
1,1,2,2-tétrachloroéthaneun monochlorobenzéne y le tétrachloro-
éthane, l'o-chlorotolugne, l'p-dichlerobenzéne, le trichloro-
éthyléne, le carbonate de propyléne, et similaires. On peut
utiliser des mélanges de ces solvants, en particulierxr
lorsau'il s'asgit de mélanges d'époxydes, Mais, on comprendra
cue l'utilisation de solvants n'e-t pas obligatoire,

La quantité de composé photosensible utilisée dans le
mélan-e n'a pas bescin d'8tre indiquée de fagon spécifique,
mais =2lle est fonction de la guantité de monomére & polymé-
riser. Des résultats tout & fait satisfaisants peuvent 8tre
o5 .enus en fournissant un triFlate de diazonium en des
auantités catalytiques, de préfsérsnce une quantité d'environ
0,5 @ 5 % en poids du précurseur du catalyseur par rapport
ay poids du matZriau polymérisable fourni, environ 2 ¢ ou
moins- étant amplement suffisant avec certains des systemes
monomé@re - pricurseur du catalyseur,’

Le m#lange polym#risable sst ensuite appligué sur un
suoport appreprig, tel ou'une olagque de métal, du plasticue
ou du papier et le support es- exposé & des radiaticns

ultraviclettes ou dfun faisceau <lec“ronigue, A 1'expositicn,
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le triflate se décompose et favorise l'initiation de 1la
polym<risaticn du monomirs cu des monom@res par scission

des liaisons carbone-oxyggne.

La source de radiations pour appliquer le procédé de
1'inventicn ceut &tre tcute source appropridée, telle que
dss radistions actinicues ultraviolettss produites pax

un arc & mercure, & x'non ou 3 carbcocne, ou la lumidre
procuits par un fube & rayons cathodigues, La seule limiie
concernant la scurce de radiations utilisée est ocue cetie

source doit aveir un .taux d'énergie,sur le film irradié,

-~y

€rer au systime polymérisable uns génergie

':

suffisant po con
I s

samment €levée pour atteindrs ls= taux

e

s'té su’

de déccmposition des composés photosensibles. La gamme des

longueurs dfende ffrécuence) des radiations astiniques

est généralement cheisie pour obisnir une absorption

d'énergie suffisante pour aboutir & la décomposition désirse
De tels systémes de polymérisation peuvent é&galement

8tre utilisés dans des syst2mes de formation d'image. Par

exemple, on apsligque sur une plague de métal un mélange

des monoméres avec des €poxydes qui peuvent contenir un

solvant approprié en des proporticns substantielles, on

séche si nécessaire pour éliminer le solvant présent et

on exobose la placue & la lumigre ultraviclette 3 travers

un masque ou négatif. La lumiére initie la polymérisation

qui se propage rapidement dans les zones d'image exposées,

4

Le polymére résultant dans les zones exposées risiste 3
de nombreux,ou 2 la plupart des,solvants et produits chi-
~igues, =2lors que les zones nbn—exposées peuvent 8tre
lavées avec des sclvants appropriés pour laisser une
image inverse <'un polymare,

Dans la composition contenant le triflate de diazzo-
nium et un matériau polymérisabie, il oeut 8tte souhaitasble
d'incor-.orer un pigment cu une matigére de charge inerte,
gui pehvent étre présent méme en une proportion prépondé-~

rante , ©ou de faibles guantités de liocuides 1nertss none

velatils ts=ls au'ure huile minérzle. “'incorooraticn de ces
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ingrédients inertes rend souhaitable d'augmenter propor-
tionnellement la quantité optimale du précurseur du cataly-
seur utilisé, Néanmoins, les précurseurs nécessaires dépas-
sent rarement 5 % du poids global de la composition,

Il peut &tre en outre souhaitable d'incorporer des
stabilisants ou des inhibiteurs de gel pour les mélanges
de monoméres et de catalyseur. Comme composés apprcopriés a
cet usage, on citera des sulfbxydés tels que le diméthyl
sulfcxyde, le propyl sulfeoxyde, le 1-oxyde du tétrahyoro=-
thiophéne et similaires, décrits dans le brevet US 3 711 391;
des amides organiques et des urées tels que le N,N-diméthyl-
acstamide et la 1,1,3,3-tétraméthylurée, décrits dans le
brevet US 3 711 390; des amides cycliques tels qué la
1-méthyl-2=pyrrolidinone, la poly(l=-vinyl-2-pyrrolidinone),
et similaires,. décrits dans le brevet U5 3 721 617; et des
nitriles organiques tels qde l'acétonitrile, décrit dans le
brevet US 3 721 616, Lorsqu'ils sont utilisés corme décrit
dans ces brevets, les inhibiteurs sont incorporés en des
guantités qui peuvent varier entre environ 0,5 et 5 % du
poids du matériau polymérisable présent dans la compositicn,
une quantité d'inhibiteur inférieure & environ 1 % en poids
du matérisu polymérisable étant presque toujours suffisante.

Les exemples non limitatifs suivsnts sont donnés 3

titre d'illustration de l'invention.

EXEMPLE 1

Cet exemple illustre la préparation d'un triflate de
diazonium, le triméthyl sulfonate de 4-(p-tolylthio)-2,5~
diméthoxybenzéne diazonium. L'équation représentant la réac-

tion est la suivantes:
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© cH,
+ F,C50 H ———) + HCL + 1/22nCL,
’#oc% - OCH
cn CH,0
N, 1/22nCl,-Cl N,050,CF;

Nans un bécher de BCO ml, on introduit 41,3 g du sel
Gouble de chlorure de zincet de 4-(p-tolylthio) -2,5-diméthoxy-

benzéne diazonium et 400 ml d'eau. On agite le mélange risul-

tant et on chauffe & 65°C pendant 30 minutes pour obtsnir

une solution trouble contenant des solides en suspension,
On sépare les substances insoluﬁles de la solution et on
refroidit le filtrat :vers 50-53°C,

On ajoute goutte & goutte 15 g d'acide trifluorométhyl
sulfonique, et un atondant précipité jaune se forme immédia-
tement. Dn refroidit la suspension vers 10°C et on filtre
pour recueillir le précipité jaune. On lave alors ies solides
recueillis avec une féible quantité d'eau et on séche par
essorage. On obtient 33,0 g de produit,

'Aur produits insolubles. initiaux ci-dessus, on ajoute
400 ml d'eau. On chauffe la solution 2 65°C et on sépare
les substances insolubles comme ci-dessus. On ajoute 5,0 g
d'acide trifluorométhyl sulfonique & la solution clarifide,
et on obtient un précipité jaune. On recueille les solides
jaunes comme ci-dessus pour obtenir 7,3 g de produit

purifié, point de fusion 106 - 108°C.

EXEMPLE 2

Dans un bécher de 500 ml, on introduit 30,5 g de sel
de chlorure d= zing et de 3-chloro-4 N-pyrrolidinobenzéne

diazonium et on y ajoute de l'eau en agitant juscu'd disso-
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lution compléte du sel de diszomium. La température de la
solution résultants est d'enviren 35 - 40°C, er ayant ajouté
au total enviren 3LC ml d'eau. Au mélange en solution, aqui
est trouble, on ajoute deux spatules d'zdjuvan: de filtra-
tion et une spatuls de Nuchar. On clarifie alors la suspen-
sion par filtration pour obiznir une solution limpids,
orange vif,

On refroidit la solution vers 20°C et on y ajoute
15,0 g d'acide trifluorométhylsulfonicue 3 une vitasse qui
permet de maintenir une tempérziure de 20°C. Dés la premiire
coutte d'=a2cide, un trouble se dévelopre et la précipitation

augmente tout au long de l'addition, Lorscue l'addition est

“terminée, on agite la suspensicn résuliante pendant 15

minutes & une températures d'environ 10 -~ 15°C, puis on
filtre opour recueillir un précipité jauns-vert,

Gn lesve les sclides jaune-verts avec une guantité mini-
male d'eau et on siche par essorage. On séche également les

solides pendant une nuit sur PZU COn recueille 18,5 g

5o
de triflate de diazonium. .

EXEMPLE 3

Dans l'exemple 3, con décrit la préparation de divers
triflates de diazonium selon le schéma d'extraction général
suivant:

Dans un bécher équipé d'un agitateur magnétique, on
introduit 1,0 mole du sel de zinc de diazonium respectif.

La mole de sel de zinc de dizzonium est ajoutée dans une
solution 1:1 (en volume) de chlbrure de méthyléne : eau,
contenant 13 % du sel, En agitant la solution dans le bécher,
on ajoute goutte 2 gautterjans celle-ci 1,05 mole d'acide
triflucrométhyl sulfonigue en utilis=nt une ampoule % brome.
Gn agite encore la scluticn penao=nt environ 5 minutes. On
ajoute dans le bécher un= guantité du sel égale & B0 % d'une
soluticn saline équeuse satur<e et on poursuit l'agitaticn
jusqu's la dissolutien totale du sel ajouté (enviren 15
minutes). On verse le contenu du bécher dans une ampoule

a décantation et on laisse les couches se former, la couche
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Q

rganiaue étent versé: gouttz 3 goutte dzns un flacon
Erlenmeyer. Cn s2che la couche organicue sur du sulfates de
e

t on dilue & trois fois son volume avec de l'hexane,

T
roidit rapidement, 2uis on filtre sc..s vide cour rscuszil-
txiflate se diazonium solide, On lave l= solide

avec Ze l'hexane et cn laisse sicher ou on filire sous vide,

1]

en 1= prot=gzant cs ls lumidre,

8}

cars l'essai 1, on fait réagir un sel de zinc de

S-méthyl-d-{N-diéthylaminc)benz&ne diazonium avec de l'acice
riflucromfthylsulfonique selon le procédé décrit ci-desssus.
On obtient le triflate de 3-méthyl-d4-(N-diéthylaming)~-
benzéne diazonium ayant un point de fusion de %0 - 93°C,
avec un rendsment de 52 %,

Dans l'essai 2, on fait réagir un sel de zinc de 2,5-
digthoxy~-4-{p-tolylihic)benzine diazonium avec de l'acide
trifluorométhyl sulfonigue et on obtient le triflate de
2,5~-digthoxy-4-{p-tolylthio)benz&ne diazonium ayant un
point des fusion de 101 & 104°C, avec un rendement de BS %, -

Dans l'essai 3, on fait réagir un sel de zinc de -
méthyl-4-MN-pyrrolidinobenzine diazonium selon le schéma
décrit ci-dessus, On cbtient le triflate de 3-méthyl-4-
Nepyrrolidinobenzéns ¢iazonium, ayant un point de fusion
de 119 & 122°C, avec un rerndement de 61 %5,

Dans l'sssai 4, on fait réagir un sel de zinc de 3--
chlorp-4-N-pyrrolidinsbenzeéne diazonium avec de l'acide
trifluorométhyl sulfonique.selen le procédé décrit ci-
dessus. On cbtient le triflate de 3-chloro-4-N-pyrrolidine-
benzéne diazonium ayant un point de fusion de 9C & g3°C,

rendement ds 63 .

a}]

0]

cC u

v
XEVP

3

"
!}

r
m
JAN

tre la formulation d'un syétéme de
diazotypie sensible 2 la lumilrs, travaillant en positif,
et son utilisation pdur préparer un matériau de diazotypie
sensible & la lumi2re.

On oripare uns sclution constituée de:
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2,2'-dihydroxybiphényle 1,18 g

Trifluorométhyl . sulfonate de 4-(p-tolylthio)= 1,84 g

2,3-diéthoxybenzcne diazonium

Alcocl méthylique 55 ml
Acétone 40 ml
Méthyl cellosolve ' 5 ml
Acide 5- sulfosalicyclique 0,25 g
Chlorure de zinc : ‘ 0,5 g
Eastman CAP 482.20 12,35 g

de fagon & obtenir une lague limpide avec une viscosité
voisine de BOD centipoises., On apglique la laque avec un
systéme d'application acproprié sur un support de base
en polyester enduit de 0,1 mm et on séche pendant 3,5 minutes
a 75 - BO°C.

Le matériau revétu est couvert avec une feuille impri-
mée et exposé 3 une source de lumigre ultraviclette de
400-420 nanométres. Le ﬁatériau exposé est transféré, sans
1l'original, dans un dispositif de traitement diazo classique
pour obtenir unme copie jaune-orange de.l'original,

EXEMPLE 5

On répdte le procédé de l'exemple 4, si ce n'est qu'on
utilise le trifluorométhyl sulfonate de 4-N-pyrrolidino=-3-
chlorobenzeéne diaionium comme triflate de diazonium, Aprés
exposition et traitement du matériau sensible & la lumiére,
on obtient une reproduction sépia de l'original.

EXEMPLE 6

L'exemple 6 illustre lé formulation d'un systéme de
diazotypie sensible & la lumigrs, travaillant en négatif et
on utilisation pour préparer un matériau de diazotypie
sensible & la lumigre,

On prapare une solution constituée de:

Trifluorométhyl sulfonate de 4-(p-tolylthio)- 4,30 g
"2,3-diméthoxybenzéne diazonium

Ether t-butyl naphtyliquer 2,00 ¢g

Acétone , 50 ml



10

15

2494457

-40 -

et au moyen d'un apslicateur aporoprié, on l'applicue sur
une base en polyesier convenablement pré- enduite, puis on
séche & 75-80°C pendznt 3,5 minuites. On expose la base '
d= revétement sous une feuille imprimée, on chauffe pendant
15 secondes sur un pré-chauffeur SCOTT 24 et on développe
par passage dans un appareil de développement & sec, modele
600G, on €limine ultérieurement le sel d= diazonium non-
décomposé sur le fond pendant 60 secondes dans un micro-
copieur SCOTT 716. On cbtient une image rouge-pourpre avec
des plages transpsrentes correspondant & l'image de 1l'ori-

ginal, C'est & dire que le signe de l'image a €té inversé,

EXEMPLE 7

On utilise le s=21 de chlorure de zinc et de 4;N—phényl-
amino-Z-mithoxy=-bznzéne diazonium s=lon le procédé général
des exemples 1 ou 2 ci~dessus et on obtient le trifluoro-
méthyl sulfonate de 4-N-phénylamino-Z2-méthoxybenzéne diazo-

niuvm avec un ﬁoint de fusion de 105-107°C.
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REVENBICATI LNS

1, Trifluorométhane sulfonate de diazoni.m, ripondant

.

& la formule structurale suivante:

[an]

D
Do €@ 0-5-CF
D

dens laquelle (ﬁ)—N:N- est le cation d'un composé de diazo-
nium organiaue,

2., Composs selon la revendicaticn 1, caractsrisé en
ce que &i représsnte un groupe phényle, naphtyle, anthryle,
phénanthryle ou azahétérocyclique aromatique, substitué ou
non-substitué,

3. Composé selon la revendication 2, caractifrisé en
ce gue Q% est un groupe phényle, naphtyle, anthryle ou
phénanthryle portant un ou plusieurs substituants qui )
peuvzant &tre identiques o. différents et aui sont choisis
parmi les groupes alkyle, alkylamino, dialkylamino, aryl=-
amino, aralkylamino, phénoxy, phényle, phényl thio éther,
morpholina, pipéridino, pyrrolidino, hexaméthyléneimino,
halogénao , alecoxy, cycloalkyle ou pipérazino,

4, Composé selon la revendication 2, caractirisé en
ce gue (Q}est le groupe hstérocycligque pyridyle.

5, Cocmposé selon la revendication 1 caractérisé
en ce qu'il st: '

le trifluorométhyl sulfonate de p-N-diéthylamino-

benzéne diazonium,

le triflucrométhyl sulfonate de 3-chloro=4=-N-diéthyl-

aminobenzéns diazonium,

le trifluoreméthyl sulfonate d'o-chlorobenzene

diazonium,

le trifluoromé€thyl sulfonate de 4-N-diéthylamino~2-

Ethoxybenzéne diazonium, |

le trifluorométhyl sulfonate de 4-N-diéthylamino-Z2-

méthylbenzéne diazonium,

le trifluorométhyl sulfonate de p-N-diméthylamino-
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bznz2ne adiazonium,

trifluerométhylsulfonate de 2,5-diisopropoxy-4-
morpholinobenzans diazcnium,

trifluoreméthyl sulfcnate de 4-(2,6-diméthylmor-
nholino)benzine diaéonium,

trifluorométhyl sulfonate dfo-méthoxybenzine

P4
trifluoromfthyl sulfonate de 3-chloro-4=N-pyrro-
lidinobenz2ne diazonium,

Tlucrométhyl sulfenate de 3-méthyled-N-pyrro-

obenzéne diazonium,

= 3

d
uorométhyl sulfonate de 3-méthoxy-d-N-pyrro-
obenz&ne diazonium,

usrométhyl sulfonate de 5-méthoxy=-2-N-pyrro-

- ok
. M .
[
-
| et |

idinobenziéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonats de 2,4-diméthoxybenzéne

diszonium,

L

riflucrométhyl sulfonate de 2,5-didthoxy-4-(4'«
chlorophénexy)}benziéne diazonium,

triflucromithyl sulfonate de Z4-benzyloxybenzéne
diszonium, 7 -
triflusroméihyl sulfonate de 275-diéthoxy-4=N-
benzamidobenzine diaZonium,

triflucrométhyl sulfonate de 2=méthoxy-5-méthyl-

4-N-benzamidobenzane diazonium,

o
H

[
-5

luorométhyl sulfonate de p-éthoxybenzine

néthyl sulfonate de 4-chloronaphtaléne

ct
2
|21
)
s
[y
[w]
ke
(w3
]

triflucrométhyl sulfconate de 4-pyrrolidinonaph=-

taléne diazonium,

s
H

iflucrométhyl sulfonate de p-chlorcbenzéne

dizzonium,
triflucrométhyl sulfonate de -merpheling=3-pyri-

dines diazonium,

%
2]

(e

ifluecromfthyl sulfonate de f-diméthylamino-2-
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pyridine diazonium,
trifluorométhyl sulfonate de 4-N-diméthylamino~3-

pyridine diazonium,

e trifluorométhyl sulfonate de 4~N-méthoxycarbonyl-

amino-2,5-diméthoxybenzéne diazbnium,
trifluorométhyl sulfonate de 4-N-acétylamino-2,5-
diméthoxybenzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4d=N-méthylsulfonyl=
amino-2,5-diméthoxybenzéne diazonium, 7 '
trifluorométhyl sulfonate de 4-N-phénylamino-2-
méthoxybenzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4~N-phénylaming=-

‘benzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4=~N-phénylamino-2-
trifluorométhylbenzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4~N-phénylamino-3-
trifluorométhylbenzéne diazonium, 7 7
trifluorométhyl sulfonate de 4-N—phénylamino-3f
chlorobenzéne diazoﬁium,

trifiunrométhyl sulfonate de 4-N-benzoylamino-2,5-«
diméthoxybenzéne diazonium,

trifluorométhyi sulfonate de 4-N-benzoylamino~3-
chlorobenzéne diaionium,

trifluorométhyl sulfonate de 4-N-benzoylamino=3-
méthoxybenzéne;diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4-N-benzoylaming-2-
chloro=5-méthoxybenzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate de 4-N-acétylamino-2,5-
diéthoxybenzéne diazonium;

trifluorométhyl sulfonate de 4~(p-tolylthio)=2,5-
diéthoxybenzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4-(p-tolylthio)-3-N-
acétylaminobenzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de carbazole-2-diazonium,
trifluorométhyl sulfonate de 4=N=-gthyd-N-hydroxy-

-éthylaminobenzéne diazonium,
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trifluorométhyl sulfonate de 4-N-azacycloheptane-
2,5~-diéthoxybenzéne diazonium,

triflucrométhyl sulfanate de 4-méthyl-2-nitro-
benzgne diazonium, 7
trifluorométhyl sulfonate de p-nitrobeﬁzéne diazo-
nium,

trifluorométhyl sulfonate de 4«N-diméthylamino-3-
chlorobenzine diazonium, 7 7 o
trifluorométhyl sulfonate de 4-{p-tolylthio)-2,5~
diméthoxybenzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonates de 4-N-diéthylamino-3-
méthylbenzéne diazonium,

trifluororéthyl sulfonate de 4-(3,5-diméthylmorpho-
lino)benzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4-N-méthanesulfonamido-
2,5-diméthoxybenzéne diazonium, ' '
tri?luorométhyl sulfonate de p-N-méthylcyclohéxyl-
amino~3-chlorobenzéne diazonium, -
trifluorométhyl sulfonate de 4-(p-tolylthio)-3-
chlorobenz&ns dizzonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4-(p-tolylthio)-3-
méthoxybenééne diazonium,

trifluorométhyl-sulfonaté de 2,5-diéthoxy-4~(phényl-
thio)benzéne diazonium, ) -
trifluorométhyl sulfnnats.de72,3—diméthoxy—4;morpho—
linobenzéne diazonium, .

trifluorométhyl sulfonate de 4-N-morpholing=z,5-
diéthoxybenzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4-N-héxaméfhyléneiminu—

benzéne diazonium,

' frifluoruméthyl sulfonate de,4-N-morpholiho—Svméthoxy;

2-(p-tolylthio)benzéne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4-N—pipéridino-S-méthoxy4

2-phénoxybenz&ne diazonium,

trifluorométhyl sulfonate de 4=-N-morpholino~3-méthoxy-

benzéne diszonium, ou
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trifluorométhyl sulfonate de 4-i-benzoylcipéridino-
2,5-diisopropoxybenzéne diazonium,
Composé selon la revendication 1, caractifrisé en
et
trifluorométhyl sulfonate de 4-(p-tolylthio)-2,5-
digéthoxybenzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate de ﬂ-(p-tolylthio)-3;
méthoxybenzaéne diazonium,
trifluorométhyl sulfcnate de 4-(p-tolylthio)-2,5-
diméthoxybenzane diszonium, ou
trifluorométhyl sulfonate de 2,5=-disthoxy-4-(phényl-
thio)benzéne dizzonium,
Composé selon la revendication 1, caractérisé en
este )
triflucrométhyl sulfonate de 2,5-diisopropoxy-4-
morpholinobenzéne diazonium,
trifluorométhyl sulfonate de 2,5-diméthoxy=4-N-
morpholincbenzéne diazonium, ouw
trifluorométhyl sulfonate de 4~N-morpholino-2,5-
diéthoxybenzéne diazonium. '
Composé selon la revendication 1, caractérisé en
ests '
trifluorométhyl sulfonate de 4-N-morphelino-5-
méthoxy=-2-{p-tolylthic)benzéne diazonium,
rifluorométhyl sulfonate de 4-N-morpholino-3-
méthoxybenzéne di=-onium, ou
tzifluoruméthyl sul%onate de 4-(2,6~-diméthylmor=-
pholinc)benz&ne dizzonium,
Composé selen la revendication 1, caractérisé en
est:
trifluorométhyl sulfonate de 3-chloro~-4-N-pyrroli-
dinobenzéne diazonium,
triflucrométhyl sulfonats de 3-méthyl-4 —N-pyrroli-
dinobenzéne diazonium, oU
trifluorométhyl sulfonate de 3-méthoxy—4-N-pyrroli-

dinchenzane di=z=zonium,



10

20

o

(e}

2494457

- 46 -

2. Ccmposé selon la revendication 1, caract?risé en

ce au'il est:

le triflucromsthyl sulfonate de 4-N-hexaméthyléneiming-
benzéne diszonium, ou
le f{riflucrométhyl sulfonate de 4-N-azacycloheptane-

2,5=4ifthoxybenzine diazonium,

‘1, Composé sszlon la revendication 1, caractirisé en

o

ce qu'il est
le trifluorométhyl sulfonate de 4- -N~benzoylpipéridino-
72,5—diisagrcpaxybenzsne diazonium, ou
ifluorométhyl sulfonatz de 4-N-pipériding-5-
€thoxy=2~phénoxybenzéne diszonium,

mposg selon la revendication 1, caractérisé en

le trifluorométhyl sulfonate de 2, 4~diméthoxybenzéne

tenzemidcehenzéne diazonium,

13. Ccmposé s=lon la revendication 1, caractérisé en
ces qu'il sstf

le triflucrométhyl sulfonate de .2,5~diéthoxy=4-N=

benzamidohenzéne diazonium,

14, Formulaticn de diazographie sensible 3 la lumigre,
caractirisée en c= qu'elle comprend (i) un trifluorométhane
sulfonate de diszenium s=lon la revendication 1, (ii) un
constituant de copulaticn diazoique y 2t (iii) un inhibi-
teur de copulation ascide,

15, Formulaticn de diazographie selon la revendication
14, caractérisée en ce que [D)du trifluorométhane sulfonate
de dizzonium est un groupse chényle, naphtyle, anthryle ou

=

prénanthpyle substitusd, portant un ou plusisurs substituants

A

o~

vi peuvent Btre identicues ou différents e agui sont choisis

a
parmi les groupes alkyle, alkylamino, dialkylaming, aryl-
3

noxy, phényle, phényl thio éther,

i
I
e |
[}

.
i}
Ll
o
-

X

b
-t
]
3
firt
3
Q

-
3
5
[N

mcroheline, pipériding, pyrreclidino, hexaméthyléneimino, halo-
2énD, alccxy, cycloalwyle ou pipsrazino,
16, Fcrmulatien de ci.zographie seion la revendication

14, carsct risés =n ce cue iﬂ)du trifliuoromdéthane sulfonate
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de diazonium est un groupe azaﬁétérocycliqhe aromatique,

17.- Matiriau sensible 3 la lumiére pour diazotypie,
caractirisé en ce gu'il comprend un suprnort sensibilisé avec
la formulaticn & diazographie seslon 1'une cuelcongue des
rsvendications 14, 15 ou 16,

18, Formulatien de diazographie sensible & la lumiére,
caractirisde ence quklle comprend (i) au moins un trifluoroc-
méthane sulfonate de diazonium sensible & la lumigre, selon
la revendication 1 et (ii) au moins un agent de copulatioh
blooué é£nolicue, instable vis & vis des acides, mpable d'&tre
relié & un composant de copulation azoiIque actif en présence
d'un acide, ; 7

19, Formulation de diazographie sensible & la lumiére
selon la revendication 18, caractérisée en ce que <D} du
trifluorométhane sulfonat= de diazonium représente un groupe
phényle, naphtyle, anthryle, phénanthryle ocu azahétérocycli-
cue aromatique, substitué ou non-substitué,

20, Formdlation & diazographie sensible & la lumiére
selon la revendication 18, caractérisée en ce que {D) du
trifluorométhane sulfonate de diazonium est un groupe
phényle, naphtyle, anthryle ou phénanthryle substitué,
portant un ou plusieurs substituants qui peuvent gtre iden-
tigues ou différents et qui sont choisis parmi les groupes
alkyle, alkylamino, dialkylamino, arylémino, aralkylamino,
phénoxy, phényle, phényl thio éther, morpholino, pipéridinag,
pyrrolidino, hexaméthyléneimino, halogéno,alcoxy cycloalkyle,
ou pipérazino, ‘

21, Formulationde diazcgraphie sensible & la lumigre
selon la revendication 18, caractérisée en ce que l'agent
de copulation bloqué, instable vis 3 vis des'acides,répond
a8 la formule structurale:

Ry

Y— 0—C _<R2
. 7 R3
dans lagueslle chacun des substituants R qui peuvent &tre

identigques ou différénts, est un groupe alkyle, alcényle,
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alcynyle, aryle, cycloalkyle, cycloalcényle, aralkyle,
alkaryle, aralcényle ou alcénylaryle, et Y est un groupe
aryle, R
22, Formulation de diaszographie selon la revendication
18, caractérisés en ce gue l'agsnt de copulaticn bleaqué,
instable vis & vis des acides, répond & la formule structurale:
. W |
Y —0—C—0r,
Rg

dans ;aquélle R4 et R, qui peuvent &tre identigues ou diffé-

rents saont des grqupez alkyle, alcényle, alcynyle, aryle,
cycloalkyle, cycloalcényle, aralkyle, alkaryle, aralcényle
ou alcénylaryle, R5 peut Sgalement étre'l'hydrogéhe et Y est
un groupe aryle,

23. Formulation de diazographie selon la revendication
18, caractérisée ence que l'agent de copulatian bloqué,
instable vis & viszﬁs acides, répond & la formule structu--
rale:
R

o 8
Yoo 00— C — DR6

k

7
dans laquelle’Rﬁ, R7 et RB qui peuvent &tre identiques ou
différents, sont des groupes alkyle, alcényle, alcynyle,
aryle, cycloalkyle, cycloalcényle, aralkyle, alkaryle, aral-
cénylé ou alcénylaryle et Y est un groupe aryla.‘

24, Formulation de diazograrhie selon la revendication
18, caractérisée en ce gqus l'agent de coﬁulation bloqué,
instable vis 3 vis ces acides, répond 2 l? formule structu-

rales
Ry

Y—0—C—R
2

| m

A

|

¥— 0—C—R,'
N
'R,
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dans laguelle chacun des R1, R2 et R3 qui peuvent &8tre iden-
tiques o. différents, e t un groupe alkyle, alcényle,
alcynyle, aryle, cycloalxyle, cycloalcényle, aralkyle, alka-
ryle, aralcényle ou alcénylaryle, Y est un groupe aryle et A
est uhs liaison de pontage quelcun;ue.

25, Formulation de diazographie selon la revendlcatlon
18, carasct risée en ce que l'agent ds copulation blogué,
instable vis & vis des acides, répond & la formule structu-
rale suivante:

Y - 0 CHZ-- 00— [.'.HZCH2

dans lacuelle Y est un groupe aryle.

— DCH3

26. Formulation de diazographie selon la revendication
18, caractérisée en ce que l'agent de copulation bloqué,
instable vis 3 vis des acides, rénond & la formule structu-
rale suivantes

CH,— OCH

— 0 —CHy— 0 - CH,CH, ;

— g

Y — 0= CHy— 0 -~ CH,CH,— OCH

272 3
dans laquellerY est un groupe aryle et A est une liaison de
pontage quelconqgue,

27. Formulation de diazographie se=lon la revendication
18, caractérisée en ce que l'agent de copulation bloqué,
phénalicue, instable vis 3 vis des acides, est choisi parmi
1'sther t-naphtyl triphénylméthylique, 1'éther 1-méthyl=
cyclopentyl 1-naphtyligue, le T-butoxy~1-(1-naphtoxy)éthane,
1'4ther t-butyl phényligue, le 2~ ~(1-naphtoxy)=3-méthylbutane,
le 1-(1~butoxy)=1=~ (1-naahLOXJ) thane, le 1,2-bis-5-~t-butoxy-
1=naphtyl)éthane, le dikenzol(d,f )-2,2-diméthyl—1,3-dioxépine,
la dibenzo(d,f )~2-méthyl-2-phényl—1,3-dioxépine, la dibenzo-
(d,f}-2,2~diphényl-1,3-dioxépine, le 2,2'-di(2~tétrahydro-~
pyranoxy)diphényls, lféther 2s3~isopropylidénedinxynaphtaléne
t=butyl l-naphtyligue, l'éther T-naphtyl 2-tétrahydropyra-
nylicue, la benza(e)~2-:héhyl-§,3~dioxiné, le t=f-butoxy-5-
benzylnaphtaléne, 1l'4ther t-butyl-(4-bromo~1-naphtylique), la
dibenza(d,f)-ZQméthylmi,3-dioxémine, 1'ither A-—méthoxy—
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€thoxyméthyl o -naphtyligue, ou le 3-(méthoxyéthuxymgthcxy)—
Nw{2-éthylphényl)-2-naphialamide, ‘

28, Matériau de photorsproduction par diazotypis
sensible & la lumiére, caractirisé en ce qu'il comprend un
suocort sensibilisé avec la formulat-on de diazographie selon
1'une quelcongue des mvendications 18 3 27,

2%, tiatériau de diazotypie selon la revendication 285,

ctfrisé =n = que le support est un Substrat de film.

3L, {Composition photcpolymérisable, caractdrisée en
ce au'elles contient:

(i) wun matérisu photopolymérisable juzgu'd une masse

moliculaire plus £€lsvée, le matériau comprenant un monomére
de lactone, un épexyde monomére ou prépolymi3re, un oxStans
ou un m#lange de ces composés; et

(i1} une quantiis ca.alytique efficace d'un trifluoro-
méthane sulfonate de diazonium sslon la revendication 1" pour
armorcer la polymérisation du matériau photopolymérisable
par irradiation.

31. Composition selon la revendication 30, caractérisde
en ce que le matérisuy photopolymérisabiecomprend un oxétane,

32, Composition selon la revendication 30, caractérisse
en ce que le matériszu photopolymérisable comprend un mono=-
méxe de lactone et un échyde monomére ou prépolymére,

33, Procédé de polymérisation d'un matériau polyméri-
sasle comprenant um monomére de lactone, un époxyde monc-

cu prépolymére, un oxétane ou un wélange de ces compusés,
caractérisé en ce gu'il consiste & former un mélangs du
metériav et d'un trifluorométhane sulfonate de diazonium
sensible zux radiations, sslon la revendication 1. puis
4 exposer le wélangs udsultant 3 un rayonnément d'une quantiid
et d'une qualité suffisantes pour décomposer le trifluora;
méthane sulfonate de diazonium et 3 obtenir ainsi un produit
Loury amoreer la polymérisation du matiriau.

34, Procédé selon la IEVEhdlCat’Gn 33, ceractirisé en

ce gue leg matirisu photooolymérisable comprend un oxétane.
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35. Procsdé selon la revendicatien 33, caractérisé en
ce que le matériau photopolymérisable comprend un moncmére
de lactone et un-épcxyde monomére ou prépolymére,

36. Procédé de photoreprocducticn par diazographie
ravaillant en positif, caractdrisé en ce qu'il consiste j
exposer suivant une imagels métériau de diazctypie selon
la revendicatiocn 17 & une lumi2re d'une qualité et d'une
quantitéd suffisantes hour ob*enir par voie photochimique 1a
décomposition du trifluorométhane sulfonate de diazonium
dans les zones exposées, puis 3 dévelop:er le matériau de
diazotypie dans des conditions alcalines, pour faire en

sorted sboutir & une copulaticn sntre le constituant de

copulation azoIgue et le trifluorométhane sulfonate de

diazonium non décomposé.

37. Procéds de photoreprcduction par diazographie
travaillant en négatif, caractérisé en ce qu'il consistea
exposer suivant une imagele matériau de diazotypie selon
la revendication 28 & une lumidre d'une qualité et d'une
Guantité suffisantes pour libérer par voie photochimigue
des quantités cataiytiques d'acide du matériau, en déblo-
quant ainsi les molécules de l'agent de copulation, puis
& développer le matériau de diazotypie dans des conditions
alcalines pour faire en sorte d'obtenir une copulation
entre les corposants de copulation azoique actifs et
le trifluorométhane sulfonate de diazonium non décomposé
dans les zones fraprées par la lumilre afin de former
un colorant azoique,

38. Procédé selon 1la revendication 37, caractérisé
en ce que le matériau de diazotypie est c hauffé avant ou
pendant le-développement a8 une température comurise entre

environ 37 et 99°C,

39. Procédé sélun la revendication 37, caractérisé
en ce qu'il consiste en outre & éclaircir le matériau de
diazotypie développé, ' '

40, Procédé de photoreproduction caractérisé en ce

qu'il consiste 3 exposer suivant une imace, un support
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recouvert de la composition selon la revendication 30, 3

une lumigre d'une qualité et d'une quaniité suffisantes pour
décomposer par voie photochimicue une quantité de trifluoro-
méthane sulfonate de diazonium suffisante pour amorcer la polymé-

risation du matériau polymérisable dans les zones frappées par la
lumigre, puis & laver le support exposé avec un solvant pour

éliminer le matériau non-polymérisé dans les zones non-
exposées et laisser une image inverse d'un polymérs dans les

zones exposées,



