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La présente invention se rapporte & un matériau
de formation d'une image & sec. Plus particulidrement, elle
se rapporte & un matériau de formation d'une image a sec
dont la stabilité est meilleure pendant le stockage,
avant utilisation pour la formation de 1l‘'image (ci-aprés
souvent " stabilité au stockage du matériau brut"), et
dont la stabilité de 1l'image latente et la qualité de
1'image peuvent encore &tre améliorées, et qui peut &tre
avantageusement rendu sujet a de bien moindresvariations
de la qualité de l'image avec les conditions du développe-
ment & la chaleur qui peuvent changer.

Comme classe de matériaw de formation d'une image
34 sec ou une image visible peut &tre formée uniquement par
un procédé 4 sec comportant un chauffage, on a proposé des
matériaux de formation d'une image & sec développables a
la chaleur qui contiennent essentiellement un agent oxydant
au sel d'argent organique non-photosensible, un agent
réducteur des ions argent, une quantité catalytique d'un
halogénure d'argent ou d'un composé formant un halogénure
d'argent et un liant. _

Les matériaux de formation d'une image & sec du
type an sel d'argent ci-dessus déeris comprennent ceux qui
sont photosensibles dans des conditions normales d'éclairage
(ci-aprés souvent "matériau de formation d'une image a sec
du type déja photosensible"), tels que ceux révélés dans
les brevets U.S. N® 3 152 904 et N° 3 457 075 et ceux
qui sont non-photosensibles dans des conditions normales
dtéclairement (ci-aprés souvent "matériau de formation
d'une image a sec du type a post—activation") tels que
ceux révélés dans les brevets U.S. N% 3764 329, 3 816 132,
L 113 496 et 4 173 482, Ces derniers matériaux peuvent
&tre manipulés & la lumidre d'une pidce, & condition qu'ils
ne soient pas activés et peuvent &tre rendus photosensibles
quand ils sont activés, par exemple, en les chauffant
avant exposition & la lumiére. Les premiers matériaux de
formation d'une image peuvent former une image visible

by

quand ils sont soumis a une exposition 3 la lumidre pour
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y former une image eta un développement subséquent, tandis
que ces derniers matériaux peuvent former une image
visible quand ils sont soumis & une activation préliminaire
3 la chaleur, & une exposition & la lunidre pour y former
une image et & un développement subséquent a la chaleur.
Les matériaux de formation d'une image & sec du
type sel d'argent sont supérieurs par la simplicité des
processus de formation de l'image , aux matériaux photo-
graphiques traditionnels 3 1l'halogénure d'argent pour
procédé humide, parce qu'ils peuvent former une image
simplement en les chauffant sans utiliser aucun agent

.chimique liquide. Cependant, ils ont une si mauvaise

stabilité au stockage du matériau brut qu'ils sont facilement
sujets, pendant leur stockage avant leur utilisation pour
la formation de l'image, a une détérioration des caracté-
ristiques de formation de 1'image. Plus particuliérement,
aprés stockage, ils peuvent 8tre noircis méme dans les
parties non exposées & la lumidre par les processus de
formation de l'image pour former une image ayant un fond
sombre, c'est-a-dire qu'ils peuvent subir la formation
de voile lors de la formation de l'image. De méme, leur
sensibilité peut devenir mauvaise au cours de leur
stockage. Par ailleurs, comme les caractéristiques de
formation de 1l'image des matériaux sont de fagon inhérente
fortement dépendantes des conditions du développement 2 la
chaleur pour la formation de 1'image visible, la qualité
des images formées sur les matériaux varie fortement quand
les conditions de développement & la chaleur changent.
Par ailleurs, ces matériaux de formation d'une image 2
sec peuvent subir une certaine détérioration de capacité
de former une image visible pendant la période entre
ltexposition & la lumiére et le développement & la chaleur
et par conséquent, la qualité des images qui y sont formées
est d'autant plus mauvaise que la période ci-dessus est
plus longue. Ainsi, ils présentent une mauvaise stabilité
de l'image latente.

On a proposé des matériaux de formation d'une
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image a sec du type a post-activation comme cela est
révélé dans les brevets N° 3 802 888 et 3 764 329, ou
1'incorporation d'un colorant de sensibilisation spectrale
dans un matériau de formation d'une image & sec est '
mentionnée. Ces matériaux de formation d'une image & sec
du type a post-activation qui sont proposés sont cependant
défectueux soit parce qu'ils ont une si mauvaise stabilité
3 la lumidre ou au stockage du matériau brut qu'ils
subissent une détérioration marquée de leurs caractéris-
tiques photographiques ou sensitométriques quand ils sont
stockés a des conditions d'éclairage ou quand ils sont
exposés a de hautes températures méme s. 7ils sont stockés
a 1l'obscurité, ou parce qu'ils ont une sensibilité trop
insuffisante pour les utiliser en photographie. Tandis que
1a stabilité d'un matériau brut de formation d'une image
est accrue, la sensibilité du matériau peut diminuer
tandis que la stabilité d'un matériau brut de formation
d'une image peut diminuer tandis que<1a sensibilité du
matériau augmente. Par conséquent, aucun des matériaux
traditionnels de formation d'une image & sec du type &
post-activation n'est bon 34 la fois par sa stabilité et

sa sensibilité.

En conséquence, il est treés sérieusement souhai-
table de trouver un tel matériau de formation é'une image
4 sec pouvant répondre & ces nécessités, ne subiséant
donc sensiblement pas de détérioration de ses caractéris-
tiques de formation d'une image pendant son stockage avant
son utilisation, n'étant pas trop affecté en qualité de
1'image formée par la variation des conditions de
développement a la chaleur, et pouvant donner, apreés
chauffage préliminaire et exposition a la lumidre, une
image latente excellente par sa stabilité, tout en étant
spectralement sensibilisé, mais ayant une excellente
stabilité au stockage du matériau brut.

Comme cela est décrit dans les demandes de brevets
au Japon publiées avant examen N° 122430/1976 et
28417/1978, un usage combiné de benzotriazole et d'acide



10

15

20

25

30

35

2483637

benzeénethiosulfonique ou son sel de sodium ou un usage
combiné de benzotriazole et d'acide sulfinique peut &tre
efficace pour améliorer la stabilité au stockage des
metériaux de formation d'une image a sec. Cependant,
1tincorporation de benzotriazole abaisse fortement la
sensibilité des matériaux de formation dtune image & sec,
comme cela sera apparent par les résultats de l'exemple de
ccmparaison 24 qui sera donné ci-aprés. Ainsi, on peut '
répéter qu'il assez naturel que la stabilité au stockage
d'un matériau brut de formation d'une image augmente
alors que la sensibilité du matériau diminue.

Par ailleurs, comme cela est révélé dans les
brevets U.S. N°s 3 004 896 et 3 189 615, des 2-(2'-
hydroxyphényl)benzotriazoles peuvent servir d'agents
absorbant les ultraviolets et par conséquent, on sait
qu'ils sont efficaces comme agents anti-photodégradation
pour les polyméres. Dans le brevet U.S. N° 3 253 921,11
est décrit que l'usage d'un 2—(2'~hydroxyphényl)benzo-
triazole dans une couche de filtrage sur la couche
d'émulsion photogrephique d'un matériau photographique

;couleur'pour procédé 3 1'état humide est efficace pour

éviter la perte de 1'équilibre des couleurs du fait du
développement trop fort du bleu provoqué de fagon non
souhaitable par 1tirradiation d‘'u matériau par des rayons
ultraviolets et pour empé&cher 1taltération et/ou la
décoloration d'une image colorée formée sur le matériau.
Ainsi, les 2-(2'-hydroxyphéyl)benzotriazoles ont été
utilisés comme agents absorbant les ultraviolets. Cependant,
sucune recherche n'a été faite sur 1taction ou la fonction
des 2—(2'—hydroxyphényl)benzotriazoles comme agents
stabilisants dans 1'obscurité sans rayons ultraviolets ou
dens le cas d'une exposition & une jumitre & des longueurs
d'onde de 450 nm ou plus, ne pouvant &tre absorbée par les
242'-hydroxyphényl)benzotriazoles. '

La présente invention a pour objet un matériau de
formation dfune image & sec ayant une forte sensibilité et
une excellente stabilité au stockage du matériau brut.
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La présente invention a pour autre objet un
matériau de formation d'une image a sec du caractére
ci-dessus, pouvant donner une image latente stable, et
pouvant former une image de haute qualité, ne dépendant
pas tellement des conditions de développement & la chaleur.

La présente invention a pour autre objet un
matériau de formation d'une image & sec du type & post-
activation, utilisable dans la pratique, spectralement
sensibilisé mais ayant une forte sensibilité et une
excellente stabilité au stockage du matériau brut, tout en
pouvant former une image de haute qualité.

Afin de développer des matériaux de formation d'une
image & sec du caractére décrit ci-dessus, des recherches
extensives et intensives ont été faites pour trouver que
de tels matériaux pouvaient &tre obtenus si un
2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazole spécifique ayant des
groupes tert-butyle ou tert-amyle aux positions 3'- et
51—, était incorporé dans la couche des matériaux contenant
un agent oxydant au sel d'argent organique. La présente
invention est basée sur une telle découverte.

Plus particulidrement, selon la présente invention,
on prévoit un matériau de formation d'une image a sec qﬁi
comprend, en une ou plusieurs couches sur un support :

(a) un agent oxydant au sel d'argent organique -
non-photosensible,

(b) un agent réducteur des .ions argent,

(¢) un composant d'halogénure d'argent ou un
composant formant un halogénure d'argent pouvant former
un composant d'halogénure d'argent par sa réaction avec
le composant (a),

(d) un agent de virage,

(e) un liant lipophile, et

(f) au moins un élément choisi dans le groupe
consistant en composés représentés par les formules qui
suivent :
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6
HO (tert-butyl)
N
\N — (1), et
v
(tert-butyl)
HO (tert-amyl)

N ’ o
Ny — (1)
Ny / _/
(tert(amyl):

ot R indique un atome d'hydrogdne, un groupe alcoyle &
chatne droite ou ramifiée de 1 & 8 atomes de carbone, un
groupe alcoxyle & chaine droite ou ramifide de 1 & &4

atomes de carbone, un groupe phényle ou un atome d'halogéne
choisi parmi Cl, Br et I;

le composant (f) étant incorporé dans une couche contenant
le composant (a).

Le matérieu de formation d'une image & sec selon
1t'invention, qu'il soit du typera post-activation ou du
type déja photosensible, a une meilleure stabilité au
stockage du matériau brut pendant son stockage & 1'obscu-
rité, et en particulier perla suppression de la formation
du voile et 1la conservation de la sensibilité du
matériau stocké 2 de hautes températures et/ou a de fortes
humidités. Par ailleurs, dans le cas du matériau de
formation d'une image & sec du type & post-activation
gselon l'invention, la stabilité au stockage du matériau
brut est améliorée non seulement lorsqu'il est stocké dans
liobscurité 4 de hautes températures et de fortes humidités,
mais également quand il est stocké dans une pidce éclairée.

Selon un mode de réalisation préféré de l'inven—

-

tion, le matériau de formation d'une image & sec comprend
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une couche contenant le composant (b) et,ccomme matériau
du composant (e), une résine acrylique a forte résistance
a 1'impact ayant une pésistance au choc Izod (avec entaille)
d'au moins 0,2136 J/cm en mesurant selon 1la norme américaine
ASTM D 256 , sur une couche comprenant au moins les
composants (a), (c), (e) et (£), pour cbtenir ainsi une
meilleure stabilité de 1l'image latente avec moins de
variation de la qualité de 1'image avec les conditions
du développement & la chaleur.

Quand le matériau de formation d'une image 4 sec
selon la présente invention comprend, comme composant (a),
un sel d'argent d'un acide gres & chaine longue -ayant
16 atomes de carbone ou plus et comme composant (c), un
composant d'halogénure d'argent comprenant de l'iodure
dtargent ou un composant formant un halogénure dlargent
capable de former un composant dthalogénure d'argent
comprenant 1'iodure d'argent et comprend de plus (g) un
agent oxydant de 1l'argent libre et (h) un agent halogéno~'
oxydant photoréactif, le matérieu de formation de 1'image
est souhaitable comme étant du type & post-activation.
Le matériau de formation d'une image & sec du type a
post—activation selon 1l'invention et que 1ton vient de
mentionner comprend de préférence également, dans la
couche contenant les composants (a), (c), (e) et (£),
(1) un colorant de sensibilisation spectrale de cyanines
ayant une structure chimique unique, qui agit sans
sacrifier & la stabilité au stockage du matériau brut en
vertu du composant (f), c'est-a-dire un 2-(2'=hydroxyphényl)—
benzotriazole spécifique, ainsi le matériau de formation
d'une image a sec reste pratiquement utile avec une
sensibilité accrue. '

Le colorant de sensibilisation spectrale de
cyanines (i) se compose d'au moins un composé choisi parmi
les composés représentés par les formules qui sulvent :
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(II1I),

(1v),

(V) ,et

(VI)
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oli chaque X indique indépendamment un atome d'hydrogéne,
un groupe méthyle, un atome de chlore, un groupe phényle,
un groupe méthoxy ou un groupe acétamido, Y indique un
atome d'hydrogéne, un groupe méthyle ou un groupe éthyle,
chaque Z indique indépendamment un atome de sélénium,

un atome de soufre ou un atome d'oxygéne, chaque W
indique indépendamment un atome de sélénium ou un atome
de soufre, chaque A  indique indépendamment un groupe
alcoyléne & chaine droite ou ramifide ayent de 2 & 4
atomes de carbone, et M indique un atome d'hydrogeéne,

" un groupe triéthylammonium, un groupe pyridinium ou un

atome de sodium.

Ceux qui sont compétents en la matiére savent bien
qu'il est trés difficile d'appliquer la connaissance et
la technique acquises et les divers additifs utilisés dans
le domaine des matériaux photographique & 1'halogénure
d'argent pour procédé 3a 1'état humide, au domaine des
matériaux photographiques ou de formation d'une image
pour procédé 3 sec , parce que les deux types de matériaux
sont assez différents par leurs composants et le mécamisme
de la formation de 1l'image. Plus particuliérement, le '

iy

matériau de formation d'une image & sec du type sel ‘
d'argent, qui est généralement chauffé i une température
d'au moins 100°C pour effectuer son développement, contient
un agent oxydant au sel d'argent organique et un agent
réducteur requis pour le développement de l'image, et

un composant d'halogénure d'argent ou un composant formant
un halogénure d'argent comme catalyseur, tandis que le
matériau photographique & 1l'halogénure d‘'argent pour
procédé & 1'état humide ne contient pas d'agent réducteur
pour le développement. Par conséquent, dans le cas du
matériau de formation d'une image & sec du type sel
d'argent, il est trés difficile, du fait de la présence

de 1l'agent réducteur, d'améliorer la stabilité au stockage
du matériau brut sans sacrifier 2 la sensibilité du
matériau. I1 faut noter particulidrement que les matériaux

de formation d'une image & sec du type a post-activation,
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qui doivent pouvoir 8tre exposés ou stockés dans des
conditions normales d'éclairage, sensiblement sans subir
de détérioration de leurs caractéristiques photographiques
ou sensitométriques, sont assez différents, par les
conditions de stockage et de formation de l'image, des
matériaux photographiques pour procédé 3 1'état humide

et méme des matériaux de formation d'ure image a4 sec du
type déja photosensible qui ne sont jamais exposés a la
lumidre avant leur utilisation pour la formation de
1'image. Par conséquent, il est assez impossible de savoir,

3 1'avance, si un additif epproprié a ces matériaux

- photographiques pour procédé, 3 1'état humide ou a ces

matériaux de formation d'une image a sec du type déja
photosensible pourra ou non &tre utilisé avec succés dans
des matériaux de formation d'une image a4 sec du type a -
post-activation. En fait, il est assez naturel qu'un tel
additif ne puisse é&tre utilisé dens un matériau de
formation d'une image & sec du type & post-activation,
car 1l'incorporation de 1l'additif damns le matériau de
formation d'une image 3 sec du type & post-activation a
assez souvent pour résultat une faible stabilité a la
lumidre ou au stockage du matériau brut de formation

-«

de 1l'image & sec.

On n'a jamais su que, parmi les 2-(2'-hydroxyphényl)-

benzotriazoles connus comme agents absorbant les ultra-
violets, seuls ceux ayant des groupes tert-butyle ou
tert-amyle encombrants aux positions ortho et para par
rapport au groupe hydroxyle a la position 2' pouvaient
améliorer un matériau de formation d'une image a4 sec
comprenant un agent oxydant au sel dtargent organique
non-photosensible, un agent réducteur des ions argent,
un composant d'halogénure d'argent ou un composant formant
un halogénure d'argent et un liant, par rapport 2 la '
stabilité au stockage du matériau brut dans 1l'obscurité
sans rayons ultraviolets. Il est également au-deld de ce
3 quoi on pouvait stattendre et assez surprenant que ces
2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazoles ne pouvant absorber
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la lumiére & des longueurs d'onde de 450 nm ou plus ,
soient capables d'améliorer un matériau de formation d'une
image & sec tel que mentionné ci-dessus, par rapport a la
stabilité du matériau brut qui est stocké a4 une lumiére
ayant des longueurs d'onde de 450 nm ou plus.

Dans le cas de matériaux photographiques a
1'halogénure d'argent pour procédé '3 1l'état humide et
de matériaux de formation d'une image & sec développables
a4 la chaleur du type déja photosensible, les colorants de
sensibilisation spectrale couramment utilisés dans ces
matériaux ne doivent pas nécessairement &tre stables i
lt'irradiation & la lumiére et au chauffage, car les
matériaux ne sont jamais exposés & la lumidre ocu a la
chaleur avant utilisation pour la formation de 1l'image.
En fait, des colorants instables de sensibilisation
spectrale sont largement utilisés dans les matériaux
ci-dessus. Par conséquent, il est habituel gue la technique
de sensibilisation spectrale acquise dans le domaine des
matériaux photographiques & 1l'halogénure d'argent pour
procédé 4 1'état humide et des matériaux de formation
d'une image a4 sec du type déja photosensible ne puissent
s'appliquer au domaine des matériaux de formation d'une

- -

Jimage & sec du type & post-activation, parce que cela a

naturellement tendance i dégrader les matériaux de
formation d'une image & sec du type & post-activation
résultantsydu point de vue stabilité au stockage des
matériaux bruts. :

Par exemple, comme cela est révélé dans le brevet
U.S. N° 3 933 507, l'incorporation d'un colorant de
sensibilisation spectrale dans un systéme comprenant un
agent oxydant au sel d'argent organique et un agent
réducteur des ions argent, mais pas d'hélogénure dtargent
photosensible, peut souvent donner un matériau de formation
d'une image & sec du type courant déja photosensible.
Comme on le comprendra facilement dans.ce cas, un colorant
de sensibilisation spectrale incorporé dans un systéme de
formation d'une image a tendance & impartir, au systéme,
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une certaine photosensibilité tant qu'il n'est pas
décomposé. En conséquence, dans le cas d'un matériau de
formation d'une image & sec du type & post-activation
qui doit pouvoir &tre exposé 3 la lumidre avant son
utilisation et &tre chauffé au préalable, avant son
exposition de formation d'une image & la lumidre,
gsensiblement sans détérioration de ses caractéristiques
photographiques et sensitométriques et sans subir de
formation sensible de voile, un colorant de sensibilisation .
spectrale, s'il est incorporé dans le matériau, dégrade
généralement dramatiquement la stabilité au stockage ou
3 la lumidre du matériau brut de formation de 1'image et
rend le matériau plus sujet & la formation d'un voile.

Presque toutes les tentatives pour utiliser, dans
les matériaux de formation d'une image & sec du type &
post-activation, des colorants de sensibilisation spec-
trale tels que ceux couramment utilisés dans des matériaux
photographiques & 1'halogénure d'argent pour procede a
1'état humide et des matériaux de formation d'une image
a sec développables & la chaleur du type déja photosensible,
ont échoué, soit parce que les colorants de sensibilisation
spectrale affectent de fagon néfaste la stabilité des
metériaux bruts résultants de formation d'une image & sec
du type & post-activation pour forcer les matériaux de
formation d'une image & sec résultants & subir la
formation d'un voile & 1l'étape du chauffage -préliminaire
avant exposition a4 la lumidre et 1l'augmentation du voile
& l'étape du développement 3 la chaleur, ou parce que les
colorants de sensibilisation spectrale eux-memes se
décomposent ou blanchissent dans les matériaux de
formation de l'image 34 sec du type i post-activation au
point de ne présenter aucune capacité de sensibilisation
spectrale & partir du début ou de perdre leur capacité
de sensibilisation spectrale trop rapidement pendant le
stockage des matériaux bruts, pour permettre une utilisa-
tion pratique. ' ‘

Par ailleurs, les colorants de sensibilisation
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spectrale rendent généralement les matériaux résultants

de formation d'une image plus sujets aux influences du
halo et/ou de 1l'irradiation que les matériaux de formation
d'une image non-spectralement sensibilisés. Afin dfobtenir
une image de haute qualité avec une forte résolution sur -
un matériau de formation d'une image spectralement
sensibilisé,ur  moyen. pour empécher le halc et/ou
1t'irradiation % habituellement nécessaire pour le
matériau de formation de l'image. I1 faut noter qu'il est
trés difficile d'employer, dans des matériaux de formation
d'une image 3 sec du type & post-activation,u: tel moyen
empéchant le halo et/ou l'irradiation employé dans des
matériaux photographiques 2 1'halogénure d'argent pour
procédé i 1l'état humide et des matériaux de formation
d'une image & sec du type déja photosensible parce que,
comme on 1l'a décrit ci-dessus, les matériaux de formation

- d'une image & sec du type & post-activation doivent avoir

une bonne stabilité des matériaux bruts méme guand ils
sont stockés dans des conditions sévéres. En conséqguence,
i1 est assez inattendu que les 2-(2'-hydroxyphényl)benzo-
triazoles spécifiques, incapables d‘'absorber de la lumigre
3 des longueurs d'onde de 450 nm ou plus, guand ils somnt
incorporés dang des matérisux de formation d'une image &
sec du type & post activation, puissent contribuer a
emp8cher la qualité des images formées sur les matériaux ,
de diminuer,du fait du halc et/ou de l'irradiation ez qui se.
produit uniquement quand les matériaux de formation de
1'image ont une sensibilité spectrale accrue & la lumidre
3 des longueurs d'onde de 450 nm ou plus ainsi qu'a
améliorer la stabilité au stockage du matériau brut &
1'obscurité ou & la lumidre & des longueurs d'onde de

450 nm ou plus.

Les exemples du brevet U.S. N° 3 589 903 démontrent,
par exemple, que dans des matériaux de formation d'ume
image a4 sec, une couche comprenant un liant polymérique et
un agent réducteur peut &tre formée sur une couche
contenant un agent oxydant au sel d'argent, le liant
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polymérique étant de la polyvinyl pyrrolidone ou de
1'acétate de cellulose. On sait généralement que divers
polyméres sont utilisables comme liant d'une couche
contenant un agent réducteur formée sur une couche contenant
un agent oxydeant au sel d'argent.

On a trouvé de fagon inattendue et surprenante
qu'une combinaison d'une couche contenant un agent oxydant-
au sel d'argent comprenant un 2-(2'-hydroxyphényl)benzo-
triazole spécifique ayant une structure chimique unique
et une couche contenant un agent réducteur comprenant,
comme matériau liant, une résine acrylique a forte

présistance au choc ayant une résistance au choc Izod (avec

entaille) d'au moins 0,2136 J/cm en mesurant selon la
porme américaine ASTM D 256, pouvait donner des matériaux
de formation d'une image & sec ayant une stabilité au
stockage du matériau brut & 1tobscurité ou a la lumidre

3 des longueurs dfonde de 450 nm ou plus considérablement
améliorée, ainsi que la stabilité d'une image latente et
la suppression de la variation de la qualité de l'image
selon les conditions variables de développement a la
chaleur.

On donnera ci-aprés une explication détaillée des
composants du matériau de formation d'une image a sec
selon l'invention.

Comme agent oxydant au sel d'argent organique
non-photosensible (a) & utiliser dans le matériau de
formation d'une image & sec selon l'invention, on peut
mentionner, par exemple, des sels dtargent d'acides gras
3 chaine longue , la saccharine ou le benzotriazole. On
préfére les sels d'argent d'acides gras & chafine longue
comme le béhénate d'argent, le stéarate d'argent, le
palmitate d'argent, le myristate d'argent, le laurate
d'argent, 1'oléate d'argent, le margarate d'argent,
1tarachidate d'argent, le cérotate d'argent et le milissi-
nate d'argent. On préfére par-dessus tout le béhénate
d'argent. Dans le cas d'un matériau de formation d'une
image 3 sec du type a post-activation selon 1l'invention,
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on peut citer comme exemples préférés de l'agent oxydant
au sel d'argent organique non-photosensible (a), les sels
d'argent d'acides gras & chaine longue ayant 16 atomes de
carbone ou plus comme le palmitate d'argent, le margarate
dtargent , le stéarate dtargent,  1l'arachidate d'argent, le
béhénate d'argent, le cérotate d'argentetlemélissinate
d'argent, dont on préfére le béhénate dlargent. L'agent
oxydant au sel d'argent organique (a) est utilisé de,
préférence en une quantité de l'ordre de 0,1 & environ
50 g/m2 et mieux de 1 & 10 g/m2 de 1l'aire de support du
matériau de formation d'une image selon l1vinvention.

Comme agent réducteur des ions argent a utiliser
comme composant (b) du matériau de formation d‘une image
3 sec selon l'invention, on utilise un agent réducteur
organique qui a une capacité de réduction si appropriée que,
quand il est chauffé, il réduit le sel dtargent d'acide
gras & chaine longue non-photosensible (a), & l'aide de
1la catalyse de l'argent libre produit par 1l'halogénure
dtargent dans les parties exposées du matériau de formation
d'une image a sec activé pour former une image visible & .
1'argent. On peut citer comme exemples d'agents réducteurs
de 1'ion argent, les monohydroxybenzénes comme le p-phényl-
phénol, le p-méthoxyphénol, le 2,6-di-tert-butyl-4-méthyl-
phénol et le 2,5-di-tert-4~méthoxyphénol; des polyhydroxy-
benzénes comme 1'hydroquinone, la tertAbutylhydrbquinone,
1a,2,6-diméthy1hydroquinone, 1a chlorohydroquinone et le
catéchol; des naphtols comme 1° « -naphtol, le]j3 -naphtol,
1le h4-aminonaphtol et le 4-méthoxynaphtol; des hydroxy-
binaphtyles comme le 1,1'-dihydroxy-2,2'~binaphtyle et le
h,h'—diméthoxy-1,1'-dihydroxy-z,2'-binaphty1e; des

* phényléne diamines comme la p-phénylénediamine et la

N,N'-diméthyl-p-phénylénediamine; des aminophénols comme
le N-méthyl-p-aminophénol et le 2,4-diaminophénol; des
sulfonamidophénols comme le p-(p-toludnesulfonamido)phénol
et le 2,6-dibromo—4-(p-toluénesulfonamido)phénol; et des
méthylénebisphénols comme le 2,2'-méthylenebis(4-méthyl-6-
tert-butylphénol), le 2,21-méthylénebis(4=éthyl-6-tert-



10

15

20

25

30

35

2483637

butylphénol), le 2,2'-méthylénebis [4-méthyl-6-(1-méthyl-
cyclohexyl)phénol] , le 1,1-bis(2-hydroxy-3,5-diméthyl-
phényl)-3,5,5-triméthylhexane, le 2,6-bis(2'~hydroxy-3'~-
tert--butyl-5'-méthylbenzyl)~4-méthylphénol et le
1,1'-bis(2-hydroxy-3-tertebutyl-S-méthylphényl)pentane.

Un agent réducteur approprié peut &tre choisi selon -
la sorte de 1l‘agent oxydent au sel d'argent organique (a)
employé en combinaison avec lui. On préfére les phénols et
de préférence, des phénols empéchés ol un ou deux groupes
stériquement encombrants sont liés 2 l'atome de carbone
ou aux atomes de carbone coﬁtigus a4 1l'atome de carbone 1ié
au groupe hydroxyle pour empé&cher stériquement le groupe
hydroxyle. De tels phénols emp&chés ont une forte stabilité
a la lumidre et par conséquent, leur utilisation est
efficace pour assurer une forte stabilité au stockage du
matériau brut, en particulier, dans le cas du matériau de
formation d'une imege i sec du type & post-activation.
Comme exemples de tels phénols empé&chés, on peut mentionner
le 2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol, le 2,2'-méthylénebis~
(4-méthyl-6-tert-butylphénol), le 2,2'-méthylénebis(4~
éthyl-6-tert-butylphénol), le 2,4, 4=triméthylpentylbis (2~
hydroxy-3,5-diméthylphényl)méthane (c'est-a-dire
1,1-bis-(2-hydroxy-3,5-diméthylphényl) -3, 5, 5-triméthyl-
hexane), le 2,6-méthyldnebis-(2-hydroxy-3-tert-butyl->5-
méthylphényl)-4-méthylphénol , le 2,2'-méthylénebis [4-
méthyl-6-(1-méthylcyclohexyl)phénol ] et le 2,5-di-tert-
butyl-4-méthoxyphénol. Ces agents réducteurs peuvent &tre
utilisés soit seuls ou en combinaison. La quantité
appropriée de l'agent réducteur est habituellement comprise
entre 0,1 et 3 moles par mole de l'agent oxydent au sel
d'argent organique (a).

Le composant (c¢) & utiliser dans le matériau de
formation d'une image & sec selon l'invention est un
composant d'halogénure d'argent ou un composant formant un
halogénure d'argent capable de former un composant
dthalogénure d'argent par sa réaction avec l'agent oxydant
au sel d'argent organique (a). On peut citer comme exemples
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de 1'halogénure d'argent, le chlorure dtargent, le

bromure d'argent, l'iodure d'argent, le bromoiodure
dtargent et le chlorobromure d'argent. On peut les utiliser
seuls ou en combinaison. Comme cela est habituel dans 1le
domaine de la fabrication des pellicules photographiques,
un ou plusieurs halogénures d'argent peuvent &tre formulés
comme composant d'halogénure d'argent (¢), avec dtautres
composants tels que l'agent oxydant au sel dtargent
organique, en une composition pour former le revétement

ou couche formant 1l'image du matériau de formation d'une
image & sec comme cela est révélé dans le brevet U.S.

N° 3 152 904, Alternativement, on peut préparer sur place
un ou plusieurs halogénures d'argent soit en une composition
pour produire le revétement formant une image du matériau
de formation d'une image & sec ou dans la couche enduite
formant une image du matériau de formation d'une image &
sec, par la réaction d'un composant formant un halogénure
d'argent (c) avec une partie de l'agent oxydant au sel
d'argent organigue (a), comme cela est révélé dams le .
brevet U.S. N°® 3 457 075. Comme composant formant un
nalogénure d'argent (c) qui est utilisé dams le dernier
mode ci-dessus mentionné et qui est une sorte d'agent
halogénant, on peut mentionner (i) des halogénures
d'hydrogeéne; (ii) des halogénures de métaux; (iii) des
espéces moléculaires halogénées et leurs complexes (voir
brevet U.S. N° 4 173 482), (iv) des N-haloamides organiques
contenant une unité de formule -CONX- ou nSOZNX-' ou X
est du chlore, du brome ou de l'iode (voir brevet U.S.

N° 3 764 329), (v) des arylhalométhanes (voir brevet U.S.
N° 4 188 266), (vi) des halogénures organiques d'éléments
appartenant au Groupe IV, V ou VI de la Table Périodigque
et ayant un numéro atomique de 14 ou plus (voir brevet U.S.
N° 4 113 496) et (vii) des combinaisons d'un composé
organique d'un élément appartenant au Groupe IV, V ou VI
de la Table Périodique et ayant un numéro atomique de 14
ou plus avec soit (iii) une espice moléculaire halogénée
ou un complexe d'une espéce moléculaire halogénée , ou



10

15

20

25

30

35

2483637
18

(iv) un N-haloamide organique (voir brevet U.S. N° 4113496).
On peut les utiliser seuls ou en combinaison. On peut citer
comme exemples spécifiques de 1'agent halogénant, des
composés respectivement représentés par les formules :

( @")‘Q—GeXZ’ ( Hydy—onX,,{ @""3‘“‘2’
(oot (K)ot o Jrr—rons
Oex , ( O—-)—Z—Sexz et (@—-)vz—'l‘exz .

Dans les formules ci-dessus, X est du brome ou
de 1l'iode. On peut citer comme autres exemples spécifiques
de 1l'agent halogénant, l'iode, le brome, le bromure d'lode,
un complexe de triphényl phosphite et dtiode, un complexe
de p-dioxane et d'iode, un complexe de p-dioxane et de
brome, du N-bromo(ou -iodo)phtalimide, du N-bromo(ou ~iodo)
succinimide, de la N-bromo(ou -iodo)phtalazinone, du
N-bromo{ou ~iodo)acétemide, du N~-bromo(ou -iodo)acétanilide
et de 1' & -bromo(ou ~iodo)diphénylméthane. On peut citer
comme autres exemples spécifiques de 1l'agent halogénant,
CoX, , NiX, , nga ’ BaX2 » RbX, CsX, TeX,, TeX, et AsX3.
Dans ces formules, X est du brome ou de l'iode.

La quantité préférée du composant d'halogénure
d'argent est comprise entre 0,001 et 0,5 mole par mole de
1l'agent oxydant au sel d'argent (a). Du point de vue
stabilité des matériaux bruts de formation d'une image,
un composant d'halogénure d'argent contenant de 1'iodure
d'argent et un composant formant un halogénure d'argent
capable de former un composant d'halogénure d'argent
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contenant de 1l'iodure d'argent sont préférés. Du point de
vue sensibilité des matériaux de formation d'une image a
sec, un mélange ou des cristaux mélangés d'iodure d'argent
avec du chlorure d'argent ou du bromure diargent est
préféré. Dans le cas du matériazu de formation d'une image
3 sec du type a post-activation, on préfére les agents
halogénants mentionnés ci-dessus en (iii) & (vii).
Dans le cas du matérisu de formation d'une image

3 sec du type a post-activation selon 1tinvention qui’peut
#tre spectralement sensibilisé, il est préférable que'le‘
composant d'halogénure dtargent (c) ou le composant
d'halogénure d'argent formé du composant forment un
halogénure d'argent (c) contienne de 1'iodure dlargent.
Afin que 1tiodure d'argent exerce un effet suffisant dans
1e cadre de 1l'invention, il est préférable que 1tiodure
dtargent soit incorporé en une guentité d'au moins 30% en

moles en se basant sur le composant d'halogénure dtargent.

"La quantité préférable d'iodure d'argent est d'au moins

50% en moles en se basant sur le composant d'halogénure
dtargent. Du point de vue sensibilité du matériau de
formation d'une image , il est souhaitable que le composaﬁt
d'halogénure d'argent contienne, en plus de 1l'iodure
d'argent, au moins 2% en moles, en se basent sur le
composant d'halogénure d'argent, de bromure d'argent et/ou
de chlorure d'argent, bien que le cbmposant d'halogénure
d'argent puisse ne contenir que de 1l'iodure d'argent,
clest-a~dire 100% en moles d'iodure d'argent. Par ailleurs,
du point de vue stabilité du matériau brut de formation
d'une image, il est souhaitable que le composant d'halogé-
nure d'argent contienne, outre 1'iodure d'argent, du
bromure d'argent plutdt que du chlorure d'argent. Par

. conséquent, le composant d'halogénure d'argent tout-a-fait

préféré se compose d'iodure d'argent et de bromure dtargent.
Dans ce cas, l'iodure d*argent et le bromure d'argent
peuvent &tre prévus sous forme de leur mélange ou de
cristaux mélangés de ceux-ci. Le rapport molaire de
1'iodure d'argent au bromure d'argent peut de préférence
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stre de 30/70 a 98/2 et mieux de 50/50 & 95/5. Dans le
cas du matériau de formation d'une image & sec du type
4 post-activation qui peut &tre spectralement sensibilisé,
la quantité préférée du composant d'halogénure d'argent
contenant 1'iodure d'argent est de 0,1 & 20% en moles ,
en se basant sur la quantité de 1l'agent oxydant au sel
dtargent organique (a). La préparation sur place, comme
on 1'a décrit ci-dessus, du composant d'halogénure d'argent
contenant 1'iodure d'argent est préférée , dans laquelle
1ltiodure d'argent et tout autre halogénure d'argent -sont
formé par la réaction entre le sel d'argent d'acide gras
3 chaine longue (a) et le composant formant un halogénure
d'argent (c). Dans ce cas également, les agents halogénants
préférés sont ceux décrits ci-dessusen (iii) & (vii).
Parmi ceux-ci, ceux indiqués en (iii) et (iv) sont tout-
a-fait préférés si 1l'on considére la stabilité des
matériaux bruts de formation d'une image & sec du type 2
post-activation; Du point de vue sensibilité ainsi que
stabilité du matériau brut, les agents halogénants préférés
pour former l'iodure d'argent sont 1'iode et le
N-iodosuccinimide. On préfdére également des complexes
d'iode comme un complexe de triphényl phosphite et d'iode
et un complexe de p-dioxane et d'iode. Dans le cas du
N-iodosuccinimide, il est préférable qu'une solution de
N-iodosuccinimide dans un alcool tel que le méthanol ou
1'éthanol, précédemment préparée, soit incorporée dans une
émulsion pour le matériau souhaité de formation d'une
image 2 sec. Du point de vue sensibilité ainsi que stabilité
du matériau brut de formation d'une image, les agents
halogénants préférés pour former le bromure d'argent sont
le N-bromosuccinimide, le dibromure de cobalt, le dibromure
de nickel et 1! o -bromodiphénylméthane. La quantité, en
équivalents, de 1'agent halogénant & utiliser peut &tre
égale ou supérieure & la quantité souhaitée, en équivalents,
du composant d'halogénure d'argent. '
Ltagent de virage (d) est employé dans la présente -
invention pour développer une couleur noire dans les zones
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imagées du matériau exposé pour la formation d'une image.
On peut employer divers agents de virage connus. On peut
citer comme exemples de ces agents de virage, la
phtalazinone et 1'anhydride phtalique (voir brevet U.S.

N® 3 080 254); des 2-pyrazoline-5-ones, des imides cycliques,
comme le phtalimide et le N-hydroxyphtalimide, et des
quinazolinones (voir brevet U.S. N° 3 846 136); des
composés mercapto (voir brevet U.S. N°® 3 832 186); des
oxazinediones (voir brevet U.S. N°® 3 951 660); des
combinaisons de 1l'acide phtalique ou de l'acide phtalamique
avec 1'imidazole (voir brevet U.S. N°® 3 847 612);et des
combinaisons de phtalazine avec un acide aromatigue ou

son anhydride (voir brevet U.S. N° 4 123 282). La quantité
de 1l'agent de virage (d) est de préférence comprise entre

1 et 100% en moles, en se basant sur l'agent oxydant au

sel d'argent orgenique (a).

Le liant lipophile (e) & utiliser dans le matériau
de formation d'une image & sec selon l'invention est
capable de se dissoudre dans des solvants organiques.

Comme matériau du liant (e), on peut mentionner, par
exemple, le polyvinyl butyral, le polyméthyl méthacrylate,
1tacétate de cellulose, le polyvinyl acétate, le propionate
acétate de cellulose, le butyrate acétate de cellulose,

le polystyréne, 1le polyvinyl formal et des résines
acryliques & forte résistance au choc ayant une résistemce
au choc Izod (avec entaille) d'au moins 0,2136 J/cm en
mesurant selon la norme américaine ASTM D 256. On préfére
le polyvinyl butyral et les résines acryliques & forte
résistance au choc, qui sont particuliérement utiles dans
le mode de réalisation préféré ci-dessus mentionné de
1t'invention. Il est également préférable que le polyvinyl
butyral soit utilisé en une couche contenant les composants
(a), (c). et (£), et que la résine acrylique & forte
résistance au choc ci-dessus mentionnée soit utilisée dans
une couche contenant le composant (b). Ces matériaux

liants peuvent &tre utilisés soit seuls ou en combinaison.
Dans le cas du liant utilisé dans une couche contenant
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1'agent oxydant au sel d'argent organique non-photosensible
(2), il est préférable que le liant soit utilisé en une
quantité telle que le rapport pondéral du liant a 1l'agent
oxydant au sel d'argent organique soit compris entre
environ 0,1 et environ 10.

L'utilisation du composant (f) constitue la
caractéristique principale de la présente- -invention, et
contribue fortement & l'amélioration de la stabilité au
stockage du matériau brut de formation d'une image a sec
selon 1l'invention. Le composant (f) est au moins un
composé choisi parmi les composés représentes par les

formules (I) et (II) précédemment mentionnées. Les composés

ayant soit un groupe alcoyle de 9 atomes de carbone ou plus
ou un groupe alcoxy de 5 atomes de carbone ou plus pour R
dans la formule (I) ou la formule (II) ne sont pas
utilisables parce qu'ils ont une trop mauvaise compatabi-
1ité avec les autres composants pour exercer un effet
suffisant dans le cadre de la présente invention. Dans
1les formules (I) et (II), R est de préférence un atome
d'hydrogene. Les composés de formule (I) sont préférés

3 ceux de formule (II). Afin de permettre au composant (£)
d'agir suffisemment avec l'agent oxydant au sel d‘'argent
organique (a) pour produire un effet suffisant dans le
cadre de la présente invention, le composé (f) doit &tre
contenu dans une couche contenant le composant (a). La
quantité préférée du composant (f) est comprise entre

1 x 10~2 ot 6 x 10! mole , et mieux emtre 3 x 1072 et
3x 10~ mole , par mole de l'agent oxydant au sel
dtargent organique (a). On peut citer comme exemples
spécifiques des composés utilisables comme composant (f),
ceux représentés par les formules qui suivent :
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HO

(tert—amyl)

(tert-amyl)
(tert-butyl)
(£10)
(n-C,Hg)0 (tert-butyl)
(tert-butyl
(£11)
(tert~butyl)

La résine acrylique & forte résistance au choc,
que l'on peut utiliser comme matériau lisnt du matériau de
formation d'une image & sec selon 1ltinvention, et dont
l'utilisation est avantageuse en particulier dens le mode
de réalisation préféré ci-dessus mentionné de la présente
invention, peut &tre un mélange d'au moins un polymere
acrylique thermoplastique rigide et d'au moins un polymére
ayant 1'élasticité du caoutchouc, ou au moins un copolymére
contenant des unités de monomere  acrylique
donnant la rigidité et des unités de monomeére donnant
1'élasticité du caocutchouc, ou leur combinaison avec au
moins un polymére acrylique thermoplastique rigide et/ou
au moins un polymére ayant l'élasticité du caoutchouc.

La résine acrylique i forte résistance au choc a une
résistance au choc Izod (avec encoche) d'au moins
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0,2136 J/cm, habituellement de 0,267 & 13,35 J/cm et
mieux de 0,267 & 2,67 J/cm, en mesurant selon la. norme
américaine ASTM D 256. La résine acrylique & forte
résistance au choc contient de préférence 0,5 & 300 parties
en poids, et mieux 5 & 200 parties en poids, du polymére
ayant 1'élasticité du caoutchouc et/ou des unités de
monomére donnant l'élasticité du'caoutchouc, pour 100
parties en poids du polymére acrylique thermoplastique
rigide et/ou des unités de monomére acrylique donnant la
rigidité.

Le polymére acrylique thermoplastique rigide,

- qui a de préférence un poids moléculaire moyen en poids

de 5.000 & 1.000.000 et mieux de 10.000 & 500.000, peut
&tre un homopolymdre acrylique d'un alkyl de 1 & 4 atomes
de carbone, cyclohexyl, aryl de 6 & 10 atomes de carbone,
benzyl ou tétrahydrofurfuryl ester non-substitué ou
substitué de l'acide méthacrylique ou un copolymeére
acrylique comprenant des unités de monomére d'au moins

un élément choisi parmi un alkyl de 1 & 6 atomes de
carbone, aryl de 6 & 10 atomes de carbone, benzyl ou

- tétrahydrofurfuryl ester substitué ou non-substitué de

1l'acide méthacrylique, et il est souhaitable qu'il ait

une dureté Rockwell de M 75 & M 120, de préférence de M 80
a4 M 110. Le copolymére acrylique peut contenir Jusqu'a
environ 10% en poids d'unités de monomére d'acide acrylique
et/ou d'acide méthacrylique. Le groupe alkyl ,

aryl, benzyl ou tétrahydrofurfuryl substitué qui peut &tre
contenu dans les esters ci-dessus mentionnés de l'acide
méthacrylique peut &tre un groupe substitué par un
halogéne, nitro, amino, hydroxy ou alcoxy de 1 & 4 atomes
de carbone. On peut citer comme exemples spécifiques de
lt'ester de l'acide méthacrylique pouvant former le polymére
acrylique thermoplastique rigide soit du type homopolymére'
ou du type copolymére utilisable dans la résine acrylique

a4 forte résistance au choc du type mélange, le méthacrylate de
méthyle, le m#thacrylate d'éthyle, le méthacrylate de
cyclohexyle, le méthacrylate de tert-butyle, le méthacrylate
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de benzyle, le méthacrylate de tétrehydrofurfuryle, le _
méthacrylate de phényle, le méthacrylate de p-bromophényle,
1e méthacrylate d! X -naphtyle et le méthacrylate de
/5 -naphtyle. , '
Comme pblymére ayant 1'élasticité du caoutchouc

que l'on peut avantageusement utiliser pour un mélange
avec le polymére acrylique thermoplastique rigide ou une
combinaison avec le copolymére comprenant des unités d'un
monomére acrylique donnant la rigidité et des unités d'un
monomére donnant 1'8lasticité du caoutchouc pour former
1a résine acrylique & forte résistance au choc, on peut
mentionner des polyuréthanes, des copolyméres de styréne-
butadidéne, des copolyméres d'éthyldne-acétate de vinyle,
des polyacrylates et analogues. Il est souhaitable que le
polymére ayant 1t'élasticité du caoutchouc ait une
température de transition vitreuse d'au plus 80°C, de
préférence de -80 & 40°C et mieux de -60 & 10°C. Les
polyacrylates sont tout-a-fait préférés comme polymére
ayant 1'élasticité du caoutchouc. Les polyacrylates ayant
1'élasticité du caoutchouc comprennent de préférence au
moins 5% en poids, et mieux au moins 0% en poids,
dhnitésde monomére d'au moins un alkyl ester de 1 a 22
atomes de carbone, non-substitué ou substitué; de 1l'acide
acrylique, ou au moins 80% en poids et mieux au moins 90%
en poids d'unités d'un monomére d'au moins un alkyl ester
de 7 4 22 atomes de carbone, non~substitué ou substitué,
de 1'acide méthacrylique (la limite inférieure ci-dessus
spécifiée de la quantité des unités du monomére de cet
alkyl ester de l'acide méthacryliqué peut &tre abaissée
si cet alkyl ester de l'acide méthacrylique est utilisé
en combinaison avec 1l'alkyl ester de 1tacide acrylique).
Le groupe alkyl . substitué qui peut &tre contenu dans
1'ester ci-dessus de 1'acide acrylique ou de 1l'acide
méthacrylique peut treun groupe substitué par un halogene,
un amino, un hydroxy, un alcoxy de 1 3 4 atomes de carbone
ou un di(alkyl de 1 & 4 atomes de carbone)amino. On peut
citer comme exemples spécifiques de 1'alkyl ester de 1 &
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22 atomes de carbone,non-substitué ou substitué, de
1t'acide acrylique, l'acrylate de méthyle, l'acrylate de
propyle, 1ltacrylate d'éthyle, 1l'acrylate de n-butyle,
l'acrylafe d'isobutyle, l'acrylate de 2-hydroxypropyle,
1tacrylate de diéthylaminoéthyle et 1tacrylete de
diméthylaminoéthyle. On peut citer comme exemples spécifi-
ques de 1l'alkyl ester de 7 a3 22 atomes de carbone,, non-
substitué ou substitué, de l'acide méthacrylique, le
méthacrylate de 2-éthylhexyle, le méthacrylate de lauryle,
le méthacrylate de tridécyle et le méthacrylate de stéaryle.
Le polyacrylate ayant 1'élasticité du caoutchouc peut -
contenir dtautres unités de monomere choisies parmi des
unités d'au moins un alkyl de 1 a 6 atomes de carbone,
aryl de 6 & 10 atomes de carbone, benzyl ou tétrahydro-
furfuryl ester substitué ou non-substitué de l'acide
méthacrylique comme on l'a mentionné ci-dessus, des unités
de monomdre de styréne, des unités de monomeére d'éthyl-
vinylbenzéne, des unités de monomdre d'acrylonitrile, des
unités de monomdre d'acétate vinylique, des unités de
monomére d'acide acrylique, des unités de monomére dtacide
ou d'anhydride meléique et snalogues. Il est préférable
que le polyacrylate ayant 1'élasticité du caoutchouc soit
partiellement réticulé per incorporation jusqu'a 20% en
poids et mieux jusqu'ad 5% en poids, d'unités d'au moins
un monomere réticulable choisi parmi le divinylbenzéne,

le diacrylate d'éthyléne glycol, le diméthacrylate
d'éthyldne glycol, le diacrylate de diéthyldne glycol,

le diméthacrylate de diéthyléne giycol, le triacrylate

de glycérine, le triméthacrylate de glycérine, le
diacrylate de dipropyléne glycol, le diméthacrylate de
dipropyiéne glycol, le diacrylate'de butyléne glycol,

le diméthacrylate de butyléne glycol, le maléate de

'digllyle,'le cyanurate de triallyle et analogues.

La résine acrylique i forte résistance au choc du
type copolymére, qui a de préférence un poids moléculaire

moyen en poids de 5.000 & 1.000.000 et mieux de 10.000 a
500.000, peut contenir des unités d'un monomeére donnant
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la rigidité d'au moins un ester de l'acide méthacrylique
comme on 1l'a mentionné ci-dessus et pouvant former le
polymére acrylique thermoplastique rigide du type homo-
polymére et 0,5 & 300% en poids , en se basant sur les
unités de monomére donnant la rigidité, d'unités d'un
monoméye donnant l'élasticité du caoutchouc ou la
flexibilité d'au moins un élément choisi parmi des alkyl
esters substitués ou non-substitués de 1 & 22 atomes de
carbone de l'acide acrylique et des alkyl esters substitués
ou non-substitués de 7 a 22 atomes de carbone de ltacide
méthacrylique, mentionnés précédemment comme pouvant
former le polyacrylate ayant 11élasticité du caoutchouc.

La résine acrylique & forte résistance au choc
peut également &tre une résine préparée par polymérisationm,
en présence d'au moins un copolymére comprenant des unités
de monomére donnant la rigidité et des unités de monomére
donnant la flexibilité des sortes ci-dessus mentionnées
par rapport & la résine acrylique 3 forte résistance au
choc du type copolymére et/ou au moins un polymére ayant
11'élasticité du caocutchouc,d’su moins un ester de l'acide
méthacrylique comme on 1l'a mentionné ci-dessus comme
pouvant former un polymére acrylique thermoplastidque
rigide du type homopolymére. Dans ce cas, la résine
acrylique & forte résistance au choc peut comprendre un
copolymére séquencé ou greffé bien qu'il reste une
possibilité que la résine soit un simple mélange de ce
copolymére et/ou de ce polymére donnant 1'élasticité du
caoutchouc avec un polymere formé de cet ester de l'acide

méthacrylique. '

Un monomére ou des monoméres pouvant se copolyme—
riser avec un ester de l'acide méthacrylique, qui peut
atre choisi, par exemple, parmi 1l'acétate de vinyle, le
styréne, l'acrylonitrile, 1l'acide acrylique et 1l'acide
maléique ou anhydride,peuvent gtre utiliséspour remplacer
partiellement le ou les esters de 1'acide méthacrylique
précédemment mentionnés comme pouvant former un polymeére
acrylique thermoplastique rigide.
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La résine acrylique & forte résistance au choc,
qui peut &tre soit du type mélangé ou du type copolymeére
ou la combinaison des deux comme on l'a décrit ci-dessus,
doit avantageusement contenir au moins 50 parties en poids,
de préférence 80 parties en poids du composant d'ester
acrylique et/ou méthacrylique pour 100 parties en poids de
la résine acrylique. Dans ce cas, le terme "composant
d'ester acrylique et/ou méthacrylique" est destiné a
indiquer toutes les unités de monomére du type ester
acrylique et/ou méthacrylique contenues dans le polymére

ou les polyméres constituant la résine acrylique.

Pour la mesure d'un poids moléculaire moyen en
poids, on peut adopter un procédé de chromatographie &
infiltration de gel (GPC), en utilisant, comme échantillons
standards, des polystyrénes fabriqués par Pressure Chemical
Co., E.U.A. et comme dispositif, WATERS 200 fabriqué par
Japan-Waters Co., Japon.

Des exemples du procédé de préparation de la
résine acrylique & forte résistance au choc que 1ton peut
utiliser dans le matériau de formation d‘'une image a4 sec
selon 1'invention ainsi que la formule de la résine
acrylique sont décrits dans les brevets U. S. N° 3 793 402,
4 180 529, 4.052 525 et 3 681 475.

Si on le souhaite, des additifs de diverses sortes
comme un lubrifiant, un agent anti-oxydant, un agent
absorbant les ultraviolets et un colorant peuvent &tre
ajoutés A la résine acrylique & forte résistance au choc.

L'agent oxydant de l'argent libre que lton peut
utiliser comme composant (g) dans le matériau de formation
d'une image a sec du type & posteactivation selon
1'invention, qui est de préférence spectralement sensibi-
1isé, a la capacité d'oxyder l'argent libre produit
pendant le stockage du matériau, afin de contribuer ainsi
4 améliorer la stabilité du matériau brut. On peut citer
comme exemples d'agent oxydant l'argent libre (g), des
composés de mercure divalent (Hg''), des composés de fer
trivalent (Fe ), des composés de cobalt trivalent (Co+++),
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des composés de palladium divalent (Pa**) et des composés
d'acide sulfinique. Comme exemples des composés de mercure
divalent, on peut mentionner les sels mercuriques dtacides
carboxyliques aliphatiques comme 1'acétate mercurique

et le béhénate mercurique; des sels mercuriques dtacides
carboxyliques aromatiques comme 1e benzoate mercurique,

le m-méthylbenzoate mercurique et 1'acétamidobenzoate
mercurique; des halogénures mercuriques comme le bromure
mercurique et 1l'iodure mercurique; du mercuri—benzoﬁriazole;
et de la mercuri-phtalazinone. On préfeére l'acétate
mercurique, le bromure mercurique et 1l'iodure mercurigque.
Comme exemples des composés du fer trivalent, on peut
mentionner un complexe de fer trivalent et dtacétylacétone
et un complexe de fer trivalent et de bipyridyle. Comme
exemples des composés de cobalt trivalent, on ﬁeut
mentionner un complexe de cobalt trivalent et d'acétyl-
acétone et un complexe de cobalt trivalent et de
o-phénanthroline, et des halogénures cobaltigues comme
1t'iodure cobaltique et le bromure cobaltique. Comme exemples
des composés de palladium divalent, on peut citer un )
complexe de palladium divalent et d'acétylacétone; et des
halogénures de palladium (II) comme l'iodure de palladium
(II) et le bromure de palladium (II). Comme exemples de
composés d'acide sulfinique, on peut mentionner_l'acide
n-octylsulfinique et 1tacide p-toludnesulfinique. Pour

le composant (g), on préfére les composés de mercure
divalent. La quantité préférée du composant (g) est
comprise entre 0,01 et 10% en moles en se basant sur
1'agent oxydant au sel d'argent organique (a). -

T1 faut noter que le composant (g) peut également
atpe utilisé comme anti-voile dens le cas d'un matériau '
de formation d'une image & secC selon la présente invention,
qui est méme du type autre que le tYpe a post—activation
qui peut &tre spectralement sensibilisé. ' '

Dans le cas du matériau de formation d'une image
3 sec du type 3 post-activation selon l'invention qui est
de préférence spectralement sensibilisé, 1l'agent oxydent
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1targent libre (g) est réduit en servant i oxyder l‘targent
libre produit pendant le stockage du matériau brut de
formation d'une image en_halogénure dlargent d'origine.
L'agent oxydeant 1l'argent libre ainsi réduit est a son tour
oxydé, dans des conditions d'éclairage, par l'action de
1'agent halogéno- oxydant photoréactif (h), il est ainsi
efficacement ramené a son état d'origine ou le composant (g)
a la capacité d'oxyder l'argent libre. L'agent halogéno-
oxydant photoréactif (h) qui peut avantageusement &tre
utilisé en combinaison avec le composant (g) en particulier
dans le cas du matériau de formation d'une image a4 sec

du type & post-activation qui peut avantageusement &tre
spectralement sensibilisé est un composé halogéno pouvant
produire des radicaux libres d'halogéne lors d'une
exposition a la lumidre. On peut citer comme exemples
préférés d'un tel composé halogéno, des composés organiques
halogénés ayant des liaisons brome-et/ou iode-carbone.

On peut déterminer, par exemple par 1l'essai de
photoréaction qui suit, si un composé halogéno donné est
approprié ou non comme composant (h) dans la présente
invention. :
' On dissout une mole de béhénate d'argent [comme
béhénate d'argent est approprié un béhénate synthétisé
dans un solvant mélangé (1:5-5:1 en volume) d'eau et d'au
moins un alcool soluble ou partiellement soluble dans
1'eau ayant de 3 & 8 atomes de carbonel , 450 g de

polyvinyl butyral et 0,25 mole du composé halogéno donné

pour une utilisation comme "ggent halogéno-oxydant
photoréactif" dans un solvent mélangé (2:1 en poids) de
méthyl éthyl cétone et de toluéne, et ensuite on forme
en une pellicule selon un procédé ordinaire de coulée.

La pellicule ainsi formée est examinée par rapport
aux deux conditions qui suivent. Quand la pellicule
sati8fait aux deux conditions, le composé halogéno (a
utiliser comme agent oxydant photoréactif) utilisé est
approprié dans le cedre de 1'invention. :

Condition 1 : quand la pellicule est examinée par
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diffractométrie des rayons X, on ne doit sensiblement pas
observer la cré&te due au bromure d'argent (26 = 31,0°) ou
1a créte due 3 liiodure d'argent (2@ = 23,7°) [1'intensité
relative de cette créte est inférieure & environ 10 quand
1'intensité relative de la créte due au béhénate d'argent
(26 = 12,1°) est définie comme étant 1007 .

Condition 2 : subséquemment, la pellicule est
irradiée d'une lumidre (0,5 mW/cmZ) émise d'une lampe noire
dans une atmosphdre & une température de 50°C et une
humidité relative de 80% pendant 2 heures, et ensuite on
examine de nouveau par diffractométrie des rayons X. On
doit sensiblement observer la créte due au bromure d'argent
(26 = 31,0°) ou la créte due & l'iodure d'argent (26=23,7°)
[ 1tintensité relative de cette crdte est de l'ordre de 10
ou plus quand 1l'intensité relative de la créte due au
béhénate d'argent (28 = 12,1°) est définie comme étant
de 1007 . :

Dans l'essai ci-dessus, 1es valeurs de 28 sont
celles des crétes de diffraction obtenues en utilisant la
ligne CuK o . Dans l'essal, comme appareil pour la
diffractométrie des rayons X, on utilise un appareil du
type Rotor Unit (type RU-200 PL) fabriqué et vendu par
Rigaku Denki Kabushiki Kaisha, Japon.

On peut citer comme exemples spécifiques des
composés halogéno pouvant &tre utilisés comme agent
halogéno-oxydant photoréactif (h), 1' &, o, &f', X'~
tétrabromo-o-xyléne, 1'0(,&(,9(',04‘-tétrabromo-m-xyléne,
1'%, of, & -tribromoacétate d'éthyle, 1'e¢ ,o¢ , X =tribromo-
acétophénone, 1'o(,d(,o(—tribromo-p-bromotoluéne, le
1,1,1-tribromo-2,2-diphényléthane, le tétrabromométhane,
le 2,2,2-tribromoéthanol, le 2,2,2=-tribromoéthylcyclohexyl
carbamate, le 2,2,2-tribromoéthylphényl carbamate, le
2,2,2-tribromoéthyl benzoate, le 2,2,2-tribromoéthyl éthyl -
carbamate, le 2-méthyl-1,1,1-tribromo-2~-propanol, le
bis(2,2,2~-tribromoéthay)diphénylméthane, le 2,2,2-
tribromoéthyl stéarate, le 2,2,é-tribromoéthyl-Z-furoate,

le bis(2,2,2-tribromoéthyl)succinate, le 2,2,2=-tribromoéthy} é&thyl
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phénylsulfonate, le 2,2,2-tribromoéthoxytriméthyl silane,
le 2,2,2-tribromo-1-phényléthanol, le 2,2,2-tribromoéthyl-
diphényl phosphate, le 1,2-diiodoéthane et 1l'iodoforme.
On peut les employer soit seuls ou en combinaison. Parmi
eux, on préfere les composés bromo car ils donnent peu

de coloration et améliorent la stabilité du matériau brut
résultant de formation d'une image & sec. On préfére
particuliérement 1' &, o¢> X', X'=tétrabromo-o-xyléne,

1' , X , X', X'=tétrabromo-m~xyléne, 1' o, o » o¢ —tribromo-
acétate d'éthyle, 1'«, oC o< =tribromo-p-bromotoluéne,

1! o¢, o¢, oX =-tribromoacétophénone, le 1,1,1-tribromo-2,2-

. diphényléthane et le 2,2,2-tribromoéthanol.

On préfére 1'G(,o(,p(',o('-tétrabromo-o—xyléne
et 1'™, o¢,o',X'-tétrabromo-m-xyléne. La quantité de
1'agent halogéno-oxydant photoréactif (h) est de préférence
de 2,5 & 40% en moles, en se basant sur l'agent oxydant
au sel d'argent organique (a).

I1 est souhaitable, dans la présente invention,
d'employer l'agent halogéno-oxydant photoréactif (h) méme
dans le matériau de formation d'une image & sec du type
34 post-activation non spectralement sensibilisé, du point
de vue stabilité au stbckage du matériau brut.

Le colorant de sensibilisation spectrale (i) que
1'on peut avantageusement utiliser demns le matériau de
formation d'une image & sec du type & post-activation -
gselon l'invention se compose d'au moins un composé choisi
parmi ceux représentés par les formules (111), (IV), (V)
et (VI) mentionnées précédemment, ol A est de préférence
un groupe propyléne & chaine droite dans le cadre de la
présente invention. La quantité préférée du composant (1)
est de 0,001 & 1% en moles en se basant sur l'agent
oxydant au sel d'argent organique (a). Le colorant de
sensibilisation spectrale (i) peut également, dans certains
cas, &tre utilisé dans le matériau de formation d'une '
image & sec du type déja photosensible selon la présente
invention. On peut citer comme exemples spécifiques des

composés colorants de sensibilisation spectrale utilisables
pour le composant (1) ceux représentés par les formules qui suivent
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(CH2)3SQ3H-N(C2H5)3

(36)
(CH2)3SO3
0 THB '-0
;>rCH=C—CH=<
N N
(37)
(CH2)3SO3
(CH2)3803H
(38) @} CH_< \©
(CH ) So3
(CH,) ;SO H
(39) QC) CH_< \©
ci (CH ) 450,

(CH ) so 3H- N(C,Hy

)5
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(éH ) SO

(CH ) SO3H N(C2H5)3

el

(CH ) SO

(CH ) 350,;Na

(42) N N

v
(43) +>

a7
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(CH ) SO3

(CH SO H- N(C )3

23

e evy

CH.O
3
(CH2

(cH

2)3SO H

[ CH3

“(46) ' J)—CH=lC—-CH<

(CH2)3SO3 (CH2)3803H

5e €255
(47) 1_)~CH—C—CH=(

(CH ) so3 (CH ) soBH
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CH3
(48) H—C—CH~<f

<l 50

3
(CH ) ;S0 H
(49) [i:::][:: ;>—CH—CH CH—<: t:II::::J
: (CH ), : (CH )5 .
TH so3 V?H SO, Na
CH, CH,
(50) @f }CH—CH CH—
l
CH )5 (?H 2)y
CH 503 ?H SO, H
CH, CHg
CH3
(51) CH c CH—<:
~ (CH,) 550 (CH ) 4SO3H

3 3
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CHy
Se l Se
' ~CH=C~CH
(52) \ > < J@
| 11'+ v :
(CH,) ;505" (cuz) 350;Na
' -Se\ (e
~CH=CH~CH"
(53) #/ N D
\ ,
(cl:Hz)?_ (CHZ) S0;Na

CH-SO

b,

Si on le souhaite, le matériau de formation d'une
image & sec selon l'invention peut de plus contenir un
sensibilisateur chimique. Parmi les sensibilisateurs
chimiques qui améliorent la sensibilité du matériau de
formation d'une image & sec selon l'invention, ceux
pouvant nuire fortement a la stabilité au stockage du
matériau de formation d'une image 3 sec avant son
utilisation ne sont pas souhaitables. Comme sensibilisateurs
chimiques qui améliorent sensiblement la sensibilité mais
sans nuire sensiblement ila stabilit au stockage du matériau
de formation d'une image & sec selon l'invention, on peut
mentionner, par exemple, des composés d'amide comme cela
est révélé par la publication du brevet japonais
N°® 7914/1976 comme la 1-méthyl-2-pyrrolidone; des composés
de quinoline comme cela est révélé dans le brevet germa-
nique N°® 2 845 187 et représentés par la formule générale
qui suit :
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R, Rg
Ry | Rg
- l AN
’ s
R, ~ D
Ry .

ou Ry Ry, R3 » Ry » R5 et R6 sont chacun indépeﬁdamment
un atome d'hydrogéne, un groupe aryle choisi parmi les
groupes phényles ou naphtyles non-substitués ou substitués
par du méthyle, un méthoxy ou un halogéne, un. groupe
alcoyle a chatine droite ou ramifiée de 1 & 10 atomes de
carboné, un groupe alcoxyle de 1 & 4 atomes de carbone,

un groupe aralcoyle choisi parmi les groupes benzyles

et phénéhyles non-substitués ou substitués par du méthyle,
un méthoxy ou un halogéne, un groupe hydroxyle, un groupe
cyano, un groupe carboxyle, un groupe alcoxy carbonyle de
2 4 5 atomes de carbone, un groupe nitro, un groupe amino
ou un groupe carbamoyle, et D est un atome d'hydrogéne,
un groupe hydrdxyle ou un groupe amiho: et des composés de
3-pyrazoline-5-one comme cela est révélé dans le brevet
germanique N° 2 934 751 et représentés pér la formule

qui suit :
- Ryg Rg
0 ==:: l

v

ou Ry, est un atome d'hydrogéne, un groupe alcoyle &
chatne droite ou ramifiée de 1 & 5atomes de carbone, un
groupe phényle non-substitué ou substitué ou un groupe
cycloalcoyle de 3 & 8 atomes de carbone non=-substitué ou
substitué, Rg est un groupe alcoyle & chaine droite ou

ramifiée de 1 & 5 atomes de carbone, un groupe phényle
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non-substitué ou substitué ou un groupe cycloalcoyle de

3 2 8 atomes de carbone non-substitué ou substitué et

R9 et R10 sont identiques ou différents et chacun
représente un atome d'hydrogéne, un groupe alcoyle 4 chaine
droite ou remifiée de 1 & 5 atomes de carbone, un groupe

‘phényle non-substitué ou substitué ou un groupe phényl-

alcoyle non-substitué ou substitué ayant un fragment
alcoyle & chatne droite ou ramifiée ayant de 1 a 5 atomes
de carbone. On peut les utiliser soit seuls ou en combinai-
son, de préférence en une quantité de 5 & 50% en moles,

en se basant sur 1l'agent oxydant au sel d'argent organique
(a). On peut citer comme exemples spécifiques de composés
de 3-pyrazoline-5-one, la 2-phényl-3-pyrazoline-5-one,.

1a 1-(p-iodophényl)-2,3-diméthyl-3-pyrazoline~5-one, la
2,3, h—triphényl-EdPYrazoline-5-one, la 1-phényl-2,3-
dimethyl—B-pyrazoline-5—one, la 1,3~diéthyl-2-phényl-3~
pyrazoline-5-one, la 2, 3-diméthyl-1=-éthyl-4>isopropyl->3-

-pyrazoline-5-one, la 2-0-tolyl=-3-méthyl-4-éthyl-3-

pyrazoline-5-one; la 2-cyclohexyl-3-pyrazoline-5-one,
la 2-méthyl-1,3-diphényl-3-pyrazoline-5-one et la
1-cyclohexy1-2 3-diméthyl-3-pyrazoline-5-one.

Le procédé préféré de préparation du matériau de
formation d'une image 2 sec selon l'invention sera décrit
comme suit & titre d'exemple. Un agent oxydant au sel
dtargent organique est dispersé dans une solution d'un
polymére formant un liant au moyen d'un broyeur a billes,
d'un homogénéiseur, d'un mélangeur, d'un broyeur a sable
ou analogues. A la dispersion résultante, on ajoute les
autres composants essentiels et éventuellement divers
additifs. La composition ainsi obtenue est appliquée sur
un support tel qu'une pellicule en matigére plastique, une
ﬁlaque de verre, un papier ou une plaque de métal, et
ensuite on sdche pour préparer un matériau de formation
d'une image 3 sec. Comme pellicule en matiére plastique,
on peut mentionner une pellicule de polyéthyléne, une
pellicule d'acétate de cellulose, une pellicule de
polyéthyléne téréphta}ate, une pellicule de polyamide, une
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pellicule de polypropyléne et analogues. L'épaisseur a
sec du revétement en tant que couche de formation de

1 'image peut &tre de 1 a 100 A , de préférence de 3 a ZQ/A{

Les composants essentiels du matériau de formation de
1'image selon l'invention peuvent g8tre appliqués soit en
une couche comme on 1l'a décrit ci-dessus ou en deux

couches séparées mais contigués ou plus. Pour la protection
de la couche formant une image développable a la chaleur

et ainsi de suite, une couche supérieure ou par—deséus

peut &tre prévue. Le matériau pour la couche supérieure

ou par-dessus peut &tre choisie parmi les matériaux liants
comme on 1'a mentionné ci-dessus. Dans le cas du matériau

by

de formation d'une image & sec du type a post-cctivation,
la préparation, l'application 4 un support et le séchage
subséquent dfune ou plusieurs compositions contenant les
composants essentiels peuvent &tre effectués méme dans
une piéce‘éclairée, mais de préférence & une température
de 50°C ou moins.
Quand le matériau en feuille ainsi préparé est
du type déja photosensibie, on peut y former une image
visible quand il est soumis & une exposition de formation
d'une image 4 la lumidre et a un développement a la
chaleur qui est habituellement entrepris & une température
de 1'ordre de 90 & 150°C pendant environ 1 & 30 secondes.
Quand le matériau en feuille est du type a post-
activation, il ne perd pas sa capacité de former une
image méme s'il est stocké dans des conditions normales
d'éclairage et il peut &tre manipulé dans une piéce
éclairée. Quand une zone donnée de ce matériau en feuille
est chauffée & 1l'obscurité, cette zone est rendue photo-
sensible. Ce chauffage préliminaire est de préférence
effectué 3 une température de l'ordre de 90 & environ,
130°C. Tandis que la température de chauffage s'éleve,
le temps de chauffage peut &tre proportionnellemnt écourté.
Quand la zone rendue photosensible par chauffage est '
exposée a la lumidre pour y former une image et est ensuite

développée a la chaleur, on obtient une image visible.
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Il est préférablé que le développement a la chaleur soit

effectué a une température de 1tordre de 90 & environ
150°C. La durée du chauffage 2 1'étape du chauffage
préliminaire ou du développement a la chaleur peut &tre
contr8lée entre environ 1 et environ 30 secondes. Quand
1e chauffage préliminaire pour rendre le matérisu photo-
sensible et le développement a la chaleur sont entrepris
3 la méme température, le temps pour le développement &
la chaleur est généralement égal ou supérieur au temps
pour le chauffage préliminaire. Dans le matériau formant
une image selon 1tinvention, une image visible peut &tre

- enregistrée sélectivement sur une zone donnée , et

weinformation de mise au point peut de plus &tre enregis-
trée sur une autre zone selon la nécessité. Par ailleurs,
le matériau de formation d'une image gelon l'invention
permet de former une image en photographiant méme un
manuscrit coloré. ,

Les exemples qui suivent illustrent la présente
ihvention en plus de détail mais ne doivent en aucun cas
en limiter le cadre. Dans les exemples et exemples de
comparaison qui suivent, la sensibilité relative, la
conservation de la sensibilité et 0.D.q 4 du matériau
de formation d'une image 3 sec sont évaluées comme suit.

La sensibilité d'un matériau de formation dtune
image a sec est définie comme étant exprimée par 1tinverse
de la quantité de jumidre d'exposition qu'il faut pour
donner une densité optique (0.D.) de 0,6 supérieure a
1a densité optique minimum (0.D. min) du matériau de
formation d'une image & sec. La sensibilité relative (R.S.)
est donnée ici en termes de la proportion de l1a sensibilité
du matériau de formation d'une image & sec par rapport a
1a sensibilité d'un matériau donné de formation d'une
image a sec dont la sensibilité relative est définie
comme étant de 100.

La conservation de la sensibilité est donnée ici
en termes de la proportion de la sensibilité du matériau
de formation d'une image 34 sec soumis & un essai de
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détérioration accélérée par rapport 3 la sensibilité
du matériau correspondant de formation d'une image &
sec non soumis & l'essai de détérioration accélérée.
La wvaleur de O'D'O,k est définie, dans la
courbe caractéristique photographique d'un matériau
imagé, comme étant une densité optique (0.D.) obtenue
par la quantité de lumidre d'exposition & 0,4 inférieure,
en termes de valeur logarithmiQue, a celle requise ’
pour donner une densité optique de 1,0. La valeur
0. D.0 4 est une mesure de la netteté d'une image.
Plus l'image est nette et par consequent meilleure est
sa qualité, d'autant plus faible est la valeur de
O'D'0,4°




10

15

20

25

h . 2483637
52 | '

Exemples 1 & 4 et exemples de comparaison 1 & 6.

A 20 g d'un solvant mélangé de toluéne et de méthyl
éthyl cétone (rapport pondéral de mélange = 1:2), on a
ajouté 3 g de béhénate d'argent, et le mélange a été troyéa
la hille pendant environ 18 heures pour obtenir une suspen-
sion homogene de béhénate d'argent.

Une émulsion de béhénate d'argent ayant la formule
[AJ indiquée ci-aprés, a été prépaxéeetuniformément appliquée
sur une pellicule de téréphtalate de polyéthyléne de 100 u
d'épaisseur 4 un orifice de 100 M et on a séché par de
1'air chauffé & 80°C pendant 5 minutes pour former ume
premiére couche de revetement. Une solution contenant un
agent réducteur ayant la formule [B] indiquée ci-aprés,

a été uniformément appliquée comme seconde couche de
revetement sur la premiére couche de revetement, & un
orifice de 75 p, et séchée par de 1l'air chauffé & 80°C
pendant 5 minutes pour obtenir un matériau de formation
d'une image & sec du type déja photosensible

ayant une épaisseur totale des couches de revée-
tement de l'ordre de 12 p. La préparation du matériau de

formation d'une image a sec a été effectude a l'obscurité.

Formule LAJ

Suspension de béhénate d'argent ) 1,58
Solution & 10% en poids de polyvinyl-

butyral dans la méthyl éthyl cétone , 2,0 g
Bromure de tétraéthylammonium - 12 mg
Solution de 10 mg dtacétate mercurique

dans 3 cc d!éthanol 0,15 cc
1-méthyl-2-pyrrolidone 30 mg

2-(2'-hydroxyphényl )benzotriazole composés

indiqués au tableau i[selon la présente

invention) " 35 mg
Formule [ B]

Acétate de cellulose 6,3 g

2,2!'-méthyl énebis (4-méthyl-6-tert-

butyl phénol) 3,5 g

Phtalazinone 0,9 g

Acétone 33 g
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Un matériau de formation d'une image a sec de
comparaicon a été préparé sensiblement de la meme fagon
gqu'on 1'a décrit cl-dessus mais en cmettant le compos é
de 2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazole ou en utilisant un
composé de comparaison tel qu'indiqué au tableau 1 a la
place du composé de 2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazole.

Un morceau de chaque matériau de formation d'une image
34 sec a été exposé, dans une piéce sombre, pendant 1/8
seconde, & travers une pellicule formant masque en contact
trés proche avec le matériau, & la lumiére émise par une
lampe Toshiba Photoreflector de 500 watts (dénomination
commerciale d'une lampe au tungsténe fabriquée par Tokyo
Shibaura Electric Company Ltd, Japon), et ensuite a été
chauffé pendant 4 secondes sur une plaque chaude maintenue
3 120°C dans une pidce sombre pour effectuer un développe-
ment & la chaleur.

Un autre morceau de chaque matériau de formation d'une
image & sec a été soumis & un essai de détérioration
accéléréeculi a été effectué en laissant le matériau dans
une pidce sombre & 50°C et & une humidité relative de
80% pendant 3 jours. Le matériau détérioré a été soumis
3 la m8me formation d'image que celle décrite ci-dessus.

Les densités optiques des matériaux imagés respecti-
vement dérivé des matériaux avant et aprés les avoir
soumis & 1'ecsai de détérioration accéléréeont été mesurées.
Les résultats évalués en termes de formation de voile; de
sensibilité relative et de conservation de la sensibilité
sont indiqués au tableau 1, ot (£1), (£2), (£6) et (£7)
indiquent les composés ci-dessus mentionnés de 2-(2'-
hydroxyphényl )benzotriazole indiqués par ces numéros
(de telles indications utilisées Jjusqu'a maintenant ont la
méme signification), et ol le matériau standard ayant une
sensibilité relative de 100 est celui de 1'exemple de

comparaison 1.
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Les composés de comparaison (C1) & (C5) utilisés
ici sont mentionnds ci-dessous. '

(c1) HSCZ_—HIE\H_-CZHS

N —N

.
N\
evl
| . E/N
HO
OO
(c3) . \ﬁv/N -
) HO )
(Ch4) :
N — \(1s0-CgH;)
) HO VCH
, . : v 3
(c5) N\N » |
, /
CHs
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Comme cela est apparent par les résultats indiqués
au tableau 1, les composés de 2-(2'-hydroxyphényl)benzo-
triazole (£1), (£2), (£6) et (£7) utilisés dans les matériaux
de formation d'une image & sec selon 1l'invention, sont
bien supérieurs, par leur effet d'amélioration de la
stabilité au stockage, aux composés (C1) & (C5) utilisés
dans les matériaux de formation d'une image 3 sec de
comparaison. 7

Un matériau de formation d'une image & sec a été
préparé sensiblement de la m&me fagon que dans chacun des
exemples 1 a4 4 et exemples de comparaison 1 & 6 mais en
utilisant 11 mg de bromure d'argent précédemment préparé
au lieu de 12 mg de bromure de tétraéthylammonium. Pour
chaque matériau de formation d'une image & sec, les
résultats évalués en termes de formation du voile, sensi-
bilité relative et conservation de la sensibilité étaient
sensiblement les m&mes que ceux obtenus pour le matériau
de formation d'une image & sec préparé dans 1l'exemple ou
exemple de comparaison correspondant.

Exemples 5 & 7 et exemples de comparaison 7 & 10.

Une suspension homogene de laurate d'argent a été
préparée de la méme facon que pour la préparation de la
suspension de béhénate d'argent des exemples 1 & 4 et des
exemples de comparaison 1 & 6.

Un matériau de formation d'une image & sec du{type
déja photosensible a été préparé sensiblement de la méme
fagon qu'aux exemples 1 & 4 mais en employant les formules
[c] et [D] au lieu des formules [AJet [B], respectivement.

Formule [C]
Suspension de laurate d'argent 1,5 g
‘Solution & 10% en poids de polyvinyl
butyral dans la méthyl éthyi cétone 2,0 g
bromure de calcium _ 12 mg
Solution de 10 mg de bromure mercurique 0,15 cc

dans 3 cc de méthanol
1=-méthyl -2-pyrrolidone 30 mg
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formute [ (suite)

2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazole
composé indiqué au tableau 2 35 mg
(selon la présente invention)

Formule [D]

Acétate de cellulose ' 6,3 g
Phtalazinone 0,9 g
1,1-bis(2~hydroxy-3-tert~butyl-

5-méthylphényl )pentane 3,5 g
Acétone 83 g

Un matériau de formation d'une image a sec de compa-
raison a été préparé sensiblement de la méme fagon qu'on
1'a décrit ci-dessus mais en omettant l'utilisation du

composé de 2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazole ou en employant

un composé de comparaison indiqué au tableau 2 au lieu du
composé de 2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazole.

Un morceau de ohaque matériau de formation d'une image
4 sec a été soumis & la m&me formation d'image qu'aux
exemples 1 & 4 et exemples de comparaison 1 & 6. Un autre
morceau du matériau de formation d'une image & sec a été
soumis au m&me essai de détérioration accélérée qu'aux
exemples 1 & 4 et exemples de comparaison 1 & 6, et a été
soumis 3 la méme formation d'image qu'aux exemples 1 a 4
et exemples de comparaison 1 a 6,

La sensibilité relative, la formation du v01le et
la conservation de la sensibilité du matériau de formation
d'une image & sec ont été examinées, et se sont révélées
8tre telles qu'indiquées au tableau 2, ou le matériau
standard ayant une sensibilité relative de 100 est celul
de 1'exemple de comparaison 7.
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Les composés de comparaison (C6) et (C7) utilisés ici
sont mentionnés ci-aprés :

N HO
Z
] N
\\\N///

(phényl)

q 0. CHy
~
(en) >
Comme cela est apparent par les résultats du tableau
2, les composés de 2-(2'-hydroxyphényl ) benzotriazole (£3),
(£5) et (£8) sont trés efficaces pour améliorer la stabi-
1ité au stockage des matériaux bruts de formation d'une
image & sec. 7 -
Exemples 8 & 10 et exemples de comparaison 11 & 15.
Une émulsion de béhénate d'argent ayant la formule

[E] indiguée ci-aprés, ou la suspension de béhénate.
d'argent avait été préparée de la méme fagon qu'aux

exemples 1 & 4 et exemples de comparaison 13 6 (la
"suspension de béhénate d'argent" apparaissant ci-apres

est la méme que celle préparée aux exemples 14 bet
exemples de comparaison 1 & 6), a été préparée a la
température ambiante (environ 20°C). L'énulsion de béhénate
d'argent a 4té uniformément appliguée sur une pellicule

de polyéthyléne téréphtalate de 100 n d'épaisseur a un
orifice de 70C p, et séchée & 1l'air & la température
ambiante (emviron 20°C) pendant 2 heures pour former une
premiére couche de revttement.

Une composition contenant un agent réducteur ayant la
formule [ F|indiquée ci-aprés a été wniformément appliquée
comme seconde couche de revetement sur la premigre couche
de revetement & un orifice de 75 p, et séchée a 1tair & la
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température ambiante (environ 20°C) pendant 5 heures pour
obtenir un matériau de formation d'une image a sec du
type & post-activation ayant une épaisseur totale des
couches de revé&tement de 1'ordre de 12 p. La préparation
du matériau de formation d'une image 3 sec a été entre-
prise dans une pi&ce éclairée.

Formule !E'

Suspension de béhénate d'argent : 1,5 8
Solution & 10% en poids de polyvinyl

butyral dans la méthyl éthyl cétone 2,0 g
Solution de 100 mg d'acétate

mercurique dans 3 cc d'éthanol 0,15 cc
o, of ,d , -tribromoacétate d'éthyle 30 mg
N-iodosuccinimide 12 mg
Solution de 100 mg de bromure de cobalt

dans 1 cc de méthanol 0,15 cc

2-(2'-hydroxyphényl )benzotriazole
composé indiqué au tableau 3 (selon la

présente invention) 35 mg
Quinoline 30 mg
Formule [F]

Acétate de cellulose o 6,3 g
Phtalazinone 0,9 g
2,2'-méthylénebis (4-éthyl~-6~tert-

butylphénol) 3,5 8
Acétone 83 g

) Un matériau de formation d'une image & sec de
comparaison a été préparé sensiblement de la méme fagon
qu'on 1'a décrit ci-dessus mais en omettant 1l'utilisation
du composé de 2-(2'-hydroxyphényl )benzotriazole ou en

_employant un composé de comparaison indiqué au tableau 3,

au lieu du composé de 2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazole.
Un morceau de chaque matériau de formation d'une
image & sec a été, dans une piece sombre, activé a la

DY

chaleur & 100°C pendant 5 secondes, et exposé pendant 1/8

seconde 3 travers une pellicule formant masque en treés
proche contact avec le matériau, & la lumiére émise d'une
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lumpe Toshiba Photoreflector de 500 watts. Le matériau
exposé a alors &été chauffé pendant 5 secondes sur une
plaque chaude maintenue & environ 120°C dans une pikce
sombre pour effectuer le développement 3 la chaleur.

Un sutre morceau de chaque matériau de formaticn d'une
image & ‘ec a été soumis au meme essai de détériorction
sccélérde faccélération & la chaleur et & 1'humidits) qu'aux
c..emples . & 4 et exemples de comparaison a 6, avec
ensuite 1a m@me formation d'image que celle décrite ci-dessus.

Afin d'examiner la stabilité & la lumiére du matériau
nrut, un autre morceau de chaque matériau de formation d'une
image & sec a été soumis A un essai de détérioration accé-
14rée (accélération & la lumidére au fadéomdtre) effectué

4 L0°C pendant 2 heures sous une lumiére de 200 000 lux

en utilisant un faddométre FX-1 (dénomination commercicle
d'un fadéometre 3 lampe au xénon fabriqué par Suga Shikenki
X.K. Japon) avec ensuite 12 méme formation d'image que

celle décrite ci-dessus.

Ur: autre morceau de chaque matéria de formation
d'image a été soumis & un essai de détérioration accélérée
(accélérationdhlumidre filtrée) effectué en exposant,

4 40°C pendant » heures, le matériau & la lumiére émise

du fadéomdtre FX-1 et filtrée par un filtre VY-45
(dénomination commerciale d'un filtre de couleur, fabriqué
et vendu par Tokyo Shibaura Electric Company Ltd, Japon) ,
ne permettant qu'a la lumidre ayant des longueurs d'onde
de 450 nm ou plus de le traverser. Le matériau ainsi
détérioré a été soumis & la meme formation d'image que
celle décrite ci-dessus. .

La sensibilité relative, la formation du voile et
1a conservation de la sensibilité de chaque matériau ont
été examindes, et se sont révélées &tre telles qu'indiquées
au tableau 3, ol le matériau standard ayant une sensibilité
relative de 100 est celui de 1'exemple de comparaison 11.
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Les composés de comparaison (c8), (C9) et (C10)
utilisés ici, qui sont les agents connus absorbant les
ultraviolets, sont mentionnés ci-aprés. Le composé de
comparaison (C5) est également 1'agent connu absorbant

7 les ultraviolets.

(c8) co OCH
HO
(c9) O
H
HO
N
-(C10) N\
e
CH

Comme cela est apparent & la lecture des résultats
du tableau 3, les composés de 2-(2'-hydroxyphényl ) benzo-
triazole (f&4), (£f6) et (£f9) ayant des groupes tert-butyl
ou tert-amyl aux positions 31et 5', sont trés efficaces
pour améliorer la stabilité des matériaux bruts de forma-—
tion d'une image a sec pendant le stockage, soit a la

‘chaleur et & 1'humidité ou dans des conditions d'éclairage,

en comparaison aux agents connus absorbant les ultraviolets.
Le fait que les composés de 2-(2'-hydroxyphényl )-
penzotriazole (f4), (£6) et (£f9) soient capables de
n'absorber que la lumiére ayant des longueurs d'onde de
moins de 400 nm peut indiquer que 1'amélioration de I
stabilité & la lumidre du matériau brut que 1l'on obtient
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dans la présente invention, ne peut &tre attribudea la
fonction du composant (f) en tant qu'agent absorbant les

ultraviolets,

Exemples 11 & 14 et exemples de comparaison 16 a 23.

Un matériau de formation d'une image & sec du type

-

3 post~activation a été prépars censiblement de la méme

facon qu'aux exemples 8 & 10 et cxemples de comparaison
“4 &4 15 mais en employant les formu.es LGJ et ijindiquées
ci~aprés au lieu des formules [1]&1}], respectivement.

Formule [G)
Zuspension de béhénate d'argent
Solution a4 10% en poids de polyvinyl
butyral dans la méthyl éthyl cétone
Solution de 100 mg d'acétate mercurique
dans 3 cc d'éthanol
Solution de 100 mg de dibromure de nickel
dans: & cc de méthanol
Tode
Triphényivhosphite
1-phényl-2, 3-diméthyl-3-pyrazoline~-5-one
/Y e d,'—tétrabromo—o—xyléné
2-(2'=hydroxyphényl )benzotriazole ycomposé
indiqué au tableau 4 (selon la présente
invention) '

Formule [Hj .-

Polyméthyl msthacrylate
2,2'-méthylénebis (4-éthyl-6~tert-
butylphénol)

Phtalazinone

Acdtone

1,5 8

0,15 cc

0,15 cc
8 mg

3 mg
30 mg

25 mg

35 mg

6,3 g

3,5 g
0,9 g
83 g

Un matériau de formation d'une image & sec du type

a4 post-activation de comparaison a été préparé sensible-
nent de la m&me fagon qu'on l1l'a décrit ci-dessus mals en

-

omettant i'utilsation du composé de 2-(ZLhydroxyphényl ).
S ozotriaznocle ou en utilisant un composé de comparaison
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tel qu'indiqué au tableau 4 au lieu du composé de 2-(2'-
hydroxyphényl)benzotriazole. ,
La sensibilité relative, la formation du voile et

1a conservation de la sensibilité de chaque matériau de
formation d'une image & sec ont été examinées de la ménme
fagon qu'aux exemples 8 & 10 et exemples de comparaison

11 & 15 et se sont révélées &tre telles qu'illustrées sur
le tableau 4, ol le matériau standard ayant une sensibilité
relative de 100 est celui de 1'exemple de comparaison 16.
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Te composé de comparaison (C11) utilisé ici est
mentionné ci-apres

N

| N'>_OH

Comme cela est apparent a la lecture des résultats
du tableau 4, l'utilisation descomposés de 2=(2' ~hydroxy-
phényl )benzotriazole (£1), (£2), (£6) et (£7) ayant des
groupes tert-butyl ou tert-amyl aux positions 3'- et 5'-
est trés efficace pour améliorer la stabilité des matériaux
bruts de formation d'une image & sec pendant leur stockage
soit A la chaleur et & 1'humidité ou dans des conditions
d'éclairage. L'amélioration de la stabilité & la lumiére
des matériaux bruts que 1l'on obtient en incorporant 1'un
des composés (£1), (£2), (£6) et (£7) mne doit évidemment
pas &tre attribuée a la fonction dtabsorption des rayons
ultraviolets des composés (£1), (£2), (£6) et (£7),
qui ne peuvent absorber que la lumidre ayant des longueurs
dtonde de moins de 400 nm. '

iremple de comparaison 24.

Un matériau de formation d'une image & sec a été
préparé sensiblement de la m&me fagon qu'aux exemples 1 ak
et exemples de comparaison 1 a 5 mais en utllisant au
lieu du composé de 2-(2thydroxyphényl) benzotriazole,

35 mg de benzotriazole et 0,71 ml d'une solution a 0,2%
en poids de benzénethiosulfonate de sodlum dans le méthanol.
Le matériau ainsi obtenu a été soumis & la méme formation
d'image qu'aux exemples 1 & 4 et exemples de comparaison
3 6. Le matériau ne put former d'image parce qu'il'avait
une trop mauvaise sensibilité.
" Exemples 15 & 29 et exemples de comparaison 25 a 35,

Un matériau de formation d'une image & sec du type
déja photosensible a §té préparé sensiblement de la méme
fagon qu'aux exemples 1 & 4 mais en employant les
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formules [I] et [inndiquées ci-aprés au lieu des formules
[A] et [3], respectivement.

Formule[ij
Suspension de béhénate d'argent 1,5 8
Solution & 15% en poids de polyvinyl
butyral dans la méthyl éthyl cétone 1,3 g
Bromure de téfraéthylammonium 12 mg
Solution de 10 mg d'acétate mercurique
dans 3 cc d'éthanol 0,15 cc
1-méthyl-2-pyrrolidone 30 mg
2-(2'—hydroxyphény1)benzotriazole
composé tel qu'indiqué au tableau 5 35 mg
(selon la présente invention)

Formul e [J]
2,2'—méthy1énebis(4-méthy1—6—tert—
butylphénol) 3,5 g
Phtalazinone 0,9 g
Méthyl éthyl cétone 83 g
Résine comme liant indiquée au

tableau 5 6,3 g

Un matériau de formation d'une image & sec de compa-
raison a été préparé sensiblement de la méme fagon qu'on
1'a décrit ci-dessus mais en omettant 1'utilisation du
composé de 2-(2'—hydroxyphényl)tenzotriazole, ou en
utilisant un composé de comparaison indiqué au tableau 1
au lieu du composé de 2—(2'—hydroxyphényl)benzotriazole.

'~ Un morceau de chaque matériau de formation d'une image
4 sec a été soumis 3 1a mtme formation d'image qu' aux
exemples 1 & 4 et exemples de comparaison ° a 6.

Un autre morceau de chaque matériau de formation d'une
image & =c.a été soumis & un essai de détérioration
accélérée -l a été effectué en laissant 1le matériau'dans
une pidce sombre a 40°C et 3 une humidité rslative de
80% pendant 30 jours, avec ensuite 1la méme formation d'image
qu'aux exemples 3 L et exemples de comparaison - 3 D.

Les valeurs de C.D. min et C.D., , dés matériaun )
imagés ont été mesurées, et cont tEles du'iniquées am tetlar: o et o



2483637 .

7

w#.o 820
‘o 9z*0
70 920
ccto 220
¢€céo 2240
ccto 22%0
2¢‘o 120
2¢‘o ®0
Lcto 6L%
2¢o 120
vMaO 020
oc‘o 02¢0
vmao , ON»O
62°0 6L%0
62‘0 6L°0
#.OoQ.O urm *q*o
9249T900®

UOT3ea0TADLSD a3, «M@ﬂq

. AU ' ,
Ggzto 20°0.  =A3sfrod (9F) 62 arduexy
83eT
~-Axoeyjsu
L2*0 L0°0 ThAuyzpuitod (21) gz oTdwexyg
asont
=-T90 ap
gz'o L0‘0 93e3908 (L3) L2 oTdwaxy
120 Lo‘o (o=-uv) (L3) 92 eTdwexy
0z‘o Lo‘o (a=uv) (LX) G ordmexy
0z%0 Lo0%0 (e=yv) (L3) #2 oTdwexy
oz‘o Lo‘o (o~uv) (91) ¢ce otduwexd
gL‘o Lo‘o (a~yv) (93) 22 otduexym
gL‘o Lo‘o (e=-uv) (93) 12 otrdwoxy
220 Lo‘o (o-uv) (273) 0z aTdwexy
Lzgfo Lo‘o (a~uv) (2F) 61 ardmexy
oz‘o L0%0 (e-yy) (23) gL aTdwaxy
-0z2‘0 20°0 (o=uv) (L3) L1 eTdusxy
gL‘o Lo‘o (a-yv) (L3) 91 eTdmexy
gLéo 200 (e-uv) (LI) - gL eTdwexy
7°0sqe0  ummeqeo _
, JuUeTT , 9TO0ZRTJIL0ZUdq
99J19T900€ awmod |Aahcwmahxohvhstvlm
ﬂOﬂPm&o.ﬂ.HWu..mv JURAY mﬁ._..mw.m ap , Wmomﬁoo

G NvaIavy

*ON Tessy



2483637 .

72

9L%0 ¢v‘o
6L°0 9%‘0
- ¢e‘o
gso 1£%0
160 0¢‘0
0s‘o oc‘o
gs‘o %540
06°0 09‘0
86¢0 WAL
¢Lo ¢yo -
- 160
7'0eqe0  uwpmegro
9949179008

UOT3BI0TIIPP sady

0oc‘o .00 sugahyshtod
o¢‘o .00 a3eTAIoRYy oW -
TAugpuitod
oc‘o 20%0 9FOTNTTe0
op 83e390®
9z2‘0 .00 (o=uv)
Ggz'o 200 (a~uv)
geto Lo‘o (e-uvy)
oz‘o 20°%0 asoOTNTT20
ap a3el90e
g2‘0 Lo‘o esoTnITeo
, ap 93e39908®
g8z 10 980TNTTO0
ap 93e39oe
oc‘o 60°‘0 9s0TNTTe0
ap 93v390e
Heto oL‘o 280 TNTTO0
ap 91e3908
4
7°0eqeg  wrm*q*o
SodpLpooe JUeTT

UOTFBIOTIIPP FJUBAY

2UMOD JUTSOY

9 QVIIEVL

USTI
usTI
uoTI
USTI
usta
USTI
(ad)

(#0)
(¢0)
(29)

(10)

uostesedwod
op 9s0dwo)

G¢
ng
c¢
2

0¢
6¢

82

L2
9¢
Ge

uosTteIeduod
op oTdwaxy
uostesedwo)
op aTdwexy
uos tesedwon
op eoTdwaxy
uosTesedwon
op oTdwexy
uosteIedmod
op otdwexy
ucsTegedwoo
op oTdwexyg
uosteaedwod
op oTdwaxy
uogtesedwod
ap ordwexy

uogtesedwoo
op otrduwexy
uostesedmoo
op oTdwaxy

uosteseduod
op oTdueoxy

*ON Tessd



20

o

C

L8]

2483637

Lu rézine acrylique (AR-a) était un mélange de
polyméthyl méthacrylate et de 40% en poids, en se basant
cur le nolyméthvi méthacrylate, d'un copolymére partielle-
ment réticulé et ayant 1'élasticité du caoutchouc obtenu
par la poiymérisation en émulsion catalysée au persulfate
de potassium, danc 1'eau & 65°C pendant 2 heures, d'un
mélange de 90 en poids d'acry'nitc de méthyle et de 0%
en poids de divinylbenzzne - . - (un mélange de 55% en
poids de divinylbenzéne et .c¢ 45% en poids dtéthylvinyl-
hennéne.

La résine acrylique (AR-b) était un copolymére de 80%
en poids de méthacrylate de méthyle et de 20% en poids
d'acrylate de n-butyle.

La résine acrylique (Ak-c, était un mélange & 2:1
en poids de la résine acrylig.:: (AR-a) ci-dessus mentionnée
et de polyméthyl méthacrylate.

Comme cela est apparent par les résultats des tableaux
5 et 6, les matériaux de formation d'une image & sec selon
un mode de réalisation préféré de 1l'invention, qui
comprennent une premiére couche de revetement contenant un
agent oxydant au sel dtargent organique contenant 1t'un des
composés de 2-(2'-hydroxyphényl )benzotriazole (£1), (£2)
(£6) et (£7), et une seccnde couche de revetement contenant
un agent réducteur qui contient, comme liant, une résine
acrylique a forte résistance au choc choisie parmi les
résines acryliques (AR-a), (AR-u) et {AR-c), sont supérieur
par la qualité de 1'image svaluée en termes de O'D‘O,h
avant dftérioration, et par la stabilité au stockage du
matirisu brut évalude en termes du degré de formation du
voile et la valeur de 0.l 'O , apres détérioration, aux
matériaux de formation d'une image & sec selon la presente
invention comprenant une premieére couche de_revétement
contenant un agent oxydant au sel d'argent organique conte-
nant 1'un des composés de 2-(2'-hydroxyphényl )benzo-
triezole (£1), (£2) et (£6), et une seconde couche de
revitement contenant un agent réducteur contenant, comme
liant, un polymére autre que la résine acrylique a forte
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résistance au choc . Cependant, ces derniers matériaux
étaient supérieurs, sur les mémes points que ceux mentionnés
ci-dessus, aux matériaux de formation d'une image a sec
de comparaison comprenant une premidre couche de revétement
contenant un agent oxydant au sel d'argent organique ne
contenant pas de composé de 2- (2! -hydroxyphényl ) benzo-
triazole et ne contenant pas de composé de comparaison
(c1) a (C5) ou n'en contenant qu'un, et une seconde couche
de revetement contenant un agent réducteur contenant, comme
liant, une résine acrylique & forte résistance au choc
choisie parmi les résines acryliques (AR-a), (AR-b) et
(AR-c) ou un polymére d'autre sorte. '
Exemples 30 & 35 et exemples de comparaison 36 & 37,
Une suspension homogéne de laurate d'argent a été

préparée de la mé&me fagon que pour la préparation de la
suspension de béhénate d'argent des exemples 1 & 4 et
exemples de comparaison 1 & 6.

Un matériau de formation d'une image & sec du type
déja photosensible a été préparé sensiblement de la mé&me
fagon qu'aux exemples 1 & 4 mais en utilisant les formules
[X] et [1] indiquées ci-aprés au lieu des formules[A] et

Bﬂ , respectivement.

Formule CK]

Suspension de laurate d'argent ' 1,5 g
sSolution & 15% en poids de polyvinyl

butyral dans la méthyl éthyl cétone 1,3 g
Bromure de calcium 12 mg
Iodure de baryum 8 mg
Solution de 10 mg de bromure mercurique

dans 3 cc de méthanol ' 0,15 cc
1-méthyl-2-pyrrolidone 30 mg

2-(2'-hydroxyphényl )benzotriazole, composé
indiqué au tableau 7 (selon la présente -
invention) 35 mg

Formule [1]
1,1'=bis(2-hydroxy-3-tert-butyl-5-.
méthylphényl)pentane

N
%]
(b}
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Phtalazinone : 0,9 g
Méthyvl éthyl c*tone 83 g
Résine comme liamt indiguée au
tableau 7 6,3 g

Un matériau de formation d'une image & sec de compa-
raison a été préparé sensiblement de la m&me fagon qu'on
1'a décrit ci-dessus mais en omettant 1'utilisation du
composé de 2-(2'-hydroxyphényl )benzotriazole. )

Un morceau de chaque matériau de formation d'une
image & sec a été soumis 3 la méme formation d'image
qu'aux exemples 1 & 4 et exemples de comparaison 17 & 6.

Un autre morceau de chaque matériau de formation d'une
image a sec a été soumis au meme essai de détérioration
accélérée qu' aux exemples 15 & 29 et exemples de comparai-
son 25 & 35, et a été soumis & la meme formation d'image
qu' aux exemples 1 & 4 et exemples de comparaison 1 a 6.

Les valeurs de 0.D min et O'D‘O,A du matériau de
formation d'une image & sec avant et aprés détérioration
ont été examindes, et sont telles qu'indiquées au tableau 7.
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i.a rdcine acrylique (4AR-d) était un latex polymérique
sbtenu en soumettant un mélange de 90 parties en poids
d'acrylate de n-butyle, de 10 parties en poids de méthacry-
1ate de méthyle et de 0,6 partie en poids de cyanurate

By

de triallyle a une polymérisation en émulsion catalysée

au persulfate de potassium dans 1'eau & 70°C pendant 2
heures sous une atmosphére d'azote pour préparer un latex
(tensur en solides : environ 33%) d'un élastomére acrylique
réticulé et en soumettant subséquemment un mélange de 30,3
parties en poids du latex d'élastomeére acrylique réticulé,
6 parties en poids dtacrylonitrile, 12 parties en poids

de styréne, 12 parties en poids de méthacrylate de méthyle
et 0,3 partie en poids de diméthacrylate d'éthyléne

glycol a une polymérisation en émulsion catalysée au per-
sulfate de potassium & 70°C pendant 2 heures.

Comme -cela est apparent par les résultats du tableau 7,
1es matériaux de formation d'une image 4 sec selon un mode
de réalisation préféré de 1'invention, qui comprennent une
premiére couche de reveétement contenant un agent oxydant
au sel d'argent organique contenant 1'un des composés
de 2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazole (£3), (£5) et (£8),
et une seconde couche de revétement contenant un agent
réducteur contenant la résine acrylique 3 forte résistance
au choc (AR-d) comme liant, sont supérieurs par la quali-
té de »'imege évaluée en termes de la valeur de O-D-o,a
avant détérioration et par la stabilité au stockage du
matériau brut évalée en termes du degré de formation de
voile et la wvaleur de O. D.O L aprés détérioration, aux
matériaux de formation d'un@ image & sec selon la présente
invention, comprenant une premiére couche de revetement
contenant un agent oxydant au sel d'argent organique
contenant 1'un des composés de 2-(2'—hydroxyphény1)benzo—
triazole (f£3), (£5) et (£8), et une seconde couche de
r-vetement contenant un agent réducteur, contenant du
pasyméthyl mothscrylate comme liant. Cependant, ces derniers
m# vériaus sont runérieurs, par la stabilité au stockage
¢.s matériaux bruts évaluée comme décrit ci-dessus, aux
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matériaux de formation d'une image & sec de comparaison
comprenant une premiére couche de revetement contenant un
agent oxydant au sel d'argent organique ne contenant pas
de composé de 2-(2'-hydroxyphényl)benzotriazole et une
seconde couche de revttement contenant un agent réducteur
contenant, comme liant, la résine acrylique (AR-d) ou
du polyméthyl méthacrylate.
Exemples 36 & 41 et exemples de comparaison 38 a 43.
Un matériau de formation d'une image & sec du type
3 post-activation a été préparé sensiblement de la méme
fagon qu'aux exemples 8 & 10 mais en utilisant les formules
[M] et [N]indiquées ci-aprés au lieu des formules[E] et [F],
respectivement.

Formule[M]
Suspension de béhénate d'argent 1,5 g
Solution & 15% en- poids de polyvinyl '
butyral dans la méthyl éthyl cétone 1,3 g
Solution de 100 mg d'acétate mercurique
dans 3 cc d!'éthanol 0,15 cc
d.d-d —tribromo-p-bromotoluéne 30 mg
N-Iodosuccinimide 12 mg
Solution de 100 mg de bromure cobaltique
dans 1 cc de méthanol 0,15 cc

2-(2'-hydroxyphényl ) benzotriazole, composé
indiqué au tableau 8 (selgn la présente

invention) 35 mg
Quinoline 30 mg
Formule [NJ

2,2'-méthylénebis (4-méthyl -6-tert-

butylphénol) 7 3,5 g
Phtalazinone 0,9 g
Méthyl éthyl cétone - 83 g
Résine comme liant indiquée au tableau 8 6,3 g

Un matériau de formation d'une image & sec de compa-
raison a été préparé sensiblement de la méme fagon gqu'on
1'a décrit ci-dessus mais en omettant 1'utilisation du
compos é de 2-(2!'-hydroxyphényl )benzotriazole ou en utilisant
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un composé de comparaison indiqué au tableau 8 au lieu du
compos ¢ de 2-(2'hydroxyphényl ) benzotriazole.

Un morceau de chague matériau de formation d'une image
3 sec a 4té soumis & la méme formation d'image qu'aux
exemples 8 & 10 et exemples de comparaison 11 a 15.

Un autre morceau de chaque matériau de formation d'une
image & cec a été soumis au meme essai de détérioration
accélérie (accél ération & la chaleur et a4 1'humidité)
qu'aux exemples 15 a4 29 et exemples de comparaison 25 a 35,
avec ensuite la méme formation d'image qu' aux exemples 8
3 10 et exemples de comparaison 11 & 15.

Afin d'examiner la stabilité a la jumiere du materlau
brut, un autre morceau de chague matériau de formation

'yne image a4 sec a été soumis 4 un essai de détérioration
aCC@nére (accél ération a la lumiere filtrée) effectué en .
erpcsant, & 40°C, et 3 une humidité relative de 30%
nendant 2 heures, le matériau 4 la lumiere émise
éu fadéomdtre FX-1 et filtrée par le filtre VY-45, ne
germe‘ttanuqu‘a]a lumidre & des longueurs dé'onde de 450 nm
ou plus de passer. Le matériau ainsi détérioré a été sounis
3 1la méme formation d'image qu'aux exemples 8 a 10 et.
exemples de comparalson 11 a 15.

Les valeurs de 0.D. min et O. D.O L des matériaux
imagés ont été mesurées, et sont telles qu tindiquées au

tableau 8.
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la résine acrylique (AR-e) était un polymére

obtenu en soumettant un mélange de 61,5 parties en poids
dtacrylate de n-butyle, de 13, 5 parties en poids de

styréne et de 0,4 partie en poids de- diacrylate de butyléne
glycol a une polymerlsatlon en émulsion catalysée au
persulfate de potassium dans 1'eau a4 70°C pendant 30 mlnutes
pour preparer un copolymeére, en polymérisant a 70°C;endant
une heure, 25 partles en poids de methacrylate de méthyle
en présence de ce copolymére afin de préparer un élastomére
caoutchouteux et en soumettant ‘subs équemment une dispersion
3 4% en poids de. cet élastomdre cacutchouteux dlsperse

dans un mélange de monomdres composé de 96% en poids de

methacrylate de méthyle et de 4% en poids d'acrylate  d'éthyle,

34 une polymérisation de radlcaux 11bres a 80°C pendant
1 heure.,

Le composé de comparaison (C12) utilisé ici est
mentionné ci-aprés.

(c12) - N

(tert-amyl)

Comme cela est apparent par les résultats du tableau
8, les matériaux de formation d'une image & sec sélon un mode

~ de réalisation préféré de l'lnventlon, cowprenant une

premidre couche de revétement,contenant un agent oxydant
au sel d'argent organique contenant 1t'un des composés de
2-(2'-hydroxyphényl )benzotriazole (f4), (£6) et (£9), et
une seconde couche dé revétemeht contenant un agent réduc-

‘teur contenant la résine acrylique & forte résistance au

choc (AR-e) comme liant, étaient auperleur , par la cuaiité.
de l'image évaluée en termes de la valeur de C. D.O L avant
détérioration et par la stablllta au stockage du ‘matériau
brut évaluée en termes du degré de formation de voil

et 1la valeur de O.D;O,Q aprés détéricration (soit aocéisra~
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+isn & 1la chaleur et a 1'humidité‘ ou'accélération'é la
1umidre filtrée), aux matériaux de formation d'une image

3 sec selon 1'invention, comprenant'une premiéfé couche de
rev@tement contenant un agent oxydant au sel d'argent
organiqué contenant 1'un des composés de 2—(2'—hydroxypheny1)—'
benzotriazole (f4), (£6) et. (f9) et une seconde couche de
revetement contenant un agent réducteur contenant de
1'acétate de cellulose comme. llant Cependant, ces derniers
matériaux étaient supérieurs, sur-les mémes points que

ceux ci-dessus mentlonnes, aux matériaux de formation d'une
image & sec de comparaison comprenant une premlere couche

~de revétement contenant un agent oyydant au sel d'argent

organique ne contenant pas de compose de 2-(2 -hydroxy—
phenyl)benzotrlazole et pas de compose de comparaison.
(c8), (c9), (C10) et (C12) ou un seul, et une. seconde -
couche de revetement contenant un agent reducteur contenant
comme liant, la résine acryllque (AR—e) ou de 1'acetate de
cellulose. ’ :

Le fait que les compos és de - 2—(ahhydroxyphenyl)—',
benzotriazole (f4), (£f6) et (£f9) soient capables de
n!' absorber que la lumiére ayant des 1ongueurs d'onde
de moins de 400 nm peut indiquer que 1'ame110ratlon‘ae 1a '
stabilité & la lumiére du materlau,brut que 1'on obtient
dans la présente 1nventlon, ne doit pas &tre attribuée
% la fonction du composé (f) en tant - qu'agent absorbant
les ultraviolets. - _ : '

Exemples Lo et 43 et exemples de comparalson 4L A 47

Un matériau de formation d'une 1mage a sec. dega
photosensible a été préparé sen31b1ement ~de la méme facon
qu'aux exemples 1 & L mals en.utlllsant les formuks Eb]
et CPJ indiquées 01-apres au 11eu des formules [A] et EB]
respectivement.

Formule £0J

Suspension de béhénate dtargent '-f' 1,58
Solution & 15% en poids de polyvinyl ’
butyral dans la méthyl éthyl cetone‘ 1,3 8

Bromure d'argent : C M mg
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Solution de 10 mg d'acetate mercurlque

dans 3 cc de méthanol ) 7 0,15 cc _
1-méthyl~-2-pyrrolidone 30 mg' '
" 2-(2'-hydroxyphényl )benzotriazole '
composé (f1) _ - - 35 mg
 Formule [P) |
2,4 4‘-tr1meﬁhy1penty1bls (2—hydroxy-
3, 5—d1methy1pheny1)methane , T . .2,8¢g
Phtalazinone : o : . 0,9 g
Méthyl éthyl cétone - 83 g
Re51ne comme liant indiquée au tableau 9 6,3 g

Un materlau de formation d'une image & sec de comparai-

~son a été préparé sen31b1ement de la mé&me fagon qu' on l'a

déerit ci-dessus mais en ‘omettant llutlllsatlon du compose
de 2-(2'-hydroxyphenyl)benzotrlazole. :

Cing morceaux de chaque matériau de formatlon d'une ’
image & sec ont été soumis sen51blement 4 la méme forma—rr
tion d'image qu'aux exemples 1 & 4 et exemples de compa -

‘raison 1 & 6 mais en modifiant les temperatures de développe-- .
ment comme cela-est indiqué au tableau 9. -

La sensibilité relative et la valeur de O. D.O L des
matériaux 1mages ont été examindes, et sont telles '
qu'indiquées au tableau 9, ol le matériau standard ayant
une sensibilité relative de 100 quand il est developpe
4 125°C pendant 4 secondes est celui derl'exemple L2,
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Comme cela est apparent par ies resultats du tableau 9,
les combinaisons du composé de 2~(CLHydrovyphenyl)benzo—
triazole (f1) (selon la présente in. ertion) avec la
résine arryllque 3 forte résistance au choc AR-a) ou

5 (AR-4) ont donné des matériaux de formation d'une image
3 sec subissant de plus faibles varlatlons de sensibilité
et de valeur de O. D.O A avec les condltlons de developpe—'
ment & la chaleur que 1es matériaux de formatlon d'une 1mage
3 sec de comparaison ne contenant pas de compose de 2
40 {2'-hydroxyphényl)benzotriazole.
Exemples 44 et 45 et exemples de comparalson 48 3 51,
Un matériau de formation d'une image & sec du type

3 post-activation a été prepare sen51b1ement de la méme
fagon qu'aux exemples 8 a4 10 mais en;utlllsant la formule
15 [QJ indiquée ci-aprés et la formule [P;lutlllsee aux ‘exemples
42 et 43 (la résine du liant étant telle qu’ 1nd1quee au
tableau 10) au lieu des formules [EJ et [Fj' respectlvement.

Formule [al R
Suspen51on de béhénate d'argent o 1,5 &

50 Solution & 15% en poids de polyvinyl ' .
butyral dans la méthyl éthyl ‘cétone - ,1,35g1 -
Solution de 100 mg d'acétate mercurique ' o
dans 3 cc d'éthanocl I 0,15 ce
¥-iodosuccinimide - - - 4 mg_,

25 Diphénylbromométhane . - . 4 omg .
suinoline ' ' . . 30 mg
cL,cb,dJ,JL‘, ~tétrabromo-m-xyléne . 50.mg'
;w\Z’~hydr6xyphény1)benZotriazole o . = T
composé (£6) S o ,735 mg:' 7

36 Clnquorceaux de chaque matériau de formatlon dﬂune

image & sec ont été soumis senS1b1ement a 1a ‘méme formatlon
d' image qu'aux exemples 15 3 29 et exemples de comparalson
25 & 35 mais en chauffant au prealable 1e matériau 4 100°C
pendant 5 secondes et avec des temperatures de developpement
35 yariant comme indiqué au tableau 10. , .
La sensibilité relative et 1a valeur de O. D.O 4 des
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matériaux imagés ont été examinées, et sont telles
qu'indiquées au tableau 10, ou le matériau standard ayant
une sensibilité relative de 100 lors d'un développement
4 125°C pendant 4 secondes est celui de 1'exemple Ly,
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Comme cela est apparent par les resultats du tableau
10, 1es combinaisons de 2~ (2'—hydroxyphenyl)benzotrlazole
(£ (selon 1! invention) avec la résine & forte résistance
au choc (AR-a) ou (AR-d) donnent des materlaux fbrmant
uns image A sec subissant de plus faibles varlatlons de'
sensibilité et de valeur de o. D.O 4 avec les conditions . 7
de developpnment 4 la chaleur que les materlaux de formation
d'une image & sec de comparalson ne contenant pas de
composé de 2-(2'~hydroxyphényl) benzotriazole.
Exemples 46 &4 51 et exemples de comparalson 49 a 52.
Un matériau de formatlon d'une image & sec du type
4 post-activation a été prepare sensiblement de la méme
fagon qu'aux exemples 8 & 10 mais en utilisant les formiles -
[BJ et [d] indiquées C1—apres au 11eu des formules[i] et
[FJ respectivement. :

Formul e ﬁﬂ

Suspension de béhénate d'argent o 1,5 g
Solution & 15% en poids de polyvinyl _ o
butyral dans la méthyl éthyl cétone , 1,3 g
Solution de 100 mg diacétate mercurique, 1  I
dans 3 cc d'éthanol o - 0,15 cc
Solution de 100 mg de bromure de nickel T
dans 1 cc de méthanol o . 0,15 ¢cc
Iode N . s8mg N
Triphényl phosphite - S 3mg

-pheny1—2 3-d1methy1—3—pyrazollne-5-one , BQimg
obs o> 94 &’—tetrabromo-o—xylene - 25 mg

2-(2'-hydroxyphényl )benzotriazole
composé indiqué au tableau 11 (selon _ .
la présente invention) 35 mg

: ormulels[

2, 2'—methylenebls(4-ethyl—6-tert—

butylphénol) ' 7- 3,5 8
Phtalazinone S 0,98,
Méthyl éthyl cétone- , . - 83,0g

Résine comme liant 1nd1quee au tableau 11  6,3g -

AN
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Un morceau 'de chaquer matériau de formation d'une image
4 sec a été soumis & la méme formation d'lmage qu'aux
exemples 8 a 10 et exemples de comparaison 11 & 15.

Afin d'examiner la stabilité de 1'image latente,
quatre morceaux de chaque matériau de formation d'une

; 1mage a4 sec, aprés avoir été soumis a2 1a mfme actlvatlon
~ & la chaleur et exposrtlon a la lumiére qu'aux exemples 8

3 10 et exemples de comparaison 11 & 15, ont été laissés
dans une pidce sombre pendant 0,5, 1, 5S.et 10 heures,
respectivement,et ensuite développés pendant 5 secondés

sur une plaque chaude maintenue & 125°C..

La sensibilité relative et la stablllte de l'lmage
1atente du matériau-de formation d'une 1mage a sec ont

été exam:Lnees, et sont telles qu'indiquées au tableau 11

oli le matériau standard ayant une. sensibilité relative

de 100 est celui de 1l'exemple de comparaison 52 et ‘ol

la stabilité de 1'image latente est exprimée comme corres- -
pondant & la conservation de la sensibilité quand la
résidence du matériau dans 12 pidce sombre pendant wn
temps donné est considéréecomme un essai de détérioration
accéléré, ' a :
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La résine acrylique (AR-f) était un mélange de
polyméthyl methacrylated:&e40% en poids, en se basant
sur le polyméthyl méthacrylate, de Tufprene A (dénomina~
tion commerciale d'un copolymére séquencé de styréne-
butadidne fabriqué par Asahi Kaseil Kogyo Kabushiki Kaisha,
Japon).

La résine acryllque (AR~-g) &tait un mélange de
polyméthyl méthacrylate et de 40% en poids, en se basant
sur le polyméthyl méthacrylate, d'un copolymére partielle-
ment réticulé ayant 1'élasticité du caoutchouc obtenu
par la polymérisation en émulsion catalysée au persulfate
de potassium, dens 1'eau & 60°C pendant 2 heures, d'un
mélange de 90% en poids d'acrylate de méthyle et de 10%
en poids de diméthacrylate de dipropyléne glycol.

Comme cela est apparent par les résultats du tableau
11, les combinaisons du composé de 2—(2'-hydroxypheny1)—
benzotriazole (£1) ou (£6) (selon 1l'invention) avec la -
résine acrylique & forte résistance au choc (AR=a),
(AR-f) ou (AR-g) donnent des matériaux de formation d'une
'image a4 sec ayant une stabilité supérieure de 1'image
latente que les matériaux de formation d'une image & sec
ne contenant pas de. composé de 2—(2'—hydroxyphenyl)—

benzotriazole.

Un matériau de formation d'une image & sec a été
préparé sensiblement de la m&me fagon que dans chacun
des exemples 46 & 51 et exemples de comparaison 49 & 52,
mais en utilisant 3 mg de dibromure de cobalt au lieu de g
la solution de bromure de nickel dans le méthanol. Pour

chaque matériau de formation d'une image & sec, les résultats

évaluds en termes de sensibilité relative et de stabilité -
de 1'image latente étaient sensiblement les mémes que ceux
obtenus pour le matériau de formation d'une image proparc

dans 1‘exemple ou exemple de comparaison corres popdant '

Exemples 52 & 656 et exemples de comparaison 53 3 68.

Un matériau de formation d'une image & sec du type
Y post—activation a été préparé sensiblement de la méme
fagon qu'aux ex empTeQ 8 & 10 meis en utilisant les formules
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[ﬁ] e1[ﬁj lHQlCUSED ci-aprés au lieu des formules[E]et [E]
respectivement. La quantité de behenate d'argent contenue
dansg la premi&re couche de rev@tement ctalt de 1'ordre de
L g/m2 de ia couche.

Formute [T] -

Suspension de béhénate d'argent .58 -

Solution & 15% en poids de polyvinyl .
butyral dans la méthyl éthyl cétone 1,3 g
Sotution de 100 mg d'iodure mercurique

dsns 9 cc d'acétone _— 0,5 ¢cc
Diodure de bls-p—methotyphenyltellurlum: 28 mg
Dibromure de bls—p—mefhoxyphenyl— ’ ' 'fr
tellurlum : 14 mg

ol s o s ,(,—tetrabromo—o-xylene o . 30mg
Quinoline , : ) - 30 mg

Solution de 10 mg du composé colorant

indiqué au tableau 12 dans 10 cc de :
méthanol A h ] :"°0,1'cc
2-(2'-hydroxyphényl ) benzotriazole - '
composé indiqué au tableau 12 (selon la

présente invention) , 35 mg -
Fbrmule[Uj 7 o
Acétate de cellulose ' -~ 6,38

2,6-méthylénebis (2-hydroxy-3- =
tert—butyl45-méthylphényl)—b-méﬁhyl—"

phénol . o . 3,28
Acétone . : .~ .83,0¢g
Phtalazinone - o N,2g

Un matériau de formation d'une image & sec de
comparalson a été prepare senSLblement de la méme fagon
gu'on 1'a decrlt ci-dessus mais en omettant 1'utlllsatlon
du composé de 2—(2'-hydroxyphenyl)benzotrlazole ou en
utilisant un composé de comparaison indiqué ‘au tableau - 13
au lieu du composé de 2-(2' -hydroxyphényl )benzotriazole.

* Un morceau de chagque matériau- de formatlon dtune
image & sec a été chauffé au prealable sur une plaque
chaude malntenue & environ _ 100°C pendant 3 secondes dans
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une piéce sombre. Alors, le matériau a été exposé pendant
1 seconde 3 travers un plateau echelonne 4 21 échelons
(fabrlque et vendu par Eastman Kodak Co., Ltd., E.U.A.)

3 la lumidre émise d'une lampe au tungstene ayant une .
température de couleur de 3200°K et filtrée & travers un
filtre de couleur jaune Y-50 (dénomination commerciale
d'un filtre de couleur fabrlque et vendu par Tokyo
Shibaura Electric Company Ltd., Japon). Le matériau exposé
a alors été chauffé sur une plague chaude maintenue: a

environ 125°C pendant 4 secondes dans une piéce sombre

- pour effectuer un developpement & la chaleur.

Un autre morceau de chaque matériau de formation d'une
image & sec a été soumis 3 un essai de détérioration
accélérée (accélération 3 la chaleur et a l'humldlte)
effectué en laissant le matériau dans 1'obscurité a 45°C
et & une humidité relative de 80% pendant. 10 jours.

Le matériau détérioré a été soumis & 1a'méme formation
d'image que celle décrite ci-dessus. ' : ,

Les densités optiques des matériaux imagés respective-
ment dérivés des matériaux avant et apres essal de dété-
rioration accéléréeont été mesurées. Les résultats évalués

‘en termes de sensLnlllte relative, formation du voile

(0.D. mln) et conservation de la sensibilité sont "indiqués
aux tableaux 12 et 13, ol les composés colorants (1), (4),
(5), (18) et (28) 1nd1quent ‘les composés colorants de
sensibilisation spectrale ci-dessus mentionnés indiqués
sous ces numéros (de telles indications utilisées Jusqu'ici
ayant les memes»signifiQationsl et ol 1e matériau standard
ayant une sensibilité relative de 400 est celui de
1'exemple 52. ' ' '
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Les composres colorants (D—a) 3 (D-e) utJ.lJ.s és ici

sont mentlonnes c:.—apres :

: o | S'_ | _0\—N-CZH5
(D—g) ©1N> =CH—gH=l\ /&S
2:2H5 o

(D-b)

&

, N | 5
(p-0) ﬂ:£>=@f-fﬁﬁ '
' o : ~
| o7 TCoHs
- (D-d) 3-allyl-5- [3—ethyl (2—naphtoxazolld1ne)—ethylldenej-
-phenyl-2-thlohydantoine - , : :

(D-e)
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nomme cela est apparent & la lecture des résultats
den tableaux 12 ot 13, les combinaisdns du composé de
Z-{2'-nydrcyphényl Ybenzotriazole (£1), (£2) ou (£7) -
selcn 1'invention), avec le compo%e colorant (1), (4),
(5Y, {15} ou (28) dcnrent des matériaux de formation d'une
imsgze & sec ayant une plus forte se ﬁS’Dllltb spectrale et
une plus forte stabilité au stockage du matériau brut

{(en termes de la formstion du Voile et de la conServation

N

de sensibilité) que les materlaux»de formatlop d'une 1mage
4 sec de comparaison ne ‘contenant pas de composé de
2~ (2'—hfdroxynhenyl)benzotrlazole et pas de composé- de
comparaison (C1) & (C5) ou un seul de ceux-ci.
Exemples 67 & 70 et exemples de comparalson 69 3 79.
Un matériau de formation d'une image 2 ‘sec du type
4 post-activation a été préparé sensiblement de la méme
fagon gu'aux exemples 8 a 10 mais en utilisant 1es formules
[ ] et [dJ indiquées ci=-apres au.lleu des- formuleb[Ej
et [F], respectivement.
Formuie EVJ )

Suspeniion & béhénate d'argent ' ' 1,58
solution 3 15% en poids de polyvinyl :
butyral dans la méthyl éthyl cétone 1,358
Solution de 100 mg d’lodure mercurlque o

dans 9 cc d'acétone o 0,5 ce
2,2,2-tribromoéthanol - . - . 45 mg
N-iodosuccinimide ' . : 63 mg
dibromure de cobalt o - 3ng

1-methy1—2-pyrrolldone 7 S - 20 mg
Solution de 10 mg du compos é colorant - =
indiqué au tableau 14 dans 10 cc de ,
méthanol : B 0,2 cc
2- (2'—hydroxynhpny,)benzotrlazole - 35 mg
compos é (£6) ; , - '
Formule [w‘j _ 7 ' T
Acétate de cellulos N ' 6,3 g
2,4h u'—trlmethylpentylbls(2-hydrowy 3 5o -
diméthyl honyﬂ)methanﬂ : _ : - 2,8 g'
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Phtalazinone . _ 1,28
Acétone . _ 83,0 g

Un materlau de formation d'une image a sec de
comparaison a été préparé sensiblement de la méme fagon
qu'on 1'a décrit ci-dessus mais en omettant 1l'utilisation
du composé de 2—-(2'—hydroxyphenyl)benzotrlazole ou en
utwllsant un composé de comparaison (c12) a la place de
ce composé de 2'- (2'—hydroxyphenyl)benzotrlazole.

Un morceau de chaque matériau de formation d'une 1mage
3 sec a &té soumis a la méme formation d'image qu aux

‘exemples 52 & 66 et exemples de comparaison 53 & 68.

Un autre morceau de chague matérisu de formation d'une
image & sec a été soumls au m&me essai de détérioration
accélérée (accél ération 3 la chaleur et a 1'hum1d1te)
qutaux exemples 52 4 66 et exemples de comparaison 53 a
68, avec ensuite la méme formatlon dtimage qu'aux exemples
52 & 66 et exemples de comparalson 53 & 68.

La sensibilité relative, la formation du voile et
1la conservation de la sensibilité de chaque matériau de
formation d'une image & sec ont été examinées de la mtme
fagon qu'aux exemples 52 & 66 et exemples de comparaison
53 3 68, et sont telles qu'indiquées au tableau 14 ou le
matériau standard ayant une sensibilité relative de 100
est ceilui de 1l'exemple 67.
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ies composés colorants (D—f) et (D-g) utlllses ici
¢ .t mentionnés ci-apres

(d-g) ~ ' >_CH=CH‘-CH=<-
T. , P A
., i _ _ - C.H. - CH
3 (CH3)3803 2 5.; 3
Comme cela est apparent par 1es resultats du “tablzau
14, les -combinaisons du composé de 2—(2‘—hydroxypheny1)—
benzotriazole (f6) (selon la presente 1nvent10n) avec le
composé colorant (22), (23), (25) ou (27) donnent
des matériaux de formation d'une image & sec ayant une
sensibilité spectrale et une stabilité'auzstockage du -
matériau brut (en termes de la formation du voile et de
la conservation de la sensibilité) plus fortes que les
matériaux de formation d'une image & sec de compafaiSOn
ne contenant pas de composé de 2~(z'—hydrovrphenyl)benzo-
triazole ni composé de comparalson (C12)
Bxemples 71 & 78 et exemples de comparaison 69 a 79,
- A 20 g d'un solvant mélangé de toluene et de methyl
éthyl cétone (rapport pondéral de mélange = 1:2), on &
ajouté 3,5 g de stéarate d'argent, et le'mélange a été
broyé & la bille pendant environ 18 heures pour obtenir
une suspensicn homogéne de stéarate dtargent.,
Un matériau de formation d'une image & sec du type
é post-acdlvation a 4té préparé sensiblement de la méme

fagon gu'aux exemples 8 34 10 mais en utlllsant les formules
]et [¥] indiquées ci-aprés au lieu des formiles LE] et
LEJ respectivement. - :
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Férmule EX]

Suspension de stéarate dlargent 1,5 8
Solution & 15% en poids de polyvinyl '
butyral dans la méthyl éthyl cétone’ 1,38
Tode ' -~ 8 mg
Triphényl phosphite , o 4 mg
Dibromure de nickel ' ' L mg
Solution de 100 mg d'acétate mercurique SR
dens 3 cc de méthanol o - 0,15 cc
ody o » ol o/~tétrabromo-m-xyléne 30 mg

Solution de 10 mg du composé colorant

indiqué au tableau 15 dans 10 cc de 7
méthanol ' ’ o ' 0,2 cc
2-(2'~hydroxyphényl )benzotriazole '

composé indiqué au “tableau 15

(selon la présente invention) - 35 mg
1-phényl-2, 3-diméthyl ~-3-pyrazoline- '

- 5-one o o 30 mg
Formule[f] 7 .
Polyméthyl méthacrylate : 6,3 g
2, 2‘—methylenebls(4-ethy1—6—tert- 7
butylpheno‘) 7 : 30 8
Phtalazinone o _ - - - 1,2 g
Méthyl &thyl cétone - 830¢g

Un matériau de formation d'une image & sec de

‘comparaison a été préparé sensiblement de la méme fagon

quton 1l'a décrit ci-dessus mais en omettant 1'utilisation
du composé de 2-(ELhydroxyphényl)benzotriazole,ou'en
utilisant le composé de comparaison indiqué au tableau 15
au lieu du composé de 2—(2‘-hydroxypheny1)benzotrlazole.

Un morceau de chaque matériau de formation d'une image
3 sec a été soumis :en51b1ement la mé&ne Lormatlon d'image
qu'aux exemples 52 & 66 et exemples de comparaison 53 & 68
mais en effectuant 1'exposition a la lumidre pendant 3
secondes en utilisant une lumidre 3 une longueur d'onde
de 480 nm émise par un monochromateur.
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Un autre morceau de chague matériau de formation d'une -
image & sec a été soumis au m®me essai de détérioration
accélérée (accélération a la chaleur,et_é'ifhu@idité)
qu'aux exemples 52 & 66 et exemples de comparaison 53 &

. 68, avec ensuite la méme formation d'imageé que -celle

décrite ci-dessus. B A I

Afin d'examiner la stabll té 3 la lumidre du'matériau
brut, un autre morceau de chague matprlau de formation
d'image a été soumis & un essai de deterloratlon accél érée
(accélération & la lumidre flltr@“)effectue en exposant '
4 40°C pendant 2 heures, le matérisu a la- lumidre émise
d'un fadéomdtre FX-1 et filtrée par un filtre VY-45

" (dénomination commerciale d'un filtre de couleur fabrﬁque

et vendu par Tokyo Shibaura Electrlg Company Ltd., Juvon),

ne permettant qu'a la lumidre a des longueurs d*onde )

de 450 nm ou plus de passer., Le matériau ainsi deterlore

a été soumis A la méme formation d'image que.01-deS£us.r
La sensibilité relative, la formation'du voile et

la conservation de la sensibilité de chaque matériau de

formation d'une image & sec ont nte examlnees, et sont

telles qu! 1nd1quees au tableau 15 ol le materlau standard

ayant une sensibilité relative de 100 est celui de -

1'exemple 71. ' : ' ‘ ‘
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Le¢ composés coloranto (D-h), (D—l) et (D—J)
utilisés ici sont mentlonnes 01—aorcs :

0

(D-h) ‘>.’CH= ,
> + d -

N

\ , :
(0}'12)3503_“ (CHp) 350N (Cz 5)3

s R

(o-1) i >

Br~
2fs

Q—Z +

e.>CH= 5
Cg‘2)3503<1§2115

Le composé de comparalson (C13) utlllse ici est
mentionné 01—apres '

"HO

(c13)

(tert-butyl)
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Comme cela est apparent par les résultats du tableau

15, les combinaisons du composé de 2—(2'-hydroxypheny1)-
benzotriazole (£f3) ou (£9) (selon 1' 1nventlon), avec le

composé colorant (38), (39), (40) ou (43) donnent des

matériaux de formation d'une image a sec ayant une plus
forte stabilité & la lumidre ou au stockage du matériau
brut (en termes de 1a formation du voile et de la conSef—
vation de l1la sen81b111t§)que des materlaux de formatlon :

- d'une image & sec de comparaison ne contenant pas de’_
composé de 2—(2'-hydroxyphenyl)benzotr¢aao-v etammx1ou]hﬂn -des

composés de comparalson (c8), (C9) et (C13).

Le falt que les composés de 2-(2;hydroxypheny1)-
benzotriazole (£3) et (£9) ainsi que les composes de ,
comparaison (C8), (C9) et (013) soient incapables d'absorber
la lumidre ayant des longueurs d'onde de 450 nm ou plus
peut indiquer que 1 amelloratlon de 1la atablllte la
lumidre du matériau brut que 1' on obtient dans la- présente
invention ne peut ttre attribuée 4 la fonction du pomposant
(f) comme agenf absorbant 1es‘ultraviolets., '
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Ewemples 79 & 87 et exemples de comparaison 80 & 92

Un matériau de formation d'une image & sec du type
3 post-activation a été préparé sensiblement de la méme
fagon qu'aux exemples 8 & 10 mais en utilisant la -
formule [Z] indiquée ci-apres et la formule [¥] utilisée
aux exemples 71 & 78 au lieu des formules [E] et [E]
respectivement,

Formule [Z] : -
Suspension de béhénate d'argent . 1,5 g
Selution d 15% en poids de polyvinyl -
butyral dans le méthyl éthyl cétone 1,3 g
Todé . - - 8mg
Triphényl phosphite _ - 4 omg
Diphénylbromométhane , -~ bLong
Solution de 100 mg dracétate mercurique N .
dans 3 cc de méthanol : . 0,15 cc
s ols o s K" -Tetrabromé-o-;’cyl‘en'e' . 30 mg

Solution de 10 mg du composé colorant

indigué au tableau 16 dans 10 cc de

méthanol 0,2 cc
2—(2'—hydroxyphenyl)benzotriazole ' o
composé indiqué au tableau 16

(selon la présente in“@ntlon) 7:,', 35 ag,
...Ph enYl"z ,3‘dlmethyl~3—pyrazoline_'5_- | . - )

one : R . 30 mg

Un matériau de formation d'une image 3 sec de
comparaison a été préparé sensiblement de la méme fagon
qu'on 1l'a décrit ci-dessus mais en omettant 1'utilisation_
du composé 2-(2'-hydroxyphenyl)benzotriazole. -

La sensibilité relative, la formation du voile et
1a conservation de la sensibilité de chague matériau -de -
formation dlune image & sec ont été examinées de la méme .
fagen qulaux exemples 71 3 78 et exemplesde comparaison
69 & 79 sauf que la formation de l'image 2 été effectuee
sensiblement de la méme fagon qu'aux exemples 52 & 66
et exemples de comparaison 53 a 68, et se revelerent g8tre -
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N

telles qu'au tableau 16, ou le matériau standard ayant
une sensibilité_rélative de 100 est celui de l'exemple 79.
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Les composés colorants (D-k), (D-1) et (D-m) utilisés
ici sont mentionnés ci-apres.
(D-k) '

(n-l)' '

(D-m)

\
l CH, }COOH
(€H,)5C00~ ¢ 2)3

Comme cela est apparent & la lecture des résultats
du Tableau 16, les combinaisons du composé de 2-(2'-hydro-
xyphenyl)benzotriazole (£1), (£3), (£5), (£6}, (£8), (£10)
ou (£11) (selon la présente invention) avec le composé :
colorant (2), (3), (7), (8), (13), (20), (21), (29), ou (48)
donnent des matériaux de formation d'une image i sec ayant
une plus forte stabilité & la lumidre ou au stockage
du matériau brut (en évaluant en termesde formation de’
voile et de. conservation de la sensibilité) que. les
materlaux de formation d'une image & sec de comparaison
ne contenant pas de composé de 2—(2'-hydroxypheny1)-—
benzotriazole,

Un morceau de chacun des matériaux de formatlon d'une
image & sec préparésaux exemples 79 et 80, et 83 a 87
et & 1'exemple de comparaison 82 a été activé 3 la chaleur .
sur une plague chaude maintenue & environ 100°C dans ]
1'obscurite pendant 3 secondes, et ensuite a été placé dans
une caméra pour prisesde vue,lmmqbile de 35 mm, en prenant
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une photographle d'un diagramme d'essai de resolution ,
NBS de 100 lignes/mm (NBS : Bureau National des Normes).
Le matériau a alors été développé & la chaleur sur une
plaque chaude maintenue 2 environ 125°C pendant 4 secondes.
La densité optique minimum (O.D. min) entre les lignes
photographlees a été mesurée en utilisant un. microdensito-
metre Sakura PDM-5 (dénomination commerciale dtun ,
microdensitomdtre fabriqué par ‘Konishiroku Photo Ind. Co.
Ltd., JAPON). En général, le fait que la valeur de 0.D. min
d'un materlau de formation d'une image soit plus faible
prouve gue le matériau est moins sujet aux influences
dlles & 1l'eau ou de l'irradiation, ce qui conduit a une
image de bonne quallte.

Les résultats sont indiques au tableau 17.

| - TABLEAU 1 -
E&emple No. , ~ 0.D. min entre les lignes

: ) 100 lignes/mm -
Exemple 79 , : , o 26
Exemple 80 ' S 0 267j
Exemple 83 ‘ 0,27
Exemple 84 - - 0,24
Exemple 85 - T o 0,2@f _
Exemple 86 S 0,25
Exemple 87 - 7 - 0,28
Exemple de comparaison 82 7 ,'0,58Q’

Comme cela est apparent ‘par -les resultats du tableau
17, les combinaisons du composé de 2—(2'-hydroxyphenyl)—-,
benzotriazole (f1), (£3), (£5), (£6), (£8), (f10) ou . (f11)
(selon 1'invention) avec le compose colorant (2), (3),
(13), (20), (21), (29) ou (48) donnent des matériaux
de formatlon d'une image 4 sec moins- suaetsaux influences ,
du halo et de lt'irradiation, produisant des images '
de haute qualité avec une forte résolution et une faible
valeur de 0.D. min méme dans des zones etr01tes entre ;'
des lignes imagées. : : :

Exemples 88 2 97 et exemples de comparalson 93. a 102

Un matériau de formation d'une image 4 sec du type a
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post-activation a été préparé sensiblemént de la méme

fagon qu'aux exemples 8 3 10 mais en utilisant les
formules[o&]et E].‘)] indiquées ci-aprés au 1:I.eu des formules
[£] et [E], respectivement. - :

‘Formule [o4] , o
Suspension de béhénate d'argent 1,5 g
Solution & 15% en poids de pelyvinyl .
butyral dems la méthyl éthyl cétonme 1,3 g
galutiogbdge1ggtg§hgiacetate mercurique 0,15 cc
Iode . ’ . 8 mg
Triphényl phosphite ' o 4 mg
'Diphénylbromométhane _— 4 mg
1-phényl—z,3—diméthy1-3-pyraZaline-S-- L
one S . 30 mg

/s ol s ol's o' -Tétrabromo-o-xyléne 35 mg
Solution de 10 mg du composé colorant

indiqué au tableau 18 dans 10 cc de :
méthanol - , 0,1 cc
2-(z-hydroxyphenyl)benzotriazole '
composé indiqué au tableau 18 (selon la

présente invention) - 35 mg
1e[ﬁﬂ -

Resine acrylique (AR—a) ' _ 6,3 g

2,2'-Méthylénebis (4-éthyl~6- ' :

tert-butylphénol) . : 3,5 g

Phtalazinone : - 1,2 8

Méthyl éthyl cétone - o - 83,0 g

Un matériau de formation d'une image a sec de
comparaison a été préparé sensiblement de la méme fagon

‘qu'on 1'a décrit ci-dessus mais en omettant 1'utilisation

du com posé de 2—(2—hydroxphényl)benzotriaaole ou en
utilisant un composé de comparaison tel qu'indigué au
tableau 18 & la place du compose de 2-(2-hydroxyphényl)-
benzotriazole). , ,

Pour chaque matériau de formation d'une image &
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sec, la valeur de 0.D. min entre les lignes'photographiée:s
a &été mesurée de la méme fagon qu'on l'a déerit aux
exemples 79 & 87 et exemples de comparaison 80 & 92.

Les résultatssont indigués au tableau 18. ' L



Egsai N®* Composé
colorant
Exemple 88 1
Exemple 89 3
Exemple S0 4
Exemple 91 8,
Exemple 92 10
Exemple 93 25
Exemple 94 28
Exemple 95 29
Exemple 96 40
Exemple 97 43
Exemple de
comparaison
93 1)
Exemple de
comparaison
94 (4)
Exemplede
comparaison
95 (10)
Exemple de :
comparaison
96 (25)
Exemple de :
comparaison 97 (29)
Exemple de - :
comparaison
98 7 (1)
Exemple de
comparaison
99 (4)
Exemple de
comparaison
100 (10)
Exemple de
comparaison
101 : (25)
Exemple de K
comparaison
102 i

rien

122

Tableau 18

Composé de 2-(2-hydro-

2483637

0.D. min entre

xyphényl)-benzotria- les lignes
zole ou composé de (1001ignes/mm) -
comparaison ' .
£3 0,25
4 0,24
£5 - 0,26
£1 0,24
£2 0,25
£4 0,26
£5 0,26
£8 0,27
£9 0,27
£1) 0,27
‘rien - 0,57 -
rien ‘0,62
rien 0,60
- rien 0,57 .
rien 0,60
(c2) 0,62
(c3) 0,60
(cs) 0,58
(c9) 0,56
rien

0,18
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Comme cela est apparent par. les reuultats du.tableau
18, les combinaisons du composé de 2—’2hhydroxyphenyl)—
benzotriazole (f1), (£2), (£3), (£4), (£5), (;8) ou (£f9)
(1)v (3)9 (4)9 q‘—j)t (10)! '
(25), (28), (29), (40) ou (43) donnent. des matériaux
de formation d'une image a sec moins sujets aux influences
et de l'irradiation, produisant des images o
de haute qualité avec une forte resolution et une faible
valeur de 0,D. min, méme- dans des zones etroites entre S
des lignes imagées. '

Exemple 98

avec le composé

dn - hale

Un matériau de formation d'une image &

colorant

-

‘sec du’ type :

4 post-activation a été préparé sensiblement de la meme. ,
fagon qu'a l'exemple 79 mais en utilisant 5 mg d'acétylm :
acétonate de palladium (II) et 5 mg d'acetylacetonate
de cobalt (ITI) au lieu de la solution dans le methanol
d'acétate mercurique et que l'on a utillsé 20 mg d*iode o
au lieu de 8 mg. Les résultas évalués par rapport a la
stabilité du matériau brut de la méme fagon qu'a l'exemple -
79 étaient sensiblement les mémes que ceux obtenus a
1l'exemple 79. - C : :
Les résistances au choc Tzod (avec entaflle ) des resines,
acryliques 3 forte résistance au choc utilisees ici
ont &été examinées selon la norme américaine ASTM‘D 256
‘et sont telles qu'indlquees au tableau 19.

TABLEAU 19

Résine acrylique a forte

résistance au choc

Résine
Résine
Résine
‘Résine
- Résine
Résine
Résine

acrylique
acrylique
acrylique
acrylique
acrylique
acrylique
acrylique

(AR-a)

' Resistance au choc Izod
. ~ entaille(.J/cm)

(AR-b)
(AR—,C) ]

(AR-d)
(AR-e)
(AR-£)

(AR-g)

0,497

10,507
- 0,374

0,465

0,278

0,224

 oees
La résistance au choc Izod(avec entaille) du- polyméthyl
nithacrylate utilisé ici est de 0, 166
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. Bien entendu, l'invention n'est nullement iimitée
aux modes de realisation décrits qui ntont &té donnés
qu'd titre d'exemple. En particulier, elle comprend +tous
les moyens constituant des équivalents techniques des
moyens décrits ‘ainsi que leurs combinaisons si celles-ci
- sont executees suivant son esprit et mises en cuvre dans
le cadre de la protection comme revendiquee.
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REVENDICATIONS

1. Matériau de formation d'une image & sec,
caractérisé en ce qu'il comprend, en une oﬁ,plusieurs
couches sur un support & - ' ' '

' (a) un agent oxydant au sel d'argent organlque non
photosensible,

(b) un agent reducteur des ions argent

(c) un composant d'halogénure d'argent ou un composant
formant un halogénure d'argent pouvant former un compos«nt
d'kalogénure dtargent par sa reaction avec ledlt composant
(a), '

(d) un agent de virage,

(e) un liant lipophile, et

(f) au moins un élément cheisi dans le groupe
consistant en composés représentés par les formules qni
suivent :

HO "
(tert—butyl) o
(I), et
(tert-butyl) - =
HO (tert-amyl)
ANy , | o
N — : S
/ S - (1m
(tert-amyl) o

ot R indique un atome d'hydrogéne, un groupe- alcoyle a
chatne droite ou ramifiée de 1 & 8 atomes de carbone; un
groupe alcoxyle & chalne droite ou ramifide de 1 & 4 atomes
de carbone, un grouphe phényle ou un atome d'malogene '

choisi parmi Cl, Br et I ;
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le composant (f) étant incorporé dans une couche
contenant le composant (a). ' :
2, Matériau selon la revendication 1, caractérisé
en ce que dans les formules (I) et (II) précitées, R est
un atome d'hydrogéne.
3, Matériau selon l'une quelconque des revendications
1 ou 2, caractérisé en ce que le composé (£f) comprend au

 moins un omposé de formule (1).

4, Matériau selon l'une quelconque des revendications
precedentes, caractérisé en ce que la quantité au
composé (f) précité est comprise entre 1 x 10~ 2 et
6 x 10”1 mole par mole du composant (a).

5. Matériau selon l'une guelconque des revendications
précedentes, caractérisé en ce que le composant (b)
précité est contenu dans une couche formée sur la couche
contenant les composants (a), (c), (e) et (£) et en ce que
ledit composant (e) contenu dans la couche contenant ledit
composant (b) est formé d'une résine acrylique a forte '
résistance au choc ayant une résistance au choc Izod
(avec entaille) d'au moins 0,213 J/cm en mesurant selon
1a norme américaine ASTM D 256. o

" 6, Matériau selon la revendication 5, caractérisé en
ce que la résine acrylique & forte résistance au choc
précitée est un mélange d'au moins un polymere acrylique
thermoplastique rigide et d'au moins un polymére ayant
11élasticité du caoutchouc, ou au moins un copalymére
comprenant des unités d'un monomére acrylique donnant la
rigidité et des unités d'un monomére donnant l'élasticité
du caoutchouc ou une combinaison avec au moins un polymeére
acrylique thermoplastique rigide et/ou au moihs un

_polymere ayant 1'e1asticite du caoutchouc,

7. Matériau selon la revendication 6, caractérisé en
ce que le copolymere precite comprend des unités d'un '
monomére donnant la rigidité dlau moins un élément choisi
dans le groupe consistant en alkyl  de 1 & 4 atomes de
carbone, cyclohexyl , aryl de 6 a 10 atomes de carbone,

benzyl ou tétrahydrofurfuryl esters non substitués ou
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substitués de l'acide methacrylﬁque et 0,5 & '300% en poids,
en se basant sur les unités du monomére donnant. Jla rigidté,
d'unités d'un monomére donnant 1'e1ast101te du caoutchouc
d'au moins un élément choisi parml les alkyl esters
de 1 & 22 atomes de carbone non substitués ou substltues
de 1'acide acrylique et les alkyl estersde 7 4 22 atomes
de carbone non substitués ou substltues de 1'acide
néthacrylique. : .
8. Matériau selon l'une quelconque des revendications
5 a 7, caractérisé en ce que la résine acryl;que a forte '
résistance au choc preclteeest preparee en polymerisant

au moins un élément choisi parmi un alkyl de 1 a4

~

atomes de carbone, cyclohexyl, aryl de © 3 10 atomes

de carbone, benzyl ou tétrahydrofurfuryl ester non
substitué ou substitué de 1'ac1de methacryllque en _ :
présence d'au moins un polymeére ayant l'elasticite du
caoutchouc et/ou au moins un copolymere comprenant des'
unités d'un monomére donnant la rlgldte d'au,m01ns un -
dément choisi parmi des alkyl de 144 atomes de carbone,'
cyclohexyl, aryl de 6 & 10 atomes de carbone, benzyl

ou tétrahydrofurfuryl esters non. substltues ou substltues
de l'acide méthacrylique et des unites d'un monomere '

‘donnant 1télasticité du caoutchouc d'au moins un element

choisi parmi les alkyl esters de - & 22 atomes de
carbone non substitués. ou substitues de ltacide acrylique
et les alkyl esters de 7 3 22 atomes de carbone non
substitués ou substitues de ltacide methacrylique.
9, Matériau selon l'une quelconque des revendicationsj
precedentes, du type a post-activation pouvant étre actlvé
% la chaleur, caractérisé en ce que le composant (a)
précité est un sel d'argent d'un acide gras a4 chalne
longue ayant 16 atomes de carbone ou plus et le composant

(c) précité est un composant d'halogenure d'argent comprenant

de 1'iodure d'argent ou un composant formant un- halogenure
d'argent pouvant former un composant d'halogénure d'argent
comprenant Ll'icdure d'argent, et en ce qutil comprend de
plus (g) un agent oxydant de l'argent 1ibre, (h) un agent
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nalogéno-oxydant photoréactif  et, dans la couche
contenant les composants (a), (c), (e) et (£), (i)

‘un colorant de sensibilisation spectrale consistant en
au moins un\élément choisi dans le groupe consistant en
composés représentés par les formules qui suivent @
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ol chagque X indique 1ndependamment un atome d'hydrogene,
un groupe méthyle, un atome de chlore, un groupe phényle,
un groupe méthoxy ou un groupe acétamido, Y indique un
atome d'hydrogéne, un groupe méthyle ou un groupe éthyle,
-5 chaque Z indique indépendemment un atome de sélénium,
un atome de soufre ou un atome d'oxygéne, chaque W 1ndique
- indépendamment un atome de ‘sélénium ou un atome de soufre,
chaque A indique independamment un groupe alcoylene a
chaine droite ou ramifiée de 2 & 4 atomes de. carbone,

10 M indique un atome d'hydrogene, un groupe trléthylammanium,
un groupe pyridinium ou un atome de sodium. ' .

10. Matériau selonla revendication 9, caracterise en
ce que dans les formules (III), (IV), (V) et (VI) précitées,
chaque X est lndependamment un atome d'hydrogene ou un-

15  atome de chlore, Y est un atome ‘dthydrogéne ou un groupe
méthyle, chaque Z est indépendamment un atome de sélénium .
ou un atome de soufre, A est un groupe propyléne 3 chaine
droite et M est un atome d'hydrogene ou un groupe triethyl—
ammonium.

20 11. Matériau selon la revendication 9, caracterise
en ce que le composant (i) précité OOmprend un composé*frr'
représenté par la formule qui suit '

_mﬂiﬂm%‘@

|
(CH,)5S05 (CH2)5SO3H N{02H5)3

25

12, Matériau selon la revendication 9,'daractérisé
30 en ce que le composant (1) précité comprend un composé
représenté par la formule qui suit :
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13. Matériau selon la. revendication 9, caractérisé
en ce que le composant (i) précité comprend un composé

represente par la formule qui suit

@fw‘”ﬂf 3@

(.EH ) LN(C B

(CH2)3S°3

14, Matériau selon 1la revendication 9, caractérisé
en ce que le composant (i) précité comprend- un composé

representé par la formule qui suit

-*
L]

>m-c-w-§J©

(CH

SO H N(C

15. Matériau selon la revendication 9, caractérisé
en ce que le composé (i) précité comprend un composé

représenté par la formule qui suit

) ,
"273°Y3 (caz)B OSH.N(02H5)3.

16. Matériau selon la revendication 9, caractérisé

représenté par la formule qui suit

en ce que le composé (i) précité comprend un composé
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17. Matériau selon la revendication 9, caractérisé
en ce que le composé (i) précité comprend un composé
représenté par la formule qui suit : ' o

'//./f\r,se\ | ,,S'e.\, - ° l :

- CH=C-= - ) :

L§$/J~N“' EXN/Q\447'
(238057 (ciy)5805H.

18. Matériau selon l'une'quelconque'des revendications -
9 ou 10, caractérisé en ce que la ‘quantité du composant
(i) précité est comprise entre O, 001 et 16 en molesen
se basant sur le composant (a). S



