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La présente invention concerne le domaine des plaques litho-
graphiques. En particulier, elle a trait & une composifion & action directe,
sensible aux radiations et avantageusement utilisable pour la préparation de
plaques d'impression lithographiques, 1'intensité de la couleur de la compo-
sition étant fortement réduite suite & une irradiation, de manigre 3 fournir
un contraste important entre les parties qui constituent 1'image et les au-
tres sur ladite plaque antérieurement a son développement, cette composition
comportant au moins une résire non acide, au moins une matizre tinctoriale
sensible aux acides et au moins un composant & action directe qui engendre
un produit acide suite & une irradiation. Cette invention concerne également
un élément A action directe, sensible aux radiations, comportant un matériau
support dont une au moins des surfaces est revétue d'une couche de la compo-
sition définie ci-dessus. L'invention concerne enfin une plaque d'impression
lithographique prééentant un contraste important des zones de 1'image colorée
avant son développement, cette plaque étant préparés 2 1'aide dudit élément
dans lequel le matériau support est susceptible d'étre utilisé comme plaque
lithographique. Ces zones images sont tres stables 3 1'humidité et aux agents
de développement alcalins, et sont bien Plus colorées que les parties de subs-
trat découvertes apres leur développement.

Selon la nature du revétement sensible aux radiations utilisé,
une plaque d'impression lithographique peut reproduire 1'image 2 laquelle
elle est exposée, auquel cas elle est appelée plaque & action directe, ou re-
produire une image complémentaire & 1'image & laquelle elle est exposée, au-
quel cas elle est appelée plague a action indirecte.

Une plaque & action directe est en général une plaque sur la-
quelle les zones qui ne constitusnt pas 1'image sont celles dans laquelle la
composition sensible aux radiations est effectivement exposée, et de ce fait
rendue davantage scluble par les agents de développement, tandis que les par-
ties non exposées peuvent étre en soi ou chimiquement durcies ou rendues
oléophiliques et par conséquent réceptives 3 1'encre.

11 est souhaitable dans ce domaine de pouvoir préparer des pla-
ques d'impression lithographique 3 acticn directe, pour préparer une image
qui peut étre aisément pergue par l'opérateur immédiatement apras l'exposi-
tion, mais avant le développement, de telle manidre que cet opérateur puisse
voir et composer les lettres, les noms et les symboles sur chaque plague apres
l'exposition et réaliser toutes les modifications qu'il juge nécessaires. Ceci
ne serait pas possible si 1'image n'stait pas immédiatement visible aprés
l'exposition. Cette visibilité dépend des différences d'intensitd et/ou .de

couleur de la lumidre réfléchie par les zones exposdes et les Zones non ex-
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posé€es de la plaque. On connait bien le moyen d'obtenir de telles différences,

‘par exemple en rendant les zones qui ne font pas partie de l'image plus som-

bres apres 1'irradiation, ce qui engendre un meilleur contraste de 1'image
par rapport au fond. Toutefois, en général, cette fagon de procéder n'est pas
avantageuse étant donné que le fond, c'est-a-dire la partie qui ne correspond
pas & l'image, a une couleur plus intense que les parties exposées, c'est-a-
dire les parties de l'image & imprimer. En fait il est préférable d'obtenir
un contraste dans l'autre sens, c'est-a-dire une image dont la couleur est
plus intense que celle des parties exposées ne faisant pas partie de 1'image.
En outre, dans ce cas, l'obtention d'un contraste plus important, entre la 7
partie image et les zones qui ne font pas partie de 1'image sur la plaque déve-
loppée, constitue un avantage complémentaire de cette teechnique.

On a tenté de réaliser une plaque d'impression lithographique
4 action directe, dans laquelle la partie exposée, c'est-ai-dire les zones
non-image sont rendues moins visibles que les parties correspondant & 1'i-
mage, qui gardent leur coloration originale. Ce procédé est décrit dans le bre-
vet américain n® 3,969,118. Selon ce procédé, un ester, sensible aux radia-
tions de 1'acide sulfonique-5 du diazide-2 de naphthoquinone 1,2, est mélangé
& un colorant organique et & un halogénure d'acide sulfonique-4 du diazide-2
de naphthoquinpne 1,2. ’

Toutefois, ce syst2me est trés sensible a 1'humitité et aux
alcalins, par exemple aux agents de développement. Ainsi, bien que la diffé-

rence de couleur entre les parties de 1'image et les parties ne faisant pas

partie de 1'image augmente lorsque la concentration de 1'halogénure de sulfo-

nyl augmente, la dureté de la surface d'impression décroit et est plus faci-
lement attaquée par des agents de développement alcalins. La plaque qui en
résulte ne permet pas de faire autant d'impressions que les plaques conven-
tionnelles & contraste plus faible.

5i toutefois, le chlorure de sulfonyle est éliminé, on constate
que la composition se décolore partiellement avant 1'exposition, ce qui abou-
tit & un produit dont le contraste, entre les zones exposées et les zones non
exposées, est décroissant. On pense que ce résultat est d@ & la présence d'un
acide dans les composants de la résine ou contenu dans les résidus dus & la
préparation de ces résines.

La présente invention se propose de pallier les inconvénients
susmentionnés et permet la préparation de plaques d'impression lithographique,
qui permettent d'obtenir un meilleur contraste entre les parties non exposées
et les parties exposées avant le développement des plaques, et de garantir une
grande stabilité de ces contrastes et par conséquent une utilisation plus
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longue des plaques développées.

Un des objets de la présente invention consiste a réaliser
une composition colorée stable, sensible aux radiations et & action directe
qui, lorsqu'elle est soumise & une irradiation, se déteint au moins partiel-
lement dans les zones exposées, c'est-a-dire les zones non-image .

Un autre objet de la présente invention consiste & réaliser un
élément coloré stable, sensible aux radiations, & action directe, qui se dé-
teint au moins partiellement dans les zones exposées aux radiations, c'est-a-
dire les zones ne correspondant pas & 1'image.

Un autre objet de la présente invention consiste & réaliser
des plaques d'impression lithographique, sur laquelle le contraste entre les
zones image et les zones ne correspondant pas i 1'image est particulidrement
élevé avant le développement de ces plaques, offrant une forte résistance & 1'hu-
midité et aux agents alcalins et gardant un contraste élevé aprés leur déve-
loppement. Ces différents objets de 1'invention seront décrits plus en détail
en référence & la description d'une forme de réalisation préférée de la pré-
sente invention. '

Selon l'invention, une composition colorée, sensible aux ra-
diations et a action directe, utilisable pour la préparation d'objets ayant
un grand contraste entre les zones exposées et les zones non exposées, peut
étre préparée en mélangeant une résine non acide avec une matigre tincto-
riale qui se décolore plus ou moins au contact d'un acide et un composant a
action directe qui engendre des produits acides sous l'effet d'une irradia-
tion. ’

Selon 1l'invention, une telle composition comprend le mélange
suivant @ 7

I. au moins une résine non acide, sensible aux solutions
aqueuses alcalines,

II. au moins un composant & action directe, sensible aux ra-
diations, qui engendre des produits acides soué 1'effet
d'une irradiation,

III. au moins une matigre tinctoriale, sensible aux acides
qui, lorsqu'elle est en contact avec le produit engendré
par 1l'irradiation du composant 1I, se déteint au moins

partiellement,

cette composition étant telle qu'elle se déteint au moins partiellement sous

1'effet d'une irradiation.
Parmi les résines sensibles aux alcalins pouvant étre utili-

sées dans le cadre de la présente invention, on peut citer les copolyméres
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d'anhydride maléique, avec les éthers d'alkyle de styréne oude vinyle ou simi-
laires, ou des produits de condensation & faible poids moléculéiredecmmposés
d'aryles (mono- ou poly-hydroxyles) avec des aldéhydes et des cétones, par
exemple les composés appelés "novolaks". Dans le cadre de cette invention,
on utilisera de préférence ces résines novolaks.

Toutefois, comme mentionné précédemment, les "novolaks" du com-
merce contiennent des acides libres qui diminuent le contrate entre les par-
ties exposées et les parties non exposées de 1'élément recouvert de la com-
position selon 1'invention. Une telle diminution du contraste s'observe sur
la plaque d'impression formée aprds le développement de 1'élément exposé,
entre la partie sombre (non exposée) des zones image et le substrat révélé au
développement. On en déduit que les résines novolaks doivent étre traitées '
préalablement pour supprimer les acides,

Pour préparer une telle résine sans acide, on peut'utiliser
n'impofte quelle résine novolak commerciale (par exemple la résine commercia-
lisée sous la marque Alnoval ® PN 430 fabriquée par la sociéts Hoechst) qui
est traitée par un exces de base rincé et séché. '

Les bases utilisables pour la préparation de résines novolaks
sans acide sont bien connues par l'homme de 1l'art et comportent par exemple
des amines tertiaires organiques et hétérocycliques telles que par exemple
des trialkylamines, des triéthylamines} des arylamines d'alkyle tertiaires telles
que la diméthylaniline;rdes amines hétérocycliques tels que la pyridine et
similaire qui peuvent &tre remplacéespar des substituants nonréactifs ou des mé-
langes de tels substituants.En pratique, on utilise de préférence la triéthyl-
amine.

Les composants sensibles aux radiations et & action directe,
utilisables dans le cadre de la présente invention, sont bien connus et com-
portent les diazo oxydes tels que les esters ou les amides aromatiques ou hé-
térocycliques d'acides sulfoniques ou carboxyliques de diazide de naphtoquinone.

tels que ceux décrits par exemple par Kosar ("Light Sensitive Systems", John

-Wiley & Sons, N.Y., 1965) dans le brevet américain n® 3,785,285 et dans le

brevet canadien n® 602,980. Un diazo oxyde préféré est l'ester de 1l'acide

sulfonique-5 de diazide-2 de naphthoguinone 1,2 avec le produit pré-
paré par condensation du pyrogallol avec 1l'acétone. Les matigres tinctoriales,
sensibles aux acides, peuvent &tre choisies parmi celles qui sont connues et
qui, lorsqu'elles sont exposées & des substances acides, deviennent incolo-
res ou uht un teinte moins intense que celle de forme basique. Ces colorants
sont des colorants basiques, des phthaléines ou similaire.

Les matigres tinctoriales, pouvant étre utilisées a titre d'e-
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xemple, sont commercialisées sous la marque Calco<:)0i1 Blue RA (fabriqués

par American Cyanamid Corp.), le vert de malachite, le jaune de naphthol, le
vert Brillant, le vert de bromocrisol,le Nitrophériol-4, le pourpre de
bromocrisol,le violet Cristal, le rouge S. d'Alizarine, le rouge de
Quinaldine, le vert de Méthyle, le rouge de Chlorophénol, 1'Eosine Y, le

Jaune de Nitazine, le violet de Méthyle, le bleu de Bromothymol, le pourpre

de Crésol-m, le jaune Brillant, le bleu de Thymol, 1'acide Rosoligque, le'bleu
de Xylenocl, le rouge de Phenbl, 1'Eosine B, le Nitrophénol-3, le rouge de
Crésol, l'orange 11, la Phloxine B, la Phenolphthaleine, le bleu de Bromophé-
nol, la Crésolphénolphthaléine-0, le bleu de Bromochlorophénol, la Thymolphtha-~
léine ou similaires ou des mélanges de ces composants. Le colorant sensible aux
acides utilisé de préférence est le bleu de Bromophénol.

La composition selon 1'invention comporte enciron 40 & 83 % de
résine sans acide, environ 10 & 40 % de composants sensibles aux radiations
et environ 2 & 15 % de mati2re tinctoriale sensible aux acides, tous ces pour-
centages étant indiqués en poids et basés sur le poids total de la composi-
tién sensible aux radiations.

La composition préférée comporte environ 60 % de résine sensi-
ble aux solutions alcalines exemptes d'acide, environ 30% de compbsants sensi-
bles aux radiations et environ 10 % de matigre tinctoriale sensible aux
acides.

Additionnellement, la composition peut comprendre des additifs

sélectionnés parmi le groupe comportant d'autres résines et d'autres colo-
rants, ainsi que des mélanges de ces composants.

Les autres résines peuvent par exemple &tre des polyuréthanes,
des résines époxy , des résines acryliques ou siﬁilaires, ou des mélanges de
ces résines. D'autres colorants, tels que le bleu Victoria, qui sont insensi-
bles aux acides et aux bases ou des mélanges de colorants peuvent également
étre utilisés.

Comme mentionnéfprécédemment, 1'invention concerne également
un élément comportant un support su substrat revétu, sur au moins l'une de
ses surfaces, de la compnsifion précédente. Le substrat peut &tre choisi par-
mi les matériaux connus selon l'utilisation qu'on envisage de faire de cet
élément. Parmi les matériaux utilisables, on notera 1'aluminium et ses allia-
ges, un papier revétu d'une couche métallique ou une feuille de matigre syn-
thétique ou similaire. Pour la fabrication de plaques d'impression lithogra-
phique, le support est de préférence réalisé en aluminium ou en un de ses
alliages utilisables en lithographie.

La compositicn peut étre appliquée sur le support a partir
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d'une solution par tout procédé connu dans ce domaine, par exemple par ’
revétement au rouleau, par revétement au ménisque ou similaire, le solvant
étant choisi parmi le groupe de produits comprenant les cétores telles que
1'acétone ou la méthyléthylcétone, les amines telles que la diméthyl N,N
formamide et la méthyl Cellosolvéﬁz les polyethers et leurs esters tels
que 1'acétate de méthyl Cel losolvégétfhethyllsobutylcétone (MIBUC) ou si-
milaires ou des mélanges de ces produits. On utilise de préférence un mélan-
ge comprenant environ 30 X % d' éthylméthylcétone (MEC), env. 30 & % d'acétate
d'amyle-n (NAA), environ 20 % de méthyléthylcétone et env. 20 % d’ éthyl
Cellosolve (EC). Tous ces pourcentages sont indigués en volume et basés
sur le volume total du solvant. 7

La présente invention concerne également un procédé de
fabrication d'une plaque lithographique ayant un hautrcontraste entre la
partie image et la partie constituant le fond de la plaque, constitué au
moyen de 1'élément sensible aux radiations tel que susmentionné, dans lequel
1'irradiation des parties exposées (ne constituant pas 1'image) provoque

“une diminution ou une suppression de la coloration par rapport aux parties
non 'exposées qui constituent l'irﬁage, de fagon & autoriser toute modifica-
tion de la plaque avant l'exposition et le retrait de la couche dans les
zores exposées lors du développement.

Si on le désire, la plaque développée peut étre traitée
ultérieurement pour augmenter sa réceptivité a l'encre dans les zones
correspondant & 1'image. Ce traitement ultérieur peut étre effectué chimi-
quement ou thermiquement pour durcir les zones non irradiées d'une manitre
connue en soi. Les exemples ci-dessous illustrent des modes de réalisa-

tions préférées de la présente invention.

Exefple 1
A. Préparation de la résine novolaque sans acide

200 g. de triéthylamine ont té ajoutés 2 100 g de résine novolaque (par
exemple (ALNOVALR PN 430) qui ont été dissouts dans 500 ml de propanol-Z.

Le mélange résultant a été ajouté a une solution aqueuse comportant 1 % en

poids de NaCl. Le résidu précipité a été retiré par filtration, lavé, sé-
ché et moulu.

B. Composition sensible aux radiations

La composition sensible aux radiations, -a action directe et sensible aux
acides, a été obtenue en mélangeant la résine provenant de 1'étape A a
raison de : ' 6,35 g.
Le produit de la réaction de 1l'acide sulfonique-5 du diazide-2 de
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naphthoquinone - 1,2 avec, le produit de la conden-

sation de 1'acétone et du pyrogallol 3 raison de 3,30 g.
La résine de polyuréthane 0,20.9.
Le bleu de bromophénol ' - 0,19 g.
Le vert de bromocrésdl, sel de Na 0,06 g.
Calco 0il Blue ® Ra ' 0,06 g.

Elément sensible aux radiations

10,16 g. de la composition provenant de 1'étape B ont été dissouts dans
un solvant comprenant 30% en volume de "MIBUC",30% en volume de "NAA",'
20% en volume de " 8EC" ~20% en volume de "EC" et appliqués par trempage
sur une plaque carrée de 25 cm de cdté d'un alliage d'aluminium 3003, qui
a été préalablement poncée et anodisée.

Plaque d'impression lithographique

Aprés séchage, la plaque revétue du produ1t issu de 1'étape C a été expo--
sée aux rayons ultra-violets au travers d'un positif transparent dans une
unité Berkey. La radiation a été appliquée par 1l'utilisation d'une lampe
4 halogénure de 5 KW & une distance de 91,4 cm. Apres exposition, les
zones non exposées étaient décolorées tandis que les zones exposées'cor-
respondant 3 1'image avaient uné coloration bleu-vert intense. Apriés cor-
rection de quelques erreurs constatées, la plaque a été soumise 3 un
traitement de développement au moyen d'un agent de développement alcalin
pour retirer les zones ne correspondant pas 2 1'image, ce qui a permis
d'obtenir une plaque d'impression lithographique de contrate &levé entre
la zone image et le fond de la plaque, et présentant une grande stabilité
contre les solutions aqueuses et/ou aluallnes aqueuses.

La plaque résultante a été utilisée pour reproduire 100'000

impressions de bonne qualité sur une unité d'impression du type Chief
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REVENDICATIONS

1. Composition 2 action directe, sensible aux radiations et
aux solutions aqueuses alcalines, comprénant un mélange de :.

I. au moins une résine non acide, sensible aux solutions

aqueuses alcalines, 7

II. au moins un composant & action directe, sensible aux ra-
diations, qui engendre des produits acides sous l'effet
d'une irradiation,

II1I. au moins une matizre tinctoriale, sensible aux acides
qui, lorsqu'elle est en contact avec le produit engendré
par l'irradiation du composant 1I, se déteint au moins
partiellement,

cette composition étant telle qu'elle se déteint au moins partiellement sous
1'effet d'une irradiation.

7 2. Composition selon la revendication 1, comprenant au moins
un composant sélectionné parmi le groupe consistant en d'autres résines et
d'autres colorants sensibles aux matigdres non acides ou basiques.

3. Composition selon 1l'une quelconque des revendications 1 ou
2, dans laquelle ladite résine est une résine novolak non acide, qui a été
préparée par le traitement par une base d'une résine novolak contenant de
1'acide. ,

4. Composition selon la revendication 3, dans laguelle ladite
base est la triéthylamine.

5. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 ou
2, dans laquelle ledit composant & action directe, sensible aux radiations,
est un diazo-oxyde.

6. Composition selon la revendication 5, dans laquelle ledit
diazo-oxyde est un ester ou une amide aromatique ou hétérbcydlique d'un acide
sulfonique ou carboxylique de diazide de naphthoquinone.

7. Composition selon la revendication 6, dans laquelle ledit
diazo-oxyde est un ester de 1'acide sulfonique-5 du.diazide-2 denaphthbquinone-l,z
et le produit de la condensation de pyrogallol avec l'acétone.

8. Composition selon 1l'une quelconque des revendications 1 ou
2, dans laquelle la matigre tinetoriale, sensible aux acides, est sélection-
née parmi le groupe consistant en : azo, azine, l'anthraquinone et le triphé-
nylméthyle. ;
9. Elément & action dirécte sensible aux radiations, compor-
tant un support dont une surface est revétue d'une composition correspondant

3 la composition selon la revendication 1.
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10. Elément selon la revendication 9, dans lequel ledit sup-

port est sélectionné parmi le groupe de matériaux comportant 1'aluminium et
3 ses alliages.



