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(54)  Matériau  diazotype  développable  par  la  vapeur,  l'eau  ou  la  chaleur. 

L'invention  a  pour  objet  un  matériau  diazotype 
développable  à  la  chaleur,  à  la  vapeur  ou  à  l'eau, 
comportant  un  sel  de  diazonium  photosensible  stabilisé  par 
un  acid  non  diffusible,  ainsi  qu'une  ou  plusieurs  couches  de 
développement  pouvant  contenir  le  copulant,  localisées  au 
recto  ou  au  verso  du  support  utilisé,  des  produits  évitant 
l'interpénétration  des  agents  actifs,  empêchant  le  lavage 
d'une  couche  par  l'autre  au  moment  de  la  fabrication, 
freinant  l'absorption  de  l'humidité  ambiante  à  température 
ordinaire,  absorbant  les  produits  volatils  alcalins  à 
température  ordinaire,  séparant  les  réactifs  essentiels  pour 
éviter  leur  réaction  spontanée,  libérant  un  plastifiant 
accélérateur  au  moment  du  développement,  réduisant  la 
température  d'activation,  améliorant  le  développement  par 
formation  d'un  sel  insoluble  avec  l'acid  de  stabilisation, 
libérant  un  acide  faible  non  volatil  en  cas  d'attaque  par 
l'humidité. 

L'ensemble  de  tous  ces  facteurs  donne  des  produits 
stables  avant  leur  emploi,  développant  dans  les  machines 
héliographiques  dites  «à  sec»  au  moyen  d'eau  ou  dans  les 
machines  dites  «semi-humides»,  également  au  moyen 
d'eau,  soit  par  un  réglage  approprié,  soit  par  adjonction 
d'un  dispositif  adéquat. 



On  c o n n a i t   a c t u e l l e m e n t   d e s   p r o d u i t s   h é l i o g r a p h i -  

q u e s   d é v e l o p p a b l e s   p a r   l a   c h a l e u r .   I l s   d o n n e n t   d ' e x c e l -  

l e n t s   r é s u l t a t s ,   m a i s   p r é s e n t e n t   q u a t r e   i n c o n v é n i e n t s  :  

1)  I l s   n é c e s s i t e n t   u n e  m a c h i n e   a d a p t é e   à  l e u r   m o -  

de  de  d é v e l o p p e m e n t .  

2)  I l s   ne  r é s o l v e n t   p a s  e n t i è r e m e n t   l e   p r o b l è m e  

de  l a   p o l l u t i o n ,   une   c e r t a i n e   o d e u r   d ' a m m o n i a c   ( q u i   s e  

f o r m e   au  c o u r s   du  d é v e l o p p e m e n t   t h e r m i q u e )   r e s t a n t   p e r -  

c e p t i b l e .  

3)  L e u r   s t a b i l i t é   a v a n t   e m p l o i   e s t   p l u s   f a i b l e  

que  c e l l e   des   p r o d u i t s   d i a z o t y p e s   o r d i n a i r e s   p a r   s u i t e  

de  l e u r   t e n d a n c e   à  f o r m e r   s p o n t a n é m e n t   le   c o l o r a n t   a z o ï -  

que  n o r m a l e m e n t   p r o d u i t   s e u l e m e n t   au  c o u r s   des   d é v e l o p p e -  

m e n t s   t h e r m i q u e s .  

4)  C e r t a i n s   d ' e n t r e   eux  d o n n e n t   d e s   t i r a g e s   " c o n -  

c a v e s "   ou  même  r o u l e n t   s u r   e u x - m ê m e s   peu   de  t e m p s   a p r è s  

l e u r   t r a i t e m e n t ,   p a r   s u i t e   de  l ' a b s o r p t i o n   d ' h u m i d i t é  

p a r   l e s   p r o d u i t s   c h i m i q u e s   n é c e s s a i r e s   au  d é v e l o p p e m e n t  

t h e r m i q u e .  

a)  Un  d e s   b u t s   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   l a   r é a l i s a t i o n  

de  p r o d u i t s   d i a z o t y p e s   p a p i e r ,   c a l q u e   e t   f i l m s   u t i l i s a -  

b l e s   a u s s i   b i e n   d a n s   l e s   m a c h i n e s  à   d é v e l o p p e m e n t   t h e r -  

m i q u e   que  d a n s   c e l l e s   " s e m i - h u m i d e s " ,   que  d a n s   c e l l e s   à  

s e c .  

Dans  le   c a s   des   m a c h i n e s   à  l ' a m m o n i a q u e ,   l a   s o l u -  

t i o n   d ' a m m o n i a q u e   s e r a   r e m p l a c é e  p a r   de  l ' e a u .  

Dans   l e   cas   d e s   m a c h i n e s - s e m i - h u m i d e s ,   l e   r é v é l a -  

t e u r   s e r a   r e m p l a c é   p a r   de  l ' e a u   ou  t o u t   s i m p l e m e n t   é l i -  

miné   s i   l a   m a c h i n e   c o m p o r t e   u n e  s e c t i o n   de  s é c h a g e .   D a n s  

ce  c a s ,   l e   d é v e l o p p e m e n t   s e r a   p u r e m e n t   t h e r m i q u e .  

C e r t a i n e s   m a c h i n e s   "à  sec"   n e  s e r o n t   p a s   en  m e -  

s u r e   de  d é v e l o p p e r   l e s   p r o d u i t s   c i - d e s s u s ,   n o t a m m e n t  



d a n s   le   c a s   où  l e   c h a u f f a g e   de  l e u r   s e c t i o n   de  d é v e l o p -  

p e m e n t   e s t   n o t o i r e m e n t   en  d e s s o u s   de  80° ,   ou  e n c o r e   s i  

e l l e s   ne  c o m p o r t e n t   p a s   l e   d i s p o s i t i f   de  v a p o r i s a t i o n  

de  l ' a m m o n i a q u e   n o r m a l e m e n t   u t i l i s é ,   ce  d i s p o s i t i f   é t a n t  

n é c e s s a i r e   p o u r   v a p o r i s e r   de  l ' e a u   d a n s . l e   c a s   de  l ' e m -  

p l o i   de  p r o d u i t s   s e l o n   l ' i n v e n t i o n .  

b)  Un  a u t r e   b u t   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   donc   de  p r o p o -  

s e r   un  d i s p o s i t i f   s i m p l e ,   a d a p t a b l e   à  c e s   m a c h i n e s ,   p e r -  
m e t t a n t   le   d é v e l o p p e m e n t   à  la   v a p e u r .  

c)  Un  a u t r e   b u t   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   l ' é l i m i n a t i o n  

de  t o u t e   o d e u r   d ' a m m o n i a c   ou  d ' a m i n e   au  c o u r s   du  t r a i t e -  

m e n t   t h e r m i q u e .   C e t t e   é l i m i n a t i o n   e s t   o b t e n u e   e n t r e   a u -  

t r e s   p a r   l ' u t i l i s a t i o n ,   comme  a g e n t s   a l c a l i n s   du  s y s t è m e  

de  d é v e l o p p e m e n t ,   de  s e m i - h y d r o x y d e s   a l c a l i n o t e r r e u x  

d ' a c i d e s   v o l a t i l s .   Ces  p r o d u i t s   o n t   l a   p a r t i c u l a r i t é  d e  

r é a g i r   à  c h a u d ,   p a r   l e u r   g r o u p e   OH,  a v e c   l e s   s e l s   d ' a m m o -  

n ium  ou  d ' a m i n e s   p o u r   l i b é r e r   une   b a s e   e t   de  l i b é r e r   s i -  

m u l t a n é m e n t   un  a c i d e   f a i b l e   c a p a b l e   de  se  r e c o m b i n e r   à  

f r o i d   a v e c   l ' e x c è s   de  b a s e   p o u r   f o r m e r   un  s e l   i n o d o r e .  

d)  Un  a u t r e   b u t   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   de  f o u r n i r   d e s  

p r o d u i t s   d i a z o t y p e s   d é v e l o p p a b l e s   à  l a   c h a l e u r ,   à  l a   v a -  

p e u r   ou  à  l ' e a u ,   d ' u n e   s t a b i l i t é   a v a n t   e m p l o i   n o t o i r e m e n t  

s u p é r i e u r e   à  c e l l e   des   p a p i e r s   à  d é v e l o p p e m e n t   t h e r m i q u e  

a c t u e l l e m e n t   c o n n u s .  

e)  Un  a u t r e   b u t   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   l a   r é a l i s a t i o n  

de  p r o d u i t s   d i a z o t y p e s   à  d é v e l o p p e m e n t   t h e r m i q u e ,   à  l a  

v a p e u r   ou  à  l ' e a u ,   ne  p r é s e n t a n t   p a s   un  " t u i l a g e "   c o n -  

c a v e   i n a c c e p t a b l e .  

f)  Un  a u t r e   b u t   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   l a   r é a l i s a t i o n  

de  c o u c h e s   de  d é v e l o p p e m e n t   à  l ' e a u ,   à  la   v a p e u r   ou  t h e r -  

m i q u e   t e l l e s   que  le   p r o d u i t   f i n i   p o s s è d e   une  s u r f a c e  

b r i l l a n t e .  

Dans   ce  q u i   s u i t ,   l e   t e r m e   " d é v e l o p p a b l e   à  l a   v a -  

p e u r "   d o i t   ê t r e   p r i s  d a n s   son  s e n s   l e   p l u s   l a r g e .   C ' e s t  

a i n s i ,   p a r   e x e m p l e ,   que   c e r t a i n s   des   p r o d u i t s   p r o p o s é s  



n é c e s s i t e n t   s i m p l e m e n t   d ' ê t r e   h u m e c t é s   su r   l e u r   f a c e  

s e n s i b l e  :   l a   q u a n t i t é   d ' e a u   a b s o r b é e   s u f f i t   a b s o l u m e n t  

p o u r   que ,   au  c o u r s   du  s é c h a g e   à  t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e ,   l e  

c o l o r a n t   a z o ï q u e   r e c h e r c h é   se  f o r m e   a v e c   un  e x c e l l e n t  

r e n d e m e n t .  

Dans   c e s   c o n d i t i o n s ,   l a   r é a c t i o n   de  d é v e l o p p e m e n t  

p r e n d r a   de  10  à  15  m i n u t e s .   E l l e   e s t   t r è s   a c c é l é r é e   b i e n  

e n t e n d u   s i ,   a p r è s   a v o i r   s o u m i s  l a   f e u i l l e   à  un  t r a i t e -  

m e n t   à  l ' e a u ,   on  l a   s è c h e ,   comme  c ' e s t   l e   c a s   d a n s   l e s  

m a c h i n e s   d i t e s   " s e m i - h u m i d e s " .   Dans   ce  c a s ,   l e   d é v e l o p -  

p e m e n t   d e m a n d e r a   q u e l q u e s   s e c o n d e s   s e u l e m e n t .  

Les  p r o d u i t s   d i a z o t y p e s   à  d é v e l o p p e m e n t   t h e r m i q u e  

a c t u e l l e m e n t   c o n n u s   o p è r e n t   à  p a r t i r   d ' u n   s y s t è m e   c h i m i -  

que  c o n t e n u   d a n s   la   f a c e   du  s u p p o r t   o p p o s é e   à  c e l l e   d e  

la   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e .   Le  d é v e l o p p e m e n t   t h e r m i q u e   s e  

f a i t   à  1 1 0 ° ,   d e m a n d e   e n v i r o n   l o . s e c o n d e s   e t   p r o d u i t   d e  

l ' a m m o n i a c .   Ce  gaz   t r a v e r s e   le   s u p p o r t   e t   va  f o r m e r   l e  

c o l o r a n t   a z o ï q u e   d a n s   l a   c o u c h e   se  t r o u v a n t   su r   l e   r e c t o  

du  s u p p o r t .   I l   s ' e n s u i t   que  ce  gaz   d o i t   ê t r e   t r è s   b i e n  

b l o q u é   d a n s   l a   s e c t i o n   de  d é v e l o p p e m e n t   de  la   m a c h i n e ,  

s o u s   p e i n e   de  l e   v o i r   se  p e r d r e ,  c e c i   r é d u i s a n t   l e   p o u -  
v o i r   de  d é v e l o p p e m e n t .   De  f a i t ,   l e   s i m p l e   c h a u f f a g e   d ' u n e  

f e u i l l e   de  ce  t y p e   à  l ' a i r   l i b r e   n ' a m è n e   l a   f o r m a t i o n  

que  d ' u n e   q u a n t i t é   t r è s   f a i b l e   de  c o l o r a n t ,   l ' a m m o n i a c  

s ' é c h a p p a n t   a v a n t   d ' a v o i r   eu  l a   p o s s i b i l i t é   de  f a i r e  

a u g m e n t e r   s u f f i s a m m e n t   le   pH  de  l a   c o u c h e   s e n s i b l e , p o u r  

p r o d u i r e   le   c o l o r a n t   r e c h e r c h é .  

On  c o m p r e n d r a   d o n c   q u ' u n   t e l   p r o d u i t   e s t   a b s o l u -  

m e n t   i n a d a p t é   au  b u t   p o u r s u i v i   p a r   l a   p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,  

q u i   e s t   de  r é a l i s e r   d e s   p r o d u i t s   d i a z o t y p e s   d é v e l o p p a n t  

s u r   des   m a c h i n e s   p r é v u e s   p o u r   d ' a u t r e s   modes   de  d é v e l o p -  

p e m e n t .  

En  d ' a u t r e s   t e r m e s ,   l e s   p r o d u i t s   o b j e t s   de  l ' i n -  

v e n t i o n   d o i v e n t   d é v e l o p p e r   c o m p l è t e m e n t   à  8 0 - 9 0 °   en  p r é -  

s e n c e   d ' h u m i d i t é ,   s a n s   q u ' u n   c o n t a c t   é t a n c h e   s o i t   r é a l i s é  



e n t r e   le   s u p p o r t   e t   l a   s o u r c e   de  c h a l e u r .  

C e c i   e s t   à  l a   f o i s   une   c o n d i t i o n   i n d i s p e n s a b l e  

e t   une   d i f f é r e n c e   e s s e n t i e l l e   a v e c   l e s   p r o d u i t s   t h e r m i -  

q u e s   a c t u e l l e m e n t   c o n n u s .  

Les  r é a c t i o n s   a b o u t i s s a n t   au  t y p e   de  d é v e l o p p e m e n t  

r e c h e r c h é   s o n t   o b t e n u e s   p a r   l ' a c t i o n   de  l a   t e m p é r a t u r e ,  

de  l ' h u m i d i t é   ou  des   d e u x ,   s u r   un  e n s e m b l e   de  p r o d u i t s  

c h i m i q u e s   c o n t e n u s   d a n s   une   ou  p l u s i e u r s   c o u c h e s .  

Le  p r i n c i p e  d e   d é v e l o p p e m e n t   c o n s i s t a n t   à  f a i r e  

r é a g i r   un  s e l   d ' a m m o n i u m   ou  d ' a m i n e   a v e c   un  s e l   a l c a l i n  

p o u r   l i b é r e r   de  l ' a m m o n i a c   ou  une   a m i n e   e s t   c o n n u   en  s o i .  

I l   a  é t é   d é c r i t   n o t a m m e n t   d a n s   l e   b r e v e t   f r a n ç a i s  

1 . 1 2 7 . 3 3 7 ,   a b a n d o n n é   e n t r e - t e m p s ,   e t   ne  f a i t   donc   p a s  

p a r t i e   d e s   r e v e n d i c a t i o n s   de  l a   p r é s e n t e   i n v e n t i o n .  

Un  t e l   s y s t è m e   p e u t   ê t r e   r e p r é s e n t é   p a r   l ' é q u a -  

t i o n   s u i v a n t e  :  

L ' a m m o n i a c   e t   l ' e a u   f o r m é s   d é v e l o p p e n t   l ' i m a g e  

d i a z o i q u e .   Des  s e l s   d ' a m i n e s   p e u v e n t   é g a l e m e n t   ê t r e  

u t i l i s é s .  

L ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   l ' u t i l i s a t i o n   d ' u n   e n -  

s e m b l e   de  f a c t e u r s   p h y s i c o c h i m i q u e s   e n g l o b a n t   de  n o m -  

b r e u x   p r o d u i t s   non  d é c r i t s   d a n s   la   l i t t é r a t u r e   p e r m e t -  

t a n t   d ' o b t e n i r   des   p r o d u i t s   d i a z o t y p e s   s t a b l e s   a v a n t  

l ' e m p l o i ,   u t i l i s a n t   le   p r i n c i p e   c i - d e s s u s   p o u r   o b t e n i r  

le   d é v e l o p p e m e n t   t e l   que   p r é c i s é   p l u s   h a u t .  

La  l i s t e   q u i   s u i t   r a s s e m b l e   l e s   f a c t e u r s   a y a n t  

une  i n f l u e n c e   p r é p o n d é r a n t e   p o u r   l ' o b t e n t i o n   de  p r o d u i t s  

s e l o n   l ' i n v e n t i o n  :  

1)  La  d i s p o s i t i o n   des   c o u c h e s   r é a c t i v e s .  

2)  La  p r é s e n c e ,   l a   n a t u r e   e t   l a   d i s p o s i t i o n   d e s  

p r o d u i t s   e m p ê c h a n t   l ' i n t e r p é n é t r a t i o n   des   c o u c h e s .  

3)  La  p r é s e n c e   de  s u b s t a n c e s   e m p ê c h a n t   l e   l a v a g e  



du  s e l   de  d i a z o n i u m   p a r   la   c o u c h e   a q u e u s e   que  l ' o n   l u i  

s u p e r p o s e .  

4)  La  p r é s e n c e   de  s e l s   d ' a c i d e   ou  de  c o m p o s é s  

d ' i n c l u s i o n s   d ' a c i d e s ,   c a p a b l e s   d ' a b s o r b e r   à  t e m p é r a t u r e  

a m b i a n t e ,   l ' h u m i d i t é   e t   l e s   b a s e s   é v e n t u e l l e m e n t   p r o d u i -  

t e s ,   p o u r   f o r m e r   un  s e l   s t a b l e   l e s   r e s t i t u a n t   ou  non  a u  

c o u r s   du  d é v e l o p p e m e n t .  

5)  L ' e m p l o i   de  s e l s   s y m é t r i q u e s   ou  a s y m é t r i q u e s  

de  l ' é t h y l è n e   d i a m i n e ,   de  l a  d i é t h y l è n e - t r i a m i n e , . d e   l a  

t r i é t h y l è n e - t é t r a m i n e ,   de  l ' h e x a m é t h y l è n e - d i a m i n e ,   d o n -  

n a n t   a v e c   c e r t a i n s   s e l s   d ' a m m o n i u m   ou  d ' a m i n e   des   m é l a n -  

ges   à  p o i n t   de  f u s i o n   r é d u i t   a i n s i   q u ' u n   d é v e l o p p e m e n t  

s a n s   c o n t a c t   a m é l i o r é   p a r   s u i t e   de  l e u r   v o l a t i l i t é   p l u s  

f a i b l e .  

6)  L ' u t i l i s a t i o n   comme  p r o d u i t s   de  s t a b i l i s a t i o n  

de  l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e ,   d ' a c i d e s   i n c a p a b l e s   de  m i -  

g r e r   d a n s   l e s   c o u c h e s   a d j a c e n t e s .  

7)  L ' u t i l i s a t i o n   de  c o u c h e s   d o r s a l e s   f r e i n a n t   l a  

p é n é t r a t i o n   d ' h u m i d i t é   p a r   le   dos   du  s u p p o r t   e t   a b s o r -  

b a n t   l ' a l c a l i n i t é   q u i   p e u t   ê t r e   p r é s e n t e .  

8)  La  s é p a r a t i o n   d e s   p r o d u i t s   r é a c t i o n n e l s   a u  

moyen  de  p i g m e n t s   i n e r t e s .  

9)  La  p r é s e n c e ,   d a n s   l a   c o u c h e   e x t e r n e ,   d ' u n e   c i -  

re   h y d r o p h o b e   f u s i b l e   à  l a   t e m p é r a t u r e   de  d é v e l o p p e m e n t ,  

ou  d ' u n   m é l a n g e   de  c i r e s   c o n t e n a n t   au  m o i n s   une  t e l l e  

c i r e .  

10)  L ' u t i l i s a t i o n ,   comme  a c c é l é r a t e u r   de  d é v e l o p -  

p e m e n t ,   de  p l a s t i f i a n t s   l i q u i d e s   à  l a   t e m p é r a t u r e . d e   d é -  

v e l o p p e m e n t ,   u t i l i s é s   comme  c o m p o s é s   s o l i d e s   d ' i n c l u s i o n ,  

le   p l a s t i f i a n t   é t a n t   l i b é r é   u n i q u e m e n t   au  moment   du  d é - . .  

v e l o p p e m e n t .  

11)  L ' e m p l o i   au  m o i n s   p a r t i e l ,   comme  a g e n t s   a l c a -  

l i n s   de  d é v e l o p p e m e n t   e t   de  d é s o d o r i s a t i o n ,   de  d é r i v é s  

a l c a l i n o - t e r r e u x   m i - o x y d e s ,   m i - s e l s .  

12)  L ' u t i l i s a t i o n   de  s e l s   d ' a c i d e s   f a i b l e s   v o l a -  



t i l s   p o u v a n t   d o n n e r   l o r s   du  d é v e l o p p e m e n t   une   r é a c t i o n  

de  p r é c i p i t a t i o n   a v e c   l ' a c i d e   f o r t   de  s t a b i l i s a t i o n   d e  

l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e ,   r é a c t i o n   l i b é r a n t   un  a c i d e   f a i -  

b l e   v o l a t i l   s e r v a n t   à  a b s o r b e r   l e s   o d e u r s   r é s i d u e l l e s .  

13)  L ' e m p l o i   du  ou  d e s   c o p u l a n t s   d a n s   une   c o u c h e  

a u t r e   que  c e l l e   q u i   c o n t i e n t   le   s e l   de  d i a z o n i u m .   L a  

r é u n i o n   de  c e s   p r o d u i t s   p o u r   l a   p r o d u c t i o n   de  c o l o r a n t s  

a z o ï q u e s   se  f e r a   s e u l e m e n t   au  moment   du  d é v e l o p p e m e n t .  

On  a u g m e n t e   a i n s i   c o n s i d é r a b l e m e n t   l a   s t a b i l i t é   du  s y s t è -  

me  a v a n t   e m p l o i .  

Cet   e n s e m b l e   de  c o n d i t i o n s   s e r a   d o r é n a v a n t   a p p e l é  

" l a   l i s t e " .  

De  f a ç o n   g é n é r a l e ,   de  bons   p r o d u i t s   s e l o n   l ' i n v e n -  

t i o n   s o n t   o b t e n u s   s i   au  m o i n s   s i x   de  c e s   f a c t e u r s   s o n t  

u t i l i s é s   c o r r e c t e m e n t   e t   s i m u l t a n é m e n t .   Les  e x p l i c a t i o n s  

q u i   s u i v e n t   p e r m e t t r o n t   une   m e i l l e u r e   c o m p r é h e n s i o n   d e s  

p r i n c i p e s   e m p l o y é s   p o u r   l a   r é a l i s a t i o n   de  l ' i n v e n t i o n  :  

1)  P o u r   l e s   p o i n t s   1,  2,  3  e t   5  de  l a   l i s t e   m e n -  
t i o n n é e   c i - d e s s u s  :  

1 - 1 )   Le  s y s t è m e   r é a c t i o n n e l   c o m p r e n d   au  m o i n s   d e u x  

p r o d u i t s   (un  s e l   a l c a l i n   e t   un  s e l   d ' a m m o n i u m   e t / o u   d ' a -  

mine )   e t   e s t   c o u l é   en  une   s e u l e   c o u c h e ,   l e s   deux   p r o d u i t s  
é t a n t   u t i l i s é s   s o u s   f o r m e   de  p i g m e n t s   b r o y é s   en  p r é s e n c e  

d ' u n   l i a n t   o r g a n i q u e ,   un  l i a n t   p a r   p i g m e n t .  

Les  l i a n t s   s e r o n t   c h o i s i s   de  f a ç o n   t e l l e   q u ' i l s  

ne  s o i e n t   p a s   m i s c i b l e s   ( a f i n   d ' a s s u r e r   l a   s é p a r a t i o n  

d e s   r é a c t i f s )   t o u t   en  d o n n a n t   une  d i s p e r s i o n   f i n a l e   h o m o -  

g è n e   non  f l o c u l é e .   C e t t e   d e r n i è r e   c o n d i t i o n   e s t   e s s e n -  

t i e l l e ,   t o u t e   f l o c u l a t i o n   p r o v o q u a n t   une   p é n é t r a t i o n   d u  

l i q u i d e   o r g a n i q u e   ( e t   du  l i a n t   y  r e s t a n t   e n c o r e   d i s s o u s )  

d a n s   la   c o u c h e   a d j a c e n t e ,   ce  q u i   r é d u i t   l a   v i t e s s e   de  d é -  

v e l o p p e m e n t .  

L ' e x e m p l e   1  d é c r i t   un  t e l   s y s t è m e   de  l i a n t s .  

Dans  c e t   e x e m p l e ,   l e s   l i a n t s   non  m i s c i b l e s   s o n t   r e p r é s e n -  

t é s   p a r   l a   M o v i l i t h   20  ( H o e s c h t )   e t   l e   D i n o t a l   ( D y n o  



I n u s t r i e r   S .A.   N o r v è g e ) .  

D ' a u t r e s   m é l a n g e s   du  même  g e n r e   s o n t   p a r   e x e m p l e  :  

Le  SAIB  (Kodak)   e t   l a   D e r c o l y t e   S  85  ( C h e v a s s u s ) .  

La  M o v i l i t h   20  e t   l ' U r a l a c   3 6 4 8 0 .  

Le  S o l p o l a c   300  ( C a f a r o )   e t   l ' E t h y l c e l l u l o s e   100  ( H e r -  

c u l e s ) .  

Le  R h o d o p a s   M  (Rhône   P o u l e n c )   e t   l ' E t h y l c e l l u l o s e   1 0 0 .  

La  M o v i l i t h   50  e t   l a   D e r c o l y t e   S  8 5 .  

L ' U r a l a c   45  e t   l ' E t h y l c e l l u l o s e   1 0 0 .  

L ' U r a l a c   e t   le   P a r a l o i d   B  66  (Rohm  e t   H a a s ) .  

Le  R h o d o p a s   M  e t   l e   P a r a l o i d   A  T  1 0 .  

Le  S o l p o l a c   10  e t   l ' U r a l a c   4 5 .  

La  M o v i l i t h   20  e t   l ' A l p h t a l a t   V  AC  2 0 / 3 0   ( H o e s c h t ) .  

La  D e r c o l y t e   S  85  e t   l e   Dynomin   ( D y n o ) .  

Les  d i v e r s   e x e m p l e s   d é c r i t s   m o n t r e n t   l ' e m p l o i   d e  

c e r t a i n s   m é l a n g e s   de  ce  t y p e .   La  c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e  

p a r   d e s s u s   l a q u e l l e   e s t   c o u l é   ce  m é l a n g e   c o n t i e n d r a   d e s  

p r o d u i t s   r é p u l s i f s   e m p ê c h a n t   t o u t e   p é n é t r a t i o n   du  l i q u i -  

de  o r g a n i q u e   de  l a   c o u c h e   r é a c t i v e .   Une  t e l l e   p é n é t r a -  

t i o n ,   e n t r a i n a n t   du  l i a n t   d a n s   l a   c o u c h e   i n f é r i e u r e ,  

f r e i n e r a i t   en  e f f e t   de  f a ç o n   c o n s i d é r a b l e ,   au  c o u r s   d u  

d é v e l o p p e m e n t ,   l a   r é a c t i o n   de  n e u t r a l i s a t i o n   de  l ' a c i d e  

se  t r o u v a n t   d a n s   c e t t e   d e r n i è r e .  

C e t t e   i m p e r m é a b i l i s a t i o n   e s t   o b t e n u e   d a n s   l ' e x e m -  

p l e  N °   1  e t   c e l u i  N °   2  p a r   l a   c o n c e n t r a t i o n   é l e v é e   d e s  

s e l s   u t i l i s é s   d a n s   l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e .   Ces  d e r n i e r s  

é t a b l i s s e n t   une   b a r r i è r e   t o t a l e   à  la   p é n é t r a t i o n   du  s o l -  

v a n t   de  la   d e u x i è m e   c o u c h e ,   ce  q u i   e s t   une  des   c o n d i t i o n s  

de  l ' i n v e n t i o n .  

Les   p r o d u i t s   d i t s   " r é p u l s i f s "   c o m p r e n d r o n t   l e s  

s e l s   m i n é r a u x   n e u t r e s ,   a s s e z   s o l u b l e s   p o u r   ê t r e   e m p l o y é s  

d a n s   une  c o n c e n t r a t i o n   t e l l e   que  la   s u r c o u c h e   de  l i q u i d e  

o r g a n i q u e   ne  p u i s s e   i m b i b e r   l a   c o u c h e   l e s   c o m p o r t a n t .  

De  t e l s   p r o d u i t s   s o n t ,   p a r   e x e m p l e ,   l e s   h a l o g é n u -  

r e s   a l c a l i n s   e t   a l c a l i n o - t e r r e u x ,   c e r t a i n s   s e l s   d ' a m m o -  



nium  s t a b l e s   t e l s   NH4  Br,  NH4  Cl,   c ' e s t - à - d i r e   i n c a p a -  
b l e s   de  d é g a g e r   s p o n t a n é m e n t   de  l ' a m m o n i a c .   L e u r   c o n c e n -  
t r a t i o n   p e u t  a l l e r   j u s q u ' à   50  %  de  l ' e a u   u t i l i s é e .  

O u t r e   c e s   p r o d u i t s ,   c e r t a i n s   l i a n t s   p e u v e n t   a i d e r  

à  c e t   e f f e t .   C i t o n s  :  

.  Les  M é t h y l c e l l u l o s e s ,  

.  C a r b o x y m é t h y l c e l l u l o s e ,  

.  P o l y v i n y l p y r r o l i d o n e s ,  

.  A l c o o l s   p o l y v i n y l i q u e s ,  

.  P o l y a c r y l a t e s   de  s o d i u m   e t   d ' a m m o n i u m ,  

.  Les  gommes  n a t u r e l l e s ,   e t c .  

1 - 2 )   Dans   l e   c a s   où  le   s y s t è m e   de  d é v e l o p p e m e n t  

e s t   c o u l é   en  d e u x   c o u c h e s   p a r   d e s s u s   l a   c o u c h e   p h o t o -  

s e n s i b l e ,   l a   p r e m i è r e   p o u r r a   t r è s   b i e n   ê t r e   à  b a s e   d ' e a u .  

Dans  ce  c a s ,   l ' a g e n t   r é p u l s i f   p o u r r a   ê t r e   l e   s e l   d ' a m m o -  

n ium  ou  d ' a m i n e   (ou  l e s   d e u x )   s e r v a n t   au  d é v e l o p p e m e n t .  

La  c o u c h e   a q u e u s e   c o m p o r t e r a   a u s s i ,   é v e n t u e l l e -  

m e n t ,   un  p r o d u i t   t e l   q u ' u n   t h i o c y a n a t e   p r é c i p i t a n t   l e  

s e l   de  d i a z o n i u m   de  l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e ,   l ' e m p ê c h a n t  

a i n s i   d ' ê t r e   " l a v é " .  

Le  c o u l a g e   e t   l e   s é c h a g e   d ' u n e   t e l l e   c o u c h e   n e  

c o m p o r t e   a l o r s   a u c u n e   d i f f i c u l t é .   C e c i   e s t   d é c r i t   d a n s  

l ' e x e m p l e  N °   3 .  

La  p r e m i è r e   c o u c h e   de  d é v e l o p p e m e n t   c o n s i s t e   e n  

une   s o l u t i o n   a q u e u s e   de  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m .   Le  s u l f o -  

c y a n u r e   d ' a m m o n i u m   s e r t   à  b l o q u e r   t o u t e   s o l u b i l i s a t i o n  

du  s e l   de  d i a z o n i u m   de  la   c o u c h e   i n f é r i e u r e ,   en  le   p r é -  

c i p i t a n t   s o u s   une  f o r m e   t o t a l e m e n t   i n s o l u b l e .   Le  r ô l e  

du  p h o s p h a t e   m o n o a m o n i q u e   s e r a   p r é c i s é   u l t é r i e u r e m e n t ,  

a i n s i   que  c e l u i   de  l ' é t h y l è n e   d i a m i n e   m o n o c h l o r h y d r a t e ,  

m o n o f o r m i a t e .  

La  d e u x i è m e   c o u c h e   de  d é v e l o p p e m e n t   c o n s i s t e  

e s s e n t i e l l e m e n t   en  une   d i s p e r s i o n   de  b i c a r b o n a t e   de  s o -  
d ium  d a n s   du  t o l u è n e .   C e t t e   d i s p e r s i o n   e s t   o b t e n u e   p a r  
b r o y a g e   au  moyen   de  l ' u n   des   m o y e n s   a c t u e l l e m e n t   c o n n u s ,  



t e l s   que  b r o y e u r   à  b o u l e t ,   à  s a b l e   ou  à  b i l l e s .  

On  a j o u t e   é g a l e m e n t   un  l i a n t   d e s t i n é   à  f i x e r   l a  

c o u c h e   o r g a n i q u e   su r   l a   p r e m i è r e   c o u c h e   de  d é v e l o p p e m e n t .  

L o r s   du  d é v e l o p p e m e n t   à  l a   v a p e u r ,   p a r   e x e m p l e ,  

l e   s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m ,   l ' é t h y l è n e   d i a m i n e   m o n o c h l o r h y -  

d r a t e   m o n o f o r m a t e   e t   l e   p h o s p h a t e   m o n o a m m o n i q u e   se  d i s -  

s o l v e n t   e t   r é a g i s s e n t   a v e c   l e   b i c a r b o n a t e   de  s o d i u m   p o u r  

f o r m e r   de  l ' a m m o n i a q u e   e t   de  l ' é t h y l è n e   d i a m i n e .   C e s  

deux   b a s e s   n e u t r a l i s e n t   l e   s u l f a t e   a c i d e   de  l a   c o u c h e  

p h o t o s e n s i b l e ,   ce  q u i   p r o v o q u e   l a   f o r m a t i o n   de  c o l o r a n t  

e n t r e   le   s e l   de  d i a z o n i u m   e t   le   c o p u l a n t   u t i l i s é .  

1 -3 )   Le  s y s t è m e   r é a c t i o n n e l   e s t   c o u l é   en  une   o u  

d e u x   c o u c h e s ,   au  dos   d ' u n   s u p p o r t   p a p i e r .  

Ces  deux   c a s   s ' a p p a r e n t e n t   aux  p a p i e r s   à  d é v e l o p -  

p e m e n t   t h e r m i q u e   a c t u e l l e m e n t   u t i l i s é s .   Comme  n o u s   l ' a -  

v o n s   p r é c i s é ,   c e s   p r o d u i t s   ne  p e u v e n t   ê t r e   u t i l i s é s   p o u r  
d ' a u t r e s   m a c h i n e s   que  c e l l e s   à  d é v e l o p p e m e n t   t h e r m i q u e ,  

c a r   s i   l e   d é v e l o p p e u r   n ' e s t   p a s   c o n s t r u i t   de  f a ç o n   à  e m -  

p ê c h e r   t o u t e   f u i t e   d ' a m m o n i a c ,   l e   d é v e l o p p e m e n t   n ' a   p a s  
l i e u ,   l e   gaz   s ' é c h a p p a n t   a v a n t   d ' a v o i r   pu  s e r v i r   à  l a  

f o r m a t i o n   de  l ' i m a g e .  

I l   é t a i t   d o n c   i n d i q u é   d ' u t i l i s e r ,   au  l i e u   de  s e l s  

d ' a m m o n i u m ,   d e s   s e l s   d ' a m i n e s ,   a v e c   l ' e s p o i r   que  l e u r  

v o l a t i l i t é   p l u s   f a i b l e   é l i m i n e r a i t   l ' i n c o n v é n i e n t   c i -  

d e s s u s .   En  f a i t ,   o u t r e   que  de  t e l s   s e l s   s o n t   t r è s   h y g r o -  

s c o p i q u e s ,   ce  qu i   en  i n t e r d i t   l ' e m p l o i   p o u r   d e s   r a i s o n s  

é v i d e n t e s   de  s t a b i l i t é ,   l e s   a m i n e s   p r o d u i t e s   d i f f u s e n t  

t r o p   l e n t e m e n t   à  t r a v e r s   l e   s u p p o r t   du  f a i t   de  l e u r  

p o i d s   m o l é c u l a i r e ,   p o u r   ê t r e   d ' u n   e m p l o i   p o s s i b l e .  

Or,  l a   d e m a n d e r e s s e   a  t r o u v é   que  l a   d i a m i n e   l a  

p l u s   l é g è r e ,   l ' é t h y l è n e   d i a m i n e ,   e s t   p a r f a i t e m e n t   a d a p -  
t é e   aux  b e s o i n s   de  l ' i n v e n t i o n .  

C e t t e   d i a m i n e   f o u r n i t   de  t r è s   n o m b r e u x   s e l s   a v e c  

l e s   a c i d e s   f o r t s .   Ces  s e l s   s o n t   s t a b l e s   au  s e n s   e n t e n d u  

i c i  :   i l s   ne  l i b è r e n t   a u c u n e   b a s e ,   même  au  c o u r s   d ' u n  



s t o c k a g e   p r o l o n g é .   I l s   ne  s o n t   pas   h y g r o s c o p i q u e s .   P a r -  

t i c u l i è r e m e n t   i n t é r e s s a n t s   s o n t   c e r t a i n s   s e l s   a s y m é t r i -  

q u e s ,   non  d é c r i t s   d a n s   l a   l i t t é r a t u r e   e t   donc   r e v e n d i -  

q u é s   é g a l e m e n t   en  t a n t   que  p r o d u i t s   n o u v e a u x .   B i e n   e n -  

t e n d u ,   l ' u t i l i s a t i o n   de  c e s   p r o d u i t s   p e u t   se  f a i r e   é g a -  

l e m e n t   l o r s   du  c o u l a g e   de  c o u c h e s   su r   l e   r e c t o   du  p r o -  
d u i t   d i a z o t y p e .  

En  g é n é r a l ,   l e s   p o i n t s   de  f u s i o n   de  c e s   s u b s t a n -  

ces   s o n t   p l u s   é l e v é s   que  s o u h a i t é ,   m a i s   l a  d e m a n d e r e s s e  

a  t r o u v é   que  p r e s q u e   t o u s   f o r m e n t   des   e u t e c t i q u e s   a v e c  

c e r t a i n s   s e l s   d ' a m m o n i u m   d ' a c i d e s   f o r t s .   On  o b t i e n t   a i n -  

s i   d e s   m é l a n g e s   f o n d a n t   aux  e n v i r o n s   de  1 0 0 ° ,   ce  q u i   e s t  

p l u s   que  s u f f i s a n t   p o u r   l e   b u t   p o u r s u i v i   q u i   e s t   l a   l i b é -  

r a t i o n   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   au  c o u r s   d ' u n e   r é a c t i o n   t h e r m i -  

q u e .   C e t t e   b a s e   d i f f u s e   f a c i l e m e n t   à  t r a v e r s   le   s u p p o r t  

e t   d é v e l o p p e   l ' i m a g e   a z o ï q u e   de  l ' a u t r e   c ô t é   s a n s   q u ' i l  

s o i t   b e s o i n   d ' a u c u n   d i s p o s i t i f   de  b l o q u a g e   du  g a z .   Un  

t e l   p r o d u i t   d é v e l o p p e r a   b i e n   e n t e n d u   d a n s   l e s   m a c h i n e s  

t h e r m i q u e s ,   m a i s   a u s s i   d a n s   l a   s e c t i o n   de  s é c h a g e   d e s  

m a c h i n e s   s e m i - h u m i d e s ,   ce  que  l e s   p a p i e r s   t h e r m i q u e s   a c -  
t u e l s   n e  p e u v e n t   f a i r e .  

Le  d é v e l o p p e m e n t   à  la   v a p e u r   r e s t e   p o s s i b l e ,   q u o i -  

que  p l u s   l e n t   que  c e l u i   o b t e n u   a v e c   d e s   c o u c h e s   l o c a l i -  

s é e s   p a r   d e s s u s   l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e .  

Si  un  t e l   s y s t è m e   e s t   c o u l é   en  une   c o u c h e ,   l e   s e l  

d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   e t   l e   s e l   d ' a m m o n i u m   s e r o n t   b r o y é s  

e n s e m b l e   a v e c   un  l i a n t   e t   un  l i q u i d e   o r g a n i q u e .   Le  s e l  

a l c a l i n   s u b i r a   l e   même  t r a i t e m e n t .   Le  m é l a n g e   du  t o u t  

s e r a   c o u l é   s u r   l e   dos   ou  l a   f a c e   d ' u n   s u p p o r t   p a p i e r  

s e n s i b i l i s é .  

Si  l e   s y s t è m e   e s t   c o u l é   en  d e u x   c o u c h e s ,   l a   p r e -  
m i è r e   à  b a s e   d ' e a u   c o n t i e n d r a   l e   s e l   en  s o l u t i o n .   On  y  
d i s s o u d r a   é g a l e m e n t   l ' a d d i t i f   p e r m e t t a n t   l ' o b t e n t i o n  

d ' u n   p o i n t   de  f u s i o n   d i m i n u é .   A p r è s   c o u l a g e   e t   s é c h a g e ,  

on  c o u l e r a   la   d e u x i è m e   c o u c h e   c o n t e n a n t   le   s e l   a l c a l i n  



en  s u s p e n s i o n   d a n s   un  l i q u i d e   o r g a n i q u e   en  p r é s e n c e  

d ' u n   l i a n t ,   d ' u n e  c i r e   e t   d ' u n   a c c é l é r a t e u r   de  d é v e l o p -  

p e m e n t .   C e c i   e s t   d é c r i t   d a n s   l ' e x e m p l e  N °   4 .  

Les  s e l s   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   u t i l i s a b l e s   p o u r   l e s  

b e s o i n s   de  l ' i n v e n t i o n   s o n t   p a r   e x e m p l e   l e s   s u i v a n t s  :  

1)  l e   d i c h l o r h y d r a t e   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   s u b l i m .  :   3 0 0 °  

2)  l e   d i b r o m h y d r a t e   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   F  :   3 5 0 °  

3)  le   d i n i t r a t e   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   F  :   1 8 0 °  

4)  l ' o x a l a t e   n e u t r e   F  :   1 5 5 °  

Les   s e l s   a s y m é t r i q u e s   n o u v e a u x   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e  

s o n t   p a r   e x e m p l e   l e s   s u i v a n t s  :  

5)  l e   m o n o f o r m i a t e   m o n o c h l o r o h y d r a t e  

d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   F  :   2 6 0 °  

6)  l e   m o n o a c é t a t e   m o n o c h l o r o h y d r a t e  

d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   F  :   2 6 0 °  

7)  le   m o n o a c é t a t e   m o n o s u l f a m a t e   d ' é t h y l è n e  

d i a m i n e   F  :   1 5 0 °  

8)  l e   m o n o f o r m i a t e   m o n o s u l f a m a t e  

d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   F  :   1 6 3 °  

9)  l e   m o n o p r o p i o n a t e   m o n o c h l o r h y d r a t e  

d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   F  :   2 6 0 °  

1 0 ) l e   m o n o c a p r o a t e   m o n o c h l o r h y d r a t e  

d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   F  :   2 3 0 °  

1 1 ) l e   m o n o a c é t a t e   m o n o n i t r a t e   d ' é t h y l è n e  

d i a m i n e   F  :   1 7 3 °  

L ' a b a i s s e m e n t   du  p o i n t   de  f u s i o n   o b t e n u   à  p a r t i r  
de  c e r t a i n s   de  c e s   p r o d u i t s   e s t   l e   s u i v a n t  :  

P r o d u i t   n°  1  :   +  50  %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 9 0 °  

P r o d u i t   n°  3  :   +  50  %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 1 5 °  

P r o d u i t   n°  4  :   +  50 %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   7 0 °  

P r o d u i t   n°  8   +  50 %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 1 0 °  

P r o d u i t   n°  3   +  50  %  n i t r a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 0 0 °  

P r o d u i t   n°  4  :   +  50 %  n i t r a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   9 0 °  

P r o d u i t   n°  7   +  25  %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 2 0 °  

P r o d u i t   n°  7  :   +  50  %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   8 2 °  



P r o d u i t   n°  7  :   +  50  %  p h o s p h a t e   m o n o a m m o n i q u e   F  :   1 9 0 °  

P r o d u i t   n°  7  :   +  25  %  p h o s p h a t e   m o n o a m m o n i q u e  

+  25 %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 2 0 °  

P r o d u i t   n°  6  :   +  25  %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 2 0 °  

P r o d u i t   n°  6  :   +  25  %  n i t r a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   9 5 °  

P r o d u i t   n°  6  :   +  25  %  n i t r a t e   d ' a m m o n i u m  

+  25 %  c h l o r u r e   d ' a m m o n i u m   F  :   6 5 °  

P r o d u i t   n°  6  :   +  25 %  c h l o r u r e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 0 0 °  

P r o d u i t   n ° 1 0  :   +  25  %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 0 5 °  

P r o d u i t   n ° 1 0  :   +  75  %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 0 0 °  

P r o d u i t   n ° 1 0  :   +  25 %  t h i o c y a n a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 1 5 °  

Dans   l e   c a s   où  l e s   s y s t è m e s   r é a c t i o n n e l s   s o n t  

c o u l é s   p a r   d e s s u s  l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e ,   i l   n ' e s t   p l u s  

n é c e s s a i r e   que  l ' a m i n e   l i b é r é e   d i f f u s e   à  t r a v e r s   l e   s u p -  

p o r t .   Dans   ce  c a s ,   d e s   s e l s   de  p o l y a m i n e s   p l u s   l o u r d e s  

p e u v e n t   ê t r e   u t i l i s é s   t e l s   que  l e s   s e l s   de  l ' h e x a m é t h y -  

l è n e   d i a m i n e ,   de  la   d i é t h y l è n e   t r i a m i n e ,   de  l a   t r i é t h y -  

l è n e   t é t r a m i n e ,   e t c .  

Nous  c i t o n s   e n t r e   a u t r e s  :  

12)  le   d i s u l f a m a t e   d ' h e x a m é t h y l è n e   d i a m i n e   F  :   1 6 2 °  

13)  le   s u l f a m a t e ,   f o r m i a t e ,   d ' h e x a m é t h y l è n e  

d i a m i n e   F  :   1 5 5 °  

14)  l e   s u l f a m a t e ,   f o r m i a t e   de  d i é t h y l è n e  

t r i a m i n e  

15)  l e   d i s u l f a m a t e ,   f o r m i a t e   de  t r i é t h y l è n e  

t é t r a m i n e  

16)  le   s u l f a m a t e   c h l o r h y d r a t e   de  t r i é t h y l è n e  

t é t r a m i n e  

17)  le   s u l f a m a t e   c h l o r h y d r a t e   de  d i é t h y l é t h y -  

l è n e   d i a m i n e  

18)  l e   s u l f a m a t e   c h l o r h y d r a t e   de  d i m é t h y l é t h y -  

l è n e   d i a m i n e  

19)  l e   s u l f a m a t e   c h l o r h y d r a t e   de  t r i m é t h y l è n e  

d i a m i n e .  

Les  s i x   d e r n i e r s   p r o d u i t s   n ' o n t   p a s   é t é   i s o l é s ,  



m a i s   u t i l i s é s   en  s o l u t i o n .  

Tous   c e s   p r o d u i t s   d o n n e n t   é g a l e m e n t   d e s   m é l a n g e s  

à  p o i n t   de  f u s i o n   a b a i s s é .   Pa r   e x e m p l e  :  

P r o d u i t   n°  1 3  :   +  25 %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 2 5 °  

P r o d u i t   n°  1 3  :   +  50  %  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 2 2 °  

P r o d u i t   n°  1 3  :   +  25 %  n i t r a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   6 5 °  

P r o d u i t   n°  1 3  :   +  10  %  n i t r a t e   d ' a m m o n i u m  

+  25 %  PO4H2NH4  F  :   1 0 0 0  

P r o d u i t   n°  1 2  :   +  25 %  n i t r a t e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 0 0 0  

P r o d u i t   n°  1 2  :   +  25  %  s u l f o c y a n u r e   d ' a m m o n i u m   F  :   1 1 0 °  

T o u s   l e s   s e l s   m e n t i o n n é s   c i - d e s s u s   se  p r é p a r e n t  

de  l a   même  f a ç o n  :   n e u t r a l i s a t i o n   s u c c e s s i v e   de  l a   b a s e  

p a r   l e s   a c i d e s   à  pH  6  en  m i l i e u   d ' e a u ,   l a   c o n c e n t r a t i o n  

é t a n t   l a   p l u s   é l e v é e   p o s s i b l e ,   r e f r o i d i s s e m e n t   e t   p r é c i -  

p i t a t i o n   p a r   l ' a l c o o l   ou  l ' a c é t o n e   s i   b e s o i n   e s t .   F i l -  

t r a t i o n ,   l a v a g e   à  l ' a c é t o n e ,   s é c h a g e .  

1 -4 )   La  c o u c h e   e x t é r i e u r e   du  s y s t è m e   de  d é v e l o p -  

p e m e n t ,   q u ' e l l e   s o i t  s u r   l a   f a c e   ou  s u r   l e   dos   du  p r o -  
d u i t   d i a z o t y p e ,   c o n t i e n t   une  c i r e   comme  a g e n t   i m p e r m é a -  

b i l i s a n t   e n v e r s   l ' h u m i d i t é   e x t é r i e u r e .  

I l   a  é t é   t r o u v é ,   en  e f f e t ,   que   de  n o m b r e u s e s   c i -  

r e s   s o n t   t r è s   b i e n   a d a p t é e s   aux  b e s o i n s   de  l ' i n v e n t i o n .  

E l l e s   s o n t   i m p e r m é a b l e s   à  t e m p é r a t u r e   o r d i n a i r e ,   m a i s  

f o n d e n t   l o r s   du  d é v e l o p p e m e n t   e t   de  ce  f a i t   ne  g ê n e n t  

p a s   l e s   r é a c t i o n s   a y a n t   l i e u   à  ce  m o m e n t .  

Ces  c i r e s   s o n t   p l u s   ou  m o i n s   s o l u b l e s   d a n s   l e s  

l i q u i d e s   o r g a n i q u e s   u t i l i s é s ,   ou  a l o r s   e l l e s   s ' y  d i s p e r -  

s e n t   f a c i l e m e n t .  

Tous   l e s   e x e m p l e s   d é c r i v e n t   l ' e m p l o i   de  c e s   c i r e s .  

Comme  c i r e s   u t i l i s a b l e s ,   n o u s   c i t e r o n s  :  

.  Les  M o b i l w a s   ou  Waxrex   ( M o b i l )  

.  Les  c i r e s   O x a z o l i n e   (I  M  C  C h e m i e )  

.  Les  c i r e s   de  p a r a f f i n e  

.  La  C i r e   de  C a r n a u b a  

.  La  c i r e   a n i m a l e  



.  La  c i r e   C e r e s i n e  

.  La  c i r e   E  L  9 0  

.  La  c i r e   d ' a b e i l l e s  

.  La  c i r e   de  C a n d é l i a  

.  Les  c i r e s   e s t e r   ( G l y c o c h e m i c a l )  

.  Les  A c r a w a x   ( G l y c o c h e m i c a l )  

C e t t e   l i s t e   n ' e s t   n u l l e m e n t   l i m i t a t i v e .   B i en   e n -  

t e n d u ,   d e s  m é l a n g e s   de  c i r e s   p e u v e n t   ê t r e   u t i l i s é s .   I l  

r e s t e   s o u h a i t a b l e   a l o r s   que   l ' u n e   au  m o i n s   de  c e s   c i r e s  

s o i t   f u s i b l e   à  l a   t e m p é r a t u r e   de  d é v e l o p p e m e n t   e n v i s a g é e .  

L ' e x e m p l e  N °   8  m e n t i o n n e   un  t e l   m é l a n g e .   On  o b s e r -  

v e r a   que  c e t   e x e m p l e   d é c r i t   l a   r é a l i s a t i o n   d ' u n   c a l q u e  

l a q u é   à  d é v e l o p p e m e n t   t h e r m i q u e .   Un  b u t   a c c e s s o i r e   d u  

m é l a n g e   d é c r i t   e s t   de  c o n f é r e r   au  p r o d u i t   f i n i   un  b r i l -  

l a n t   a c c r u ,   ce  q u i   e s t   une   c a r a c t é r i s t i q u e   s o u h a i t a b l e  

d e s   c a l q u e s   l a q u é s .  

1 -5 )   La  p r é c o u c h e ,   q u i   e s t   en  s o i   s i m i l a i r e   à  

c e l l e s   u t i l i s é e s   p o u r   l a   r é a l i s a t i o n   d e s   p a p i e r s   d i t s  

"à  sec"   en  ce  s e n s   q u ' e l l e   c o n t i e n t   un  p i g m e n t   e t   u n  
l i a n t   f i l m o g è n e   d i s p e r s é  o u   d i s s o u s   d a n s   l ' e a u ,   e t  

q u ' e l l e   e s t   c o u l é e   su r   l e   s u p p o r t   p a p i e r   a v a n t   l a   c o u c h e  

p h o t o s e n s i b l e   de  f a ç o n   c o n n u e   en  s o i ,   p e u t   c o n t e n i r   é g a -  

l e m e n t   un  p r o d u i t   b a r r i è r e   aux  s o l v a n t s   o r g a n i q u e s   o u  
i m p e r m é a b i l i s a n t   à  l ' e a u ,   c o n t r i b u a n t   a i n s i   à  r é d u i r e  

l ' a b s o r p t i o n   d ' h u m i d i t é   a t m o s p h é r i q u e   p a r   l a   f a c e   d o r -  

s a l e   du  s u p p o r t .  

C e c i   e s t   d é c r i t   d a n s   l ' e x e m p l e  N °   3 .  

1 - 6 )   Des  p a r a g r a p h e s   p r é c é d e n t s ,   on  d é d u i r a   q u e  
le   p r o d u i t   s e l o n   l ' i n v e n t i o n   p e u t   c o m p o r t e r   j u s q u ' à   5 

c o u c h e s ,   à  s a v o i r  :  

.  P r é c o u c h e   (à  b a s e   d ' e a u )  

.  C o u c h e   p h o t o s e n s i b l e   (à  b a s e   d ' e a u )  

.  C o u c h e   d o r s a l e   (à  b a s e   d ' e a u ,   p o u r   r é t a b l i r   l ' à   p l a t )  

.  P r e m i è r e   c o u c h e   t h e r m o s e n s i b l e   (à  b a s e   d ' e a u ,   s u r   l e  

r e c t o )  



.  D e u x i è m e   c o u c h e   t h e r m o s e n s i b l e   (à  b a s e   de  s o l v a n t  

o r g a n i q u e ,   su r   le   r e c t o ) .  

T r è s   peu  de  m a c h i n e s   s o n t   c a p a b l e s   de  r é a l i s e r  

en  une  f o i s   une   t e l l e   s u p e r p o s i t i o n   de  c o u c h e s .  

On  p e u t   p a r f a i t e m e n t   t o u t e f o i s ,   e t   c ' e s t   l ' u n   d e s  

b u t s   de  l ' i n v e n t i o n ,   r é u n i r   l e s   deux   p r e m i è r e s   c o u c h e s  

en  une  s e u l e   à  c o n d i t i o n   de  f o r m u l e r   l ' e n s e m b l e   de  f a ç o n  

t e l l e   que  l e s   p r o d u i t s   de  la   p r e m i è r e   c o u c h e   ne  s o i e n t  

p a s   l a v é s   p a r   l a   s e c o n d e   c o u c h e .  

L ' e x e m p l e  N °   7  p r é c i s e   l a   f a ç o n   de  f a i r e .  

Dans  c e t   e x e m p l e ,   l e   l a v a g e   du  s e l   de  d i a z o n i u m   e s t   e m -  

p ê c h é   p a r   le   s u l f o c y a n u r e   de  s o d i u m   de  l a   c o u c h e   s u i v a n -  

te   q u i   l e   p r é c i p i t e   s o u s   une  f o r m e   p a r t i c u l i è r e m e n t   i n -  

s o l u b l e .  

2)  Pou r   l e s   p o i n t s   4,  6,  7,  8  e t   9  :  

L ' a u g m e n t a t i o n   de  s t a b i l i t é   de  l ' e n s e m b l e   du  s y s -  
t ème   e s t   o b t e n u e   p a r   d i v e r s e s   m e s u r e s   q u i   t o u c h e n t   l e s  

r a i s o n s   de  l ' i n s t a b i l i t é   d e s   p r o d u i t s   d i a z o t y p e s   à  d é -  

v e l o p p e m e n t   t h e r m i q u e .  

Les  m o y e n s   p r o p o s é s   p a r   l ' i n v e n t i o n   ne  t o u c h e n t  

p a s   à  d e s   m o t i f s   t e l s   q u ' u n   m a u v a i s   s é c h a g e   d e s   c o u c h e s  

a q u e u s e s .   I l   e s t   r e c o m m a n d é   t o u t e f o i s   de  s é c h e r   à  m o i n s  

de  3  %  d ' e a u .  

I l   e s t   r e c o m m a n d é   é g a l e m e n t   de  c o u l e r   l ' e n s e m b l e  

d e s   c o u c h e s   en  une   s e u l e   f o i s   p o u r   é v i t e r   t o u t e   r e p r i s e  

i n t e r m é d i a i r e   d ' h u m i d i t é .  

P a r   c o n t r e ,   l ' i n v e n t i o n   p r o p o s e   une   s é r i e   d e  

m o y e n s   a p t e s   à  b l o q u e r   l ' a c t i o n   de  l ' h u m i d i t é   s u r   l a  

f e u i l l e   s e n s i b l e ,   une   f o i s   l ' e m b a l l a g e   o u v e r t ,   de  même 

q u ' à   r é d u i r e   une   t e l l e   a c t i o n   au  c a s   où  l e s   n o r m e s   d e  

f a b r i c a t i o n   n ' a u r a i e n t   p a s   é t é   i n t é g r a l e m e n t   r e s p e c t é e s .  

L ' a c t i o n   de  l ' h u m i d i t é   s u r   le   p r o d u i t   t h e r m i q u e  

s e n s i b l e   e s t   f a c i l e   à  c o m p r e n d r e .  

La  p l u s   g r a n d e   p a r t i e   d e s   s u b s t a n c e s   c h i m i q u e s  

a c t i v e s   u t i l i s é e s   s o n t   s o l u b l e s   d a n s   l ' e a u .   C e r t a i n e s  



s o n t   h y g r o s c o p i q u e s .   Si  de  l ' h u m i d i t é   e s t   a b s o r b é e   p a r  
l e   s y s t è m e ,   i l   y  a  s o l u b i l i s a t i o n   p a r t i e l l e ,   d i f f u s i o n  

des   p r o d u i t s ,   r é a c t i o n   p r o d u i s a n t   des   s u b s t a n c e s   a l c a -  

l i n e s   e t   v o l a t i l e s   e t   f i n a l e m e n t   f o r m a t i o n   s p o n t a n é e   d e  

c o l o r a n t .  

Un  t e l   p r o c e s s u s   a  l i e u   p e n d a n t   l e   s t o c k a g e   s i  

l e s   p r o d u i t s   d i a z o t y p e   o n t   é t é   mal   s é c h é s .   I l   a  l i e u   a u s -  

s i   a p r è s   o u v e r t u r e   des   e m b a l l a g e s   au  moment   de  l ' e m p l o i .  

Les   m o y e n s   s u i v a n t s   s o n t   p r o p o s é s   p o u r   a u g m e n t e r  

la   s t a b i l i t é .  

2-1)   La  c o u c h e   d o r s a l e   a q u e u s e   c o n t i e n t   à  l a   f o i s  

un  a c i d e   a s s e z   f o r t   e t   non  v o l a t i l   e t   u n e   é m u l s i o n   à  b a s e  

de  s i l i c o n e .   La  c o n c e n t r a t i o n   de  l ' a c i d e   s e r a   d e  1   à  5  %. 

C e l l e   de  l ' é m u l s i o n   de  s i l i c o n e ,   de  0 , 5   à  2  %. 

Le  r ô l e   de  l ' a c i d e   e s t   de  f i x e r   t o u t e   b a s e   v o l a -  

t i l e   p o u v a n t   se  f o r m e r   s u r   l a   f a c e   de  l a   f e u i l l e   p r é c é -  

d e n t e   d a n s   l ' e m b a l l a g e .   Le  r ô l e   de  l ' é m u l s i o n   de  s i l i c o n e  

e s t   de  b l o q u e r   la   d i f f u s i o n   de  l ' h u m i d i t é   p a r   le   d o s ,   à  

t r a v e r s   le   s u p p o r t ,   v e r s   la   f a c e ,   l o r s   de  l ' e x p o s i t i o n  

de  l a   f e u i l l e   à  l ' a i r   l i b r e   a v a n t   son  e m p l o i .  

Les  a c i d e s   non  v o l a t i l s   u t i l i s a b l e s   s o n t ,   p a r   e x e m -  

p l e ,   l ' a c i d e   t a r t r i q u e ,   s u l f a m i q u e ,   c i t r i q u e ,   o x a l i q u e ,  

e t c .  

Une  t e l l e   p r o t e c t i o n   e s t   d é c r i t e   d a n s   l ' e x e m p l e  

N°  1 .  

2-2)   Les  p r o d u i t s   r é a c t i o n n e l s   s o n t   m i e u x   s é p a r é s ,  

p a r   l ' e m p l o i   d ' u n e   c e r t a i n e   c o n c e n t r a t i o n   de  p i g m e n t  

i n e r t e .   De  t e l s   p i g m e n t s   s o n t ,   p a r   e x e m p l e ,   l e s   s i l i c e s ,  

K a o l i n s ,   T a l c s ,   C r a i e s ,   C a l c i t e s ,   D o l o m i e s ,   C a r b o n a t e   d e  

C a l c i u m ,   S u l f a t e   de  c a l c i u m   ou  de  b a r y u m ,   e t c .   Les  c o n -  

c e n t r a t i o n s   p e u v e n t   v a r i e r   de  20  à  100  %  du  p r o d u i t   a c -  

t i f .   Ces  a g e n t s   de  s é p a r a t i o n   p e u v e n t   ê t r e   u t i l i s é s ,   q u e  
l e   s y s t è m e   s o i t   c o u l é   en  deux   c o u c h e s   ou  en  u n e .  

L ' e x e m p l e  ?   3  d é c r i t   une   c o u c h e   c o m p o r t a n t   un  t e l  

a g e n t   ( s u l f a t e   de  c a l c i u m ) .  



2-3)   La  s o l u b i l i s a t i o n   e t   l a   m i g r a t i o n   s o u s   l ' i n -  

f l u e n c e   de  l ' h u m i d i t é   de  l ' a c i d e   de  s t a b i l i s a t i o n   de  l a  

c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e   e s t   r é d u i t e   p a r   l ' e m p l o i   d ' a c i d e s  

de  p o i d s   m o l é c u l a i r e   p l u s   é l e v é .  

De  t e l s   a c i d e s   s o n t   p a r   e x e m p l e  :  

.  L ' a c i d e   N - h e x y l s u l f a m i q u e  

.  L e   s u l f a t e   a c i d e   d ' h e x y l a m i n e  

.  L e   b i s u l f a t e   a c i d e   d ' h e x a m é t h y l è n e   d i a m i n e  

.  L e   s u l f a t e   a c i d e ,   p h o s p h a t e   d i a c i d e   d ' h e x a m é t h y l è n e  

d i a m i n e  

.  L e   s u l f a t e   a c i d e ,   m a l é a t e   a c i d e   d ' h e x a m é t h y l è n e  

d i a m i n e  

.  L e   s u l f a t e   a c i d e   de  l a u r y l a m i n e  

.  L e s   b i s u l f a t e   a c i d e   de  d i é t h y l è n e   t r i a m i n e  

.  L e s   b i s u l f a t e   a c i d e   de  t r i é t h y l è n e   t é t r a m i n e .  

Ces  p r o d u i t s   ne  p e u v e n t   q u i t t e r   l e u r   c o u c h e   p o u r  

m i g r e r   d a n s   c e l l e   c o n t e n a n t   l e s   s e l s   a l c a l i n s ,   p o u r   l e s  

n e u t r a l i s e r ,   p h é n o m è n e   q u i   e s t   l ' u n e   d e s   r a i s o n s   d e  

l ' i n s t a b i l i t é   au  s t o c k a g e   de  c e r t a i n s   p r o d u i t s   t h e r m o - _  

s e n s i b l e s .  

2-4)   L ' u n e ,   l ' a u t r e   ou  l e s   deux   c o u c h e s   c o m p o s a n t  

le   s y s t è m e   r é a c t i o n n e l   c o m p o r t e   un  ou  p l u s i e u r s   s e l s  

c a p a b l e s   d ' a b s o r b e r   à  f r o i d   l ' h u m i d i t é   e t / o u   l ' a m m o n i a c  

ou  l ' a m i n e   p o u v a n t   se  f o r m e r   s o u s   l ' i n f l u e n c e   de  c e t t e  

h u m i d i t é ,   en  d o n n a n t   un  n o u v e a u   s e l   s t a b l e   à  t e m p é r a t u r e  

a m b i a n t e ,   m a i s   d é c o m p o s a b l e   e n t r e   80  e t   1 0 0 0 ,   c ' e s t - à -  

d i r e   au  c o u r s   du  d é v e l o p p e m e n t ,   en  r e l a c h a n t   l e s   p r o d u i t s  

q u ' i l   a v a i t   f i x é s .  

De  t e l l e s   s u b s t a n c e s   s o n t ,   p a r   e x e m p l e ,   l e   p h o s -  

p h a t e   m o n o a m m o n i q u e ,   le   p h o s p h a t e   m o n o s o d i q u e   ou  m o n o -  

p o t a s s i q u e ,   e t c .  

L ' e x e m p l e  N °   5  p r é c i s e   l ' e m p l o i   de  p h o s p h a t e   m o n o -  

s o d i q u e   b r o y é   a v e c   du  n i t r a t e   d ' a m m o n i u m .  

Ce  p r o d u i t   ne  r é a g i t   que  t r è s   mal   a v e c   l e   n i t r a t e  

e t   ce  à  une   t e m p é r a t u r e   b i e n   t r o p   é l e v é e   p o u r   p r é s e n t e r  



un  q u e l c o n q u e   i n t é r ê t   d a n s   l e s   s y s t è m e s   de  d é v e l o p p e m e n t  

à  l a   v a p e u r .  

P a r   c o n t r e ,   à  t e m p é r a t u r e   o r d i n a i r e ,   i l   a b s o r b e  

b i e n   l ' e a u   de  l ' h u m i d i t é   a m b i a n t e   e t   l ' a m m o n i a c   q u i   p e u t  

se  f o r m e r   p o u r   d o n n e r   du  p h o s p h a t e   m o n o a m m o n i q u e   m o n o -  

s o d i q u e  :   P04HNaNH4,  4  H 2 0 .  
Ce  p r o d u i t   e s t   p a r f a i t e m e n t   s t a b l e   à  t e m p é r a t u r e  

o r d i n a i r e   e t   se  d é c o m p o s e   à  l a   f u s i o n   ( 9 8 0 ) ,   au  c o u r s   d u  

d é v e l o p p e m e n t ,   en  r e d o n n a n t   l ' a m m o n i a c   e t   l ' e a u   q u ' i l  

a u r a   a b s o r b é s  :  

De  l a   s o r t e ,   on  o b t i e n t   une   s t a b i l i t é   p l u s   g r a n d e  

de  la   f e u i l l e   à  l ' a i r   h u m i d e   ( a v a n t   e m p l o i ) ,   s a n s   r é d u c -  

t i o n   du  p o u v o i r   de  d é v e l o p p e m e n t .  

L ' e x e m p l e  N °  3   e t   c e l u i  N °   4  m e n t i o n n e n t ,   d a n s   l e  

même  b u t ,   l ' e m p l o i   de  p h o s p h a t e   m o n o a m m o n i q u e   d a n s   u n e  

c o u c h e   c o m p o r t a n t   d ' a u t r e s   s e l s .  

Des  s e l s   a y a n t   é g a l e m e n t   une   c e r t a i n e   c a p a c i t é  

d ' a b s o r p t i o n   p o u r   l ' h u m i d i t é   e t   l e s   b a s e s   v o l a t i l e s   m a i s  

s a n s   p r é s e n t e r   l a   même  f a c i l i t é   de  r e s t i t u t i o n ,   p e u v e n t  

a u s s i   ê t r e   u t i l i s é s .  

T e l s   s o n t   p a r   e x e m p l e  :   B e C l 2 ,   BeSO4,  L i C l ,   Z n C l 2 ,  
L i F ,   a i n s i   que  l e s   m o n o t a r t r a t e s   a l c a l i n s   e t   l e s   m o n o -  

o x a l a t e s .  

Une  a u t r e   f a ç o n   d ' a p p l i q u e r   ce  p r i n c i p e   e s t   d ' e m -  

p l o y e r   d e s   c o m p o s é s   d ' i n c l u s i o n s   du  t y p e   U r é e / a c i d e   o r -  

g a n i q u e   s o u s   f o r m e   p i g m e n t a i r e .  

Sous  l ' a c t i o n   de  l ' h u m i d i t é ,   l e   c o m p o s é   d ' i n c l u -  

s i o n   e s t   d é t r u i t ,   l ' a c i d e   l i b é r é .   Comme  l ' a c t i o n   de  l ' h u -  

m i d i t é   se  t r a d u i t   a u s s i   p a r   l ' a p p a r i t i o n   d ' u n e   b a s e ,  

c e t t e   d e r n i è r e   e s t   au  m o i n s   p a r t i e l l e m e n t   c a p t é e   p a r  
l ' a c i d e   en  d o n n a n t   un  s e l .   Au  c o u r s   du  d é v e l o p p e m e n t   à  

c h a u d ,   ce  s e l   e s t   h y d r o l y s é   e t   r e l a c h e   sa  b a s e .   Le  c o m p o s é  



u r é e / a c i d e   s e b a c i q u e   de  l ' e x e m p l e  N °   7  e s t   u t i l i s é   d a n s  

ce  b u t .  

2-5)   Dans   le   c a s   où  le   s y s t è m e   de  d é v e l o p p e m e n t  

c o m p o r t e   d e s   s e l s   d ' a m i n e s   ou  de  p o l y a m i n e s ,   on  p o u r r a  
l u i   a d j o i n d r e ,   p o u r   a u g m e n t e r   la   s t a b i l i t é ,   des   p r o d u i t s  

c a p a b l e s   de  f o r m e r   à  f r o i d   des   c o m p o s é s   d ' i n c l u s i o n s  

s t a b l e s   a v e c   c e s   a m i n e s   ( e t   donc   de  l e s   f i x e r   s i   e l l e s  

se  f o r m e n t   au  c o u r s   du  s t o c k a g e ) ,   m a i s   a p t e s   à  l e s   r e l a -  

c h e r   à  c h a u d   s o u s   l ' i n f l u e n c e   de  l ' h u m i d i t é .  

De  t e l s   p r o d u i t s   s o n t   p a r   e x e m p l e  :  

.  Le  t é t r a c h l o r o b i s p h é n o l   A  ( M o n s a n t o )  

.  Le  t é t r a b r o m o b i s p h é n o l   A  (Dow) 

.  L ' h e x a c h l o r o p h è n e   ( S i n d a r )  

.  Le  b i t h i o n o l   ( A c t a m e r )   ( M o n s a n t o )  

.  Le  b i s p h é n o l   A  (Dow) 

.  Le  4 , 4 ' - t h i o b i s   ( 6 - t - b u t y l   m  -   c r e s o l )   ( M o n s a n t o )  

.  Le  2 , 2 ' - m é t h y l è n e   b i s   (4  m é t h y l - 6 - t - b u t y l p h é n o l )  

( A m e r i c a n   c y a n a m i d ) .  

L ' e x e m p l e  N °   1  d é c r i t   l ' e m p l o i   d ' u n   t e l   p r o d u i t .  

3)  Le  p o i n t   10  de  l a   l i s t e   m é r i t e   une   a t t e n t i o n  

p a r t i c u l i è r e .  

La  d e m a n d e r e s s e   a  c o n s t a t é   en  e f f e t   que  c e r t a i n s  

p l a s t i f i a n t s   l i q u i d e s   a c c é l è r e n t   c o n s i d é r a b l e m e n t   l a  

v i t e s s e   de  d é v e l o p p e m e n t   d e s   p a p i e r s   d é v e l o p p a n t   t h e r -  

m i q u e m e n t   ou  à  l a   v a p e u r ,   a u g m e n t a n t   l e u r   c a p a c i t é   d e  

d é v e l o p p e r   s a n s   c o n t a c t   d i r e c t ,   e t   r é d u i s e n t   l ' e f f e t  

de  v o i l e   d o n n é   p a r   c e r t a i n s   p i g m e n t s .   S i m u l t a n é m e n t ,  

m a l h e u r e u s e m e n t ,   i l s   d i m i n u e n t   n e t t e m e n t   l a   s t a b i l i t é  

a v a n t   e m p l o i   des   p r o d u i t s   d i a z o t y p e .   La  r a i s o n   en  e s t  

c e r t a i n e m e n t   que  l e s   p l a s t i f i a n t s   l i q u i d e s   a g i s s e n t  

comme  s o l v a n t   p a r t i e l   d e s   l i a n t s   u t i l i s é s   e t   f a v o r i s e n t ,  

en  t a n t   que  " v é h i c u l e " ,   l e   c o n t a c t   e n t r e   l e s   p r o d u i t s  

c h i m i q u e s ,   p r o v o q u a n t   a i n s i   des   r é a c t i o n s   p r é m a t u r é e s .  

I l   é t a i t   donc   i n d i q u é   de  m a s q u e r   l e s   p l a s t i f i a n t s   e n  

q u e s t i o n   j u s q u ' a u   moment   du  d é v e l o p p e m e n t .  



Une  n e t t e   a m é l i o r a t i o n   de  l a   s t a b i l i t é   e s t   o b t e -  

nue  s i   l e   p l a s t i f i a n t   e s t   d i s p e r s é   d a n s   la   p r é c o u c h e   o u  

l ' é m u l s i o n ,   m a i s   une   t e c h n i q u e   t r è s   s u p é r i e u r e   e s t   l a  

s u i v a n t e  :  

On  s a i t   que  c e r t a i n s   c o m p o s é s   d ' i n c l u s i o n   du  t y p e  

u r é e / p l a s t i f i a n t   s o n t   e m p l o y é s   i n d u s t r i e l l e m e n t   d e p u i s  

une  v i n g t a i n e   d ' a n n é e s   d a n s   des   s y s t è m e s   de  c o l l a g e   à  

c h a u d  :   à  la   f u s i o n   de  l ' u r é e ,   l e   c o m p o s é   i n t e r n e   ( l e  

p l a s t i f i a n t )   e s t   l i b é r é   p o u r   l a   r é a c t i o n   de  c o l l a g e .  

I l   se  t r o u v e   que  c e r t a i n s   c o m p o s é s   u r é e / p l a s t i -  

f i a n t   ou  t h i o u r é e / p l a s t i f i a n t   s o n t   p a r t i c u l i è r e m e n t   a d a p -  

t é s   p o u r   l e s   p r o d u i t s   q u i   n o u s   c o n c e r n e n t .   Ce  s o n t   d e s  

s o l i d e s   s t a b l e s ,   f a c i l e s   à  b r o y e r .   L ' a c t i o n   de  l ' e a u   o u  

de  la   v a p e u r   d i s s o u t   l ' u r é e   ou  la   t h i o u r é e   e t   l i b è r e   l e  

p r o d u i t   c o n t e n u   d a n s   l e   r é s e a u   c r i s t a l l i n .   A i n s i ,   l e  

d é v e l o p p e m e n t   e s t   a c c é l é r é .   A v a n t   l e   d é v e l o p p e m e n t ,   l e  

p l a s t i f i a n t ,   c a c h é   d a n s   un  r é s e a u   c r i s t a l l i n   s o l i d e ,  

n ' e x e r c e   a u c u n e   i n f l u e n c e   s u r   l a   s t a b i l i t é   du  p r o d u i t .  

La  p r a t i q u e   m o n t r e   que   s e u l s   d e s   p l a s t i f i a n t s   d e  

s t r u c t u r e   l i n é a i r e   e n t r e n t   d a n s   l a   m a i l l e   c r i s t a l l i n e   d e  

l ' u r é e .   C e c i ,   t o u t   en  r e s t r e i g n a n t   le   n o m b r e   de  p o s s i b i -  

l i t é s ,   l a i s s e   e n c o r e   un  c h o i x   i m m e n s e   p u i s q u e   t o u s   l e s  

a l c o o l s ,   e s t e r s ,   c é t o n e s   de  p l u s   de  8  a t o m e s   de  c a r b o n e ,  

p e u v e n t   ê t r e   u t i l i s é s .  

La  p r é p a r a t i o n   de  c e s   p r o d u i t s   e s t   e x t r ê m e m e n t  

s i m p l e .   On  u t i l i s e   une  s o l u t i o n   d ' u r é e   à  20 %  d a n s   l e  

m é t h a n o l   c h a u d   e t   on  y  a j o u t e   le   p l a s t i f i a n t   à  i n c l u r e  

(5  g  p o u r   25  g  d ' u r é e   e n v i r o n ) .  

Le  p l u s   s o u v e n t ,   l e   p r o d u i t   p r é c i p i t e   à  c h a u d .  

On  l a i s s e   r e f r o i d i r ,   f i l t r e ,   l a v e   au  m é t h a n o l   e t   s è c h e  

à  l ' a i r .  

En  g é n é r a l ,   l e s   p r o d u i t s   m e n t i o n n é s   c o m p o r t e n t  

8  à  10  m o l .   d ' u r é e / m o l .   de  p l a s t i f i a n t .  

Un  t e s t   r a p i d e   du  p r o d u i t   c o n s i s t e   à  a j o u t e r   d e  

l ' e a u   c h a u d e   aux  c r i s t a u x   o b t e n u s  :   l ' u r é e   ou  l a   t h i o u r é e  



se  d i s s o l v e n t .   I l   s u r n a g e   un  l i q u i d e   h u i l e u x   q u i   n ' e s t  

a u t r e   que  le   p l a s t i f i a n t .  

Les  c o m p o s é s   d ' i n c l u s i o n   s u i v a n t s   o n t   é t é   t r o u v é s  

p a r t i c u l i è r e m e n t   i n t é r e s s a n t s  :  

1)  U r é e / s t é a r a t e   de  b u t y l e  

2)  U r é e / o l é a t e   d ' é t h y l e  

3)  U r é e / d o d é c a n o l  

4)  U r é e / d i o c t y l e   a d i p a t e  

5)  U r é e / d i b u t y l   s e b a c a t e  

6)  U r é e / a c i d e   o l é i q u e  

7)  U r é e / a c i d e   s t é a r i q u e  

8)  U r é e / n o n y l e   p h é n o l   é t h o x y l é  

9)  U r é e / p r o p y l è n e   g l y c o l   d i s t é a r a t e  

1 0 ) U r é e / é t h y l è n e   g l y c o l   d i p a l m i t a t e  

1 1 ) U r é e / g l y c é r i n e   m o n o o l é a t e  

1 2 ) U r é e / m a l é a t e   d ' h e x y l e  

1 3 ) U r é e / b u t y l   g l y c o l   s t é a r a t e  

1 4 ) U r é e / é t h y l è n e   g l y c o l   s t é a r a t e  

1 5 ) U r é e / d i é t h y l è n e   g l y c o l   s t é a r a t e  

1 6 ) U r é e / d i é t h y l è n e   g l y c o l   o l é a t e  

1 7 ) U r é e / p a l m i t a t e   d ' é t h y l e  

1 8 ) U r é e / p a l m i t a t e   de  c é t y l e  

1 9 ) U r é e / d i é t h y l a d i p a t e  

2 0 ) T h i o u r é e / d i b e n z o a t e   de  t r i é t h y l è n e g l y c o l  

2 1 ) T h i o u r é e / t é t r a d é c y l c y c l o h e x a n e  

2 2 ) T h i o u r é e / 1 - 5   d i c y c l o h e x y l p e n t a n e  

2 3 ) T h i o u r é e / 1 - 4   d i c y c l o h e x y l b u t a n e  

2 4 ) T h i o u r é e / n - a m y l c y c l o h e x a n e  

2 5 ) T h i o u r é e / p o l y é t h y l è n e g l y c o l   8 0 0 0  

2 6 ) T h i o u r é e / p o l y é t h y l è n e o x y d e  

2 7 ) T h i o u r é e / p o l y é t h y l è n e g l y c o l   4 0 0 0  

2 8 ) T h i o u r é e / i s o v a l é r i a n a t e   de  c i t r o n e l l y l e  

2 9 ) T h i o u r é e / l a u r y l a m i d e  

L ' u t i l i s a t i o n   de  c e s   p r o d u i t s   se  f a i t   s o u s   f o r m e  

de  p i g m e n t ,   b r o y é s   de  la   f a ç o n   h a b i t u e l l e ,   d a n s   un  l i q u i d e  



o r g a n i q u e   à  une  c o n c e n t r a t i o n   de  50  %.  On  a j o u t e   l a  

s u s p e n s i o n   à  l a   d i s p e r s i o n   o r g a n i q u e   u t i l i s é e   de  t o u t e  

f a ç o n   comme  c o u c h e   de  d é v e l o p p e m e n t ,   une   d o s e   de  20  %  e n  

v o l u m e   r e p r é s e n t a n t   une   b o n n e   m o y e n n e .  

Les   e x e m p l e s  N °   1,  3,  5  e t   8  t r a i t e n t   de  l ' e m p l o i  

de  c e s   p r o d u i t s .  

I l   c o n v i e n t   de  s i g n a l e r   a u s s i   que  c e r t a i n e s   d e  

c e s   s u b s t a n c e s   se  l a i s s e n t   p a r f a i t e m e n t   p r é p a r e r   p a r  

b r o y a g e   d i r e c t   en  m i l i e u   de  t o l u è n e ,   s a n s   q u ' i l   s o i t  

n é c e s s a i r e   de  l e s   i s o l e r .  

4)  Le  p o i n t   11  de  l a   l i s t e   c o n c e r n e   l ' u t i l i s a t i o n  

d ' a g e n t s   d i m i n u a n t   l ' o d e u r   p e n d a n t   ou  a p r è s   l e   d é v e l o p -  

p e m e n t .  

I l   e s t   à  r e m a r q u e r   que  c e t t e   d e r n i è r e   e s t   de  t o u -  

te   f a ç o n   t r è s   f a i b l e .   A b s o l u m e n t   a u c u n e   o d e u r   n ' e s t   p e r -  

c e p t i b l e   d a n s   l e   d é v e l o p p e m e n t   à  la   v a p e u r .   L ' o d e u r   a u  

c o u r s   du  d é v e l o p p e m e n t   d a n s   l e s   m a c h i n e s   t h e r m i q u e s   e s t  

p r a t i q u e m e n t   n u l l e   e l l e   a u s s i .   R e s t e   l e   p r o b l è m e   des   m a -  

c h i n e s   s e m i - h u m i d e s .   Dans   ce  c a s ,   en  e f f e t ,   on  m o u i l l e  

le  p a p i e r   a v e c   de  l ' e a u   p u i s   on  s è c h e .   Ou  e n c o r e ,   o n  

c h a u f f e   l e   p r o d u i t   à  l ' a i r   l i b r e .   Si  donc   i l   y  a  f o r m a -  

t i o n   d ' u n   e x c è s   de  b a s e ,   c e t t e   d e r n i è r e   d i f f u s e   d a n s  

l ' a t m o s p h è r e .   P o u r   m i n i m i s e r   c e t   i n c o n v é n i e n t ,   i l   c o n -  

v i e n t   de  l i b é r e r   en  même  t e m p s   un  a c i d e   f a i b l e   f i x a n t  

l a   b a s e   en  e x c è s .  

Or,  l a   d e m a n d e r e s s e   a  t r o u v é   que  c e r t a i n s   a g e n t s  
de  d é v e l o p p e m e n t   n o u v e a u x ,   l e s   s e m i - h y d r o x y d e s   a l c a l i n o -  

t e r r e u x ,   r e m p l i s s e n t   c e t t e   c o n d i t i o n .  

Ces  h y d r o x y d e s   r é p o n d e n t   à  la   f o r m u l e   g é n é r a l e  :  

Me  =  m é t a l   a l c a l i n o - t e r r e u x   (Ca,  Sr ,   Ba)  

R  =  H 

=  (CH2)nCH3  a v e c   n  =  1  à  4 

=  CH20H 
=  CHOHCH3 



Ces  p r o d u i t s ,   m é l a n g é s   a v e c   des   s e l s   d ' a m m o n i u m  

(ou  d ' a m i n e s )   a p p r o p r i é s ,   d o n n e n t   des   r é a c t i o n s   t h e r m i -  

q u e s   du  t y p e  :  

A  ce  s t a d e ,   l e   p r o d u i t   d i a z o t y p e   d é v e l o p p e .  

P u i s   l ' a c é t a t e   d ' a m m o n i u m   se  d i s s o c i e   (à  c h a u d )  :  

Le  p r o d u i t   d i a z o t y p e   a c h è v e   de  se  d é v e l o p p e r .   I l  

p e u t   r e s t e r   u n  e x c è s   de  NH3  q u i ,   à  f r o i d ,   à  la   s o r t i e  

de  l a   m a c h i n e ,   se  r e c o m b i n e r a   a v e c   l ' a c i d e   a c é t i q u e .  

L ' o d e u r   e s t   a i n s i   é l i m i n é e   ou  t r è s   d i m i n u é e .  

C e r t a i n s   s e m i - h y d r o x y d e s   m e n t i o n n é s   s o n t   d é c r i t s  

d a n s   l a   l i t t é r a t u r e .   D ' a u t r e s   s o n t   i n c o n n u s .  

L e u r   p r é p a r a t i o n   e s t   t r è s   s i m p l e   e t   s u i t   l a   r é a c -  

t i o n   t y p e  :  

ou  e n c o r e  :  

On  met   en  s u s p e n s i o n   s o u s   a g i t a t i o n   l ' o x y d e   o u  

l ' h y d r o x y d e   a l c a l i n o - t e r r e u x   c o n s i d é r é   d a n s   du  t o l u è n e ,  

à  une  c o n c e n t r a t i o n   de  500  g  p o u r   21  e n v i r o n .  

On  a j o u t e   1  mo l .   d ' a c i d e ,   en  q u e l q u e s  m i n u t e s ,  d e  

f a ç o n   à  r é g l e r   la   r é a c t i o n   q u i   e s t   t r è s   e x o t h e r m i q u e .   I l  

n ' y   a  a u c u n   i n c o n v é n i e n t   à  l a i s s e r   m o n t e r   l a   t e m p é r a t u r e  

à  70°  e n v i r o n .  

Dès  que  l ' o d e u r   de  l ' a c i d e   a  d i s p a r u ,   ce  q u i   p r e n d  



de  q u e l q u e s   m i n u t e s   à  une   h e u r e ,   on  f i l t r e ,   r é e m p â t e   à  

l ' a c é t o n e ,   f i l t r e ,   s è c h e   à  100°  e n v i r o n   ou  à  l ' a i r   l i b r e .  

Les  r e n d e m e n t s   s o n t   de  l ' o r d r e   de  80  à  100  %. 

Aucun  d e s   p r o d u i t s   ne  p o s s è d e   de  p o i n t   de  f u s i o n  

i n f é r i e u r   à  260°  à  l ' é t a t   a n h y d r e .  

La  d e m a n d e r e s s e   a  n o t é   que  c e r t a i n s   des   p r o d u i t s  

m e n t i o n n é s   p e u v e n t   ê t r e   p r é p a r é s   à  p a r t i r   d ' u n   h y d r o x y d e  

e t   d ' u n   a n h y d r i d e   d ' a c i d e   d ' a p r è s   l a   r é a c t i o n  :  

Dans   ce  c a s ,   i l   a  é t é   r e m a r q u é   que  l ' i n i t i a t i o n  

p a r f o i s   t r è s   l e n t e   de  l a   r é a c t i o n   p e u t   ê t r e   c a t a l y s é e  

p a r   l ' a d j o n c t i o n   de  q u e l q u e s   g o u t t e s   d ' e a u .  

La  l i s t e   s u i v a n t e ,   non  l i m i t a t i v e ,   d o n n e   l a   c o n s -  

t i t u t i o n   de  q u e l q u e s   p r o d u i t s   r é p o n d a n t   aux  b u t s   d e  

l ' i n v e n t i o n  :  

HO -   C a  -   OCOH :  M o n o h y d r o x y d e   M o n o f o r m i a t e   de  c a l c i u m  

HO -   C a  -   OCOCH3 :  M o n o h y d r o x y d e   M o n o a c é t a t e   de  c a l c i u m  

HO -   C a  -   OCOC2H5 :  M o n o h y d r o x y d e   M o n o p r o p i o n a t e   d e  

c a l c i u m  

HO -   C a  -   OCOCH20H :  M o n o h y d r o x y d e   M o n o g l y c o l a t e   d e  

c a l c i u m  

HO -   S r  -   OCOH :  M o n o h y d r o x y d e   M o n o f o r m i a t e   d e  S t r o n t i u m  

HO -   S r  -   OCOCH3 :  M o n o h y d r o x y d e   M o n o a c é t a t e   d e S t r o n t i u m  

HO -  S r  -   OCOCHOHCH3 :  M o n o h y d r o x y d e   M o n o l a c t a t e   d e  

S t r o n t i u m  

HO -   B a  -   OCOH :  M o n o h y d r o x y d e   M o n o f o r m i a t e   de  B a r y u m  

HO -   B a  -   O C O ( C H 2 ) 4 C H 3  :   M o n o h y d r o x y d e   M o n o c a p r o a t e   d e  

B a r y u m  

L ' e x e m p l e  N °   5  d é c r i t   une   c o u c h e   c o m p o r t a n t   un  d e  

ce s   p r o d u i t s .  

5)  Le  p o i n t  N °   12  p r é s e n t e   é g a l e m e n t   un  g r a n d   i n -  

t é r ê t .   I l   t i r e   p r o f i t   d ' u n e   r é a c t i o n   d ' i n s o l u b i l i s a t i o n  

de  l ' a c i d e   de  s t a b i l i s a t i o n   p o u r   c o n t r i b u e r   d ' u n e   p a r t  



au  d é v e l o p p e m e n t   du  p r o d u i t   d i a z o t y p e ,   d ' a u t r e   p a r t   à  

r é d u i r e   l e s   o d e u r s   de  b a s e s   v o l a t i l e s .  

Si  p a r   e x e m p l e   l ' a c i d e   de  s t a b i l i s a t i o n   de  l a  

c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e   e s t   un  s u l f a t e   a c i d e ,   un  p h o s p h a t e  

a c i d e   ou  l ' a c i d e   o x a l i q u e ,   e t   que  d a n s   une   des   a u t r e s  

c o u c h e s   on  u t i l i s e   p o u r   p a r t i e   un  s e l   a l c a l i n o - t e r r e u x  

d ' a c i d e   v o l a t i l ,   a l o r s ,   s o u s   l ' a c t i o n   de  l ' e a u   ou  de  l a  

v a p e u r ,   on  a u r a   f o r m a t i o n   d ' u n   s e l   i n s o l u b l e ,   d ' u n   a c i d e  

v o l a t i l   e t   é v e n t u e l l e m e n t   d ' u n e   b a s e .   Par   e x e m p l e ,   s i  

l ' a c i d e   de  s t a b i l i s a t i o n   e s t   l e   s u l f a t e   a c i d e   d ' é t h y l è n e -  

d i a m i n e   e t   l e   s e l   a l c a l i n o - t e r r e u x   l ' a c é t a t e   de  c a l c i u m ,  

on  a u r a   l e s   r é a c t i o n s  :  

Une  p a r t i e   de  l ' a c i d e   a c é t i q u e   p e u t   se  d é g a g e r  

p o u r   b l o q u e r   t o u t e   b a s e   v o l a t i l e   é v e n t u e l l e m e n t   p r é s e n t e  

e t   en  a n n u l e r   l ' o d e u r .  

Une  p a r t i e   s e r a   n e u t r a l i s é e   p a r   l ' a g e n t   a l c a l i n  

de  d é v e l o p p e m e n t ,   p a r   e x e m p l e   C03HK,  p o u r   d o n n e r   de  l ' a c é -  

t a t e   d e _ p o t a s s i u m ,   l u i   a u s s i   a g e n t   de  d é v e l o p p e m e n t .  

L ' a c é t a t e   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   s e r a   de  même  s c i n d é  

en  a c é t a t e   de  p o t a s s i u m   e t   é t h y l è n e   d i a m i n e ,   t o u s   d e u x  

a g e n t s   de  d é v e l o p p e m e n t  :  

I l   d o i t   ê t r e   b i e n   c o m p r i s   t o u t e f o i s   que  c e t t e   f a -  

çon  de  f a i r e   ne  r e p r é s e n t e   q u ' u n e   a i d e   au  d é v e l o p p e m e n t  

m a i s   n ' e s t   pas   un  s y s t è m e   de  d é v e l o p p e m e n t   a s s e z   e f f i c a c e  

s i   u t i l i s é   s e u l .  

L ' e x e m p l e  N °  7   c o m p o r t e   c e t t e   a m é l i o r a t i o n .  

Les  s e l s   u t i l i s a b l e s   d a n s  c e   b u t   s o n t   l e s  f o r m i a t e s ,   a c é -  



t a t e s ,   e t   p r o p i o n a t e s   de  c a l c i u m ,   s t r o n t i u m ,   b a r y u m ,  

z i n c ,   a l u m i n i u m   e t   m a g n é s i u m .  

6)  Le  p o i n t  N °   13  e s t   t r è s   i m p o r t a n t   en  ce  s e n s  

q u ' i l   p e r m e t   à  l a   f o i s   une   f l e x i b i l i t é   p l u s   g r a n d e   d e  

f a b r i c a t i o n   e t   q u ' i l   p r o c u r e   une   n e t t e   a u g m e n t a t i o n   d e  

la   s t a b i l i t é   a v a n t   e m p l o i   d e s   s y s t è m e s   t h e r m i q u e s   u t i -  

l i s é s .  

Comme  on  v o i t   d a n s   l ' e x e m p l e  N °   7,  une   c o n c e n t r a -  

t i o n   i m p o r t a n t e   (40  %)  de  d i s u l f a m a t e   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e  

e s t   u t i l i s é e   d a n s   l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e .   C e t t e   c o u c h e  

ne  c o n t i e n t   p a s   de  c o p u l a n t .   Ce  d e r n i e r   e s t   e m p l o y é   d a n s  

la   s u r c o u c h e ,   s o u s   f o r m e   p i g m e n t a i r e ,   d a n s   l a q u e l l e   s e  

t r o u v e   a u s s i   l e   s e l   a l c a l i n .  

Les  c o p u l a n t s   u t i l i s a b l e s   p o u r   c e t t e   t e c h n i q u e  

de  l ' i n v e n t i o n   s o n t   p a r   e x e m p l e  :  

l e   2 - 3 - d i o x y n a p h t a l è n e  

l ' a c i d e   2 - o x y - 3 - m o r p h o l i n o p r o p y l e n a p h t o i q u e  

l ' a c é t o - a c é t a n i l i d e  

Le  2 - 4 , 2 ' - 4 '   t é t r a h y d r o x y d i p h é n y l e   s u l f u r e  

l ' é t h a n o l a m i d e   de  l ' a c i d e   a l p h a r e s o r c y l i q u e  

e t c .  

Ces  c o p u l a n t s   p e r m e t t e n t   t o u t e s  l e s   c o m b i n a i s o n s  

de  c o u l e u r s   s o u h a i t é e s .  

7)  M e n t i o n   a  é t é   f a i t e   a u s s i ,   d a n s   l e   p r é a m b u l e ,  

du  p r o b l è m e   p o s é   p a r   l e   t u i l a g e   c o n c a v e   des   p r o d u i t s  

t h e r m o d é v e l o p p a b l e s .  

Ce  f a i t ,   e x t r ê m e m e n t   g ê n a n t ,   e s t   dû  à  l ' a b s o r p -  

t i o n   de  l ' h u m i d i t é   a t m o s p h é r i q u e   p a r   l e s   p r o d u i t s   c h i m i -  

q u e s   de  l a   c o u c h e   d o r s a l e  :   l e   s u p p o r t   se  g o n f l e   e t   l a  

f e u i l l e   s ' i n c u r v e   a p r è s   un  d é l a i ,   q u i   p e u t   v a r i e r   e n t r e  

q u e l q u e s   m i n u t e s   e t   q u e l q u e s   s e m a i n e s .   Ce  p h é n o m è n e   e s t  

é l i m i n é   d a n s   l e   c a s   de  p a p i e r   d é v e l o p p a n t   à  l a   v a p e u r ,  
e t   ce  p o u r   deux   r a i s o n s  :  

1)  La  q u a n t i t é   de  p r o d u i t s   c h i m i q u e s   u t i l i s é e   e s t   b i e n  

p l u s   f a i b l e ,   c e s   p r o d u i t s   é t a n t   d a n s   une   c o u c h e   en  c o n -  



t a c t   d i r e c t   a v e c   la   c o u c h e   s e n s i b l e .  

2)  T o u t e s   c h o s e s   é g a l e s ,   l e s   p r o d u i t s   é t a n t   su r   l a   f a c e  

r e c t o ,   l e   t u i l a g e   e s t   l é g è r e m e n t   c o n v e x e ,   ce  q u i   n e  

g ê n e   p a s .  
8)  L ' i n v e n t i o n   p r o p o s e   e n f i n   q u e l q u e s   a m é l i o r a -  

t i o n s   aux  m a c h i n e s   de  d é v e l o p p e m e n t   d i t e s   "à  s e c " ,   a f i n  

de  l e s   r e n d r e ,   t o u t e s ,   c a p a b l e s   de  t r a i t e r   l e s   p r o d u i t s  

"à  l a   v a p e u r " ,   p r o p o s é s .  

Les  m a c h i n e s   "à  sec"   p o s s è d e n t   n o r m a l e m e n t   u n e  

pompe  a m e n a n t   la   s o l u t i o n   d ' a m m o n i a q u e   d a n s   un  r é c i p i e n t ,  

le   " b o u i l l e u r " ,   c h a u f f é   p a r   u n e   r é s i s t a n c e   m u n i e   d ' u n  

t h e r m o s t a t ,   où  le   gaz   a m m o n i a c   e s t   l i b é r é   de  sa  s o l u t i o n  

e t   d ' o ù   i l   d i f f u s e   la   s e c t i o n   de  d é v e l o p p e m e n t ,   e l l e - m ê m e  

m u n i e   de  r é s i s t a n c e s   é l e c t r i q u e s   e t   d ' u n   t h e r m o s t a t .  

Dans  le   cas   des   p a p i e r s   "à  la   v a p e u r " ,   la   s o l u t i o n  

d ' a m m o n i a c   e s t   s i m p l e m e n t   r e m p l a c é e   p a r   de  l ' e a u .  

Si  l e   d é v e l o p p e m e n t   s ' a v è r e   i n s u f f i s a n t ,   i l   s u f f i t  

de  r é g l e r   le   t h e r m o s t a t   du  " b o u i l l e u r "   à  une   v a l e u r   p l u s  

é l e v é e   e t   de  (ou  de)  f a i r e   de  même  p o u r   l e s   r é s i s t a n c e s  

c h a u f f a n t e s   de  la   s e c t i o n   de  d é v e l o p p e m e n t .   Si  n é c e s s a i r e ,  

on  a j o u t e r a   une  ou  p l u s i e u r s   r é s i s t a n c e s  

Un  a u t r e   moyen  c o n s i s t e   à  p r é c h a u f f e r   l ' e a u ,   a v a n t  

son  e n t r é e   d a n s   l e   " b o u i l l e u r " ,   au  moyen  d ' u n e   r é s i s t a n c e  

p l o n g e a n t e ,   p a r   e x e m p l e .  

Les  e x e m p l e s   q u i   v o n t   s u i v r e   f e r o n t   m i e u x   c o m p r e n -  
d r e   l ' e m p l o i   d e s   d i v e r s   p r i n c i p e s   e x p o s é s .  

EXEMPLE  N°  1 .  

Sur   un  s u p p o r t   p a p i e r   p o u r   p r o d u i t s   d i a z o t y p e s ,  

on  c o u l e   d ' a b o r d   une  p r é c o u c h e   du  t y p e   n o r m a l e m e n t   u t i l i -  

sé  p o u r   l e s   p a p i e r s   " d i t s   à  s e c " .  

On  c o u l e   e n s u i t e   une  c o u c h e   d o r s a l e   c o n s t i t u é e   p a r  

une  s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e   o x a l i q u e   à  3  %  e t   de  1  %  d e  

d i s p e r s i o n   de  r é s i n e   de  s i l i c o n e   " R h o d o r s i l   240"  de  R h ô n e -  

P o u l e n c .   ( I m p e r m é a b i l i s a n t ) .  

On  c o u l e   e n s u i t e   l a   s o l u t i o n   p h o t o s e n s i b l e   s u i -  



v a n t e  :  

Eau  7 0 °  :   80  1 

C h l o r u r e   d ' a m m o n i u m   A g e n t s   de  r é p u l s i o n   10  k g  

C h l o r u r e   de  s o d i u m   de  l a   s u r c o u c h e   10  k g  

S o l u t i o n   à  4 0   %  de  s u l f a t e   a c i d e   d ' é t h y l è n e -  

d i a m i n e   ( 1 )  :   10  1 

( A c i d e   de  s t a b i l i s a t i o n   non  d i f f u s i b l e )  

T h i o u r é e  :   4  k g  

4 - m o r p h o l i n o - 2 , 5 - d i é t h o x y b e n z è n e d i a z o n i u m  

c h l o r o z i n c a t e  :   1 , 5   k g  

A c i d e   3 - h y d r o x y n a p h t a l è n e - 2 - c a r b o x y l i q u e -  

m o r p h o l i n o p r o p y l a m i d e  :   1 , 2   k g  

C h l o r u r e   de  z i n c  :   3  k g  

A c i d e   f o r m i q u e  :   7  1 

La  s o l u t i o n   (1)  e s t   p r é p a r é e   à  p a r t i r   d ' u n e   s o l u -  

t i o n   d ' a c i d e   s u l f u r i q u e   d i l u é e   e t   de  0 , 5   m o l é c u l e s   d ' é -  

t h y l è n e   d i a m i n e .  

On  c o u l e   e t   s è c h e   l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e .   On  p r é -  

p a r e   e n s u i t e   une   d i s p e r s i o n   de  b i c a r b o n a t e   de  s o d i u m  

(100  k g ) ,   b r o y é   d a n s   150  1  de  t o l u è n e   de  f a ç o n   c o n n u e   e n  

s o i ,   de  f a ç o n   à  a v o i r   d e s   g r a i n s   i n f é r i e u r s   à  10  m i c r o n s .  

On  a j o u t e   à  c e t t e   d i s p e r s i o n   un  p r e m i e r   l i a n t  

sous   f o r m e   d ' u n   v o l u m e   d ' u n e   s o l u t i o n   de  M o v i l i t h   2 0  

( H o e c h s t ) ,   à  50  %  d a n s   du  t o l u è n e .   On  p r é p a r e   é g a l e m e n t  

une  d e u x i è m e   d i s p e r s i o n   c o n s t i t u é e   p a r   100  kg  de  s u l f a -  

m a t e   d ' a m m o n i u m   e t   20  kg  de  s u l f a m a t e   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e ,  

b r o y é s   d a n s   150  1  de  t o l u è n e ,   a v e c   30  kg  de  s u l f a t e   d e  

c a l c i u m ,   de  f a ç o n   c o n n u e   en  s o i ,   de  m a n i è r e   à  a v o i r   d e s  

g r a i n s   i n f é r i e u r s   à  10  m i c r o n s .   On  a j o u t e   à  c e t t e   d i s p e r -  

s i o n   0 , 5   v o l u m e   de  D y n o t a l   03  XB  e t   l a   m é l a n g e   à  l a   p r e -  
m i è r e .   Ces  deux   l i a n t s   ne  s o n t   p a s   m i s c i b l e s .   On  a j o u t e  

e n s u i t e   20  %  d ' u n e   s u s p e n s i o n   de  C i r e   EL  90  à  20  %  d a n s  

du  t o l u è n e .   ( C i r e   f u s i b l e ) .   On  a j o u t e   f i n a l e m e n t   u n e  

d i s p e r s i o n   p r é b r o y é e   d e  :  

5  kg  de  t é t r a c h l o r o b i p h é n o l   A  ( s t a b i l i s a n t )  



10  kg  de  t o l u è n e .  

Ce  m é l a n g e   e s t   c o u l é   p a r   d e s s u s   l a   c o u c h e   p h o t o -  

s e n s i b l e   e t   s è c h e   a v e c   de  l ' a i r   c h a u d   à  70°  en  3-4  s e c o n -  

d e s .   On  d é p o s e   de  6  à  15  g  de  p r o d u i t s   p a r   m 2 .  

Le  p r o d u i t   h é l i o g r a p h i q u e   a i n s i   o b t e n u   se  d é v e -  

l o p p e   de  la   f a ç o n   h a b i t u e l l e   d a n s   l e s   m a c h i n e s   t h e r m i -  

q u e s   du  t y p e   " C h a p e l "   ( C h a m b é r y - F r a n c e ) .   I l   d é v e l o p p e  

é g a l e m e n t   à  la   v a p e u r   d a n s   l e s   m a c h i n e s   d i t e s   "à  s e c " ,  

d a n s   l e s q u e l l e s   l ' a m m o n i a q u e   e s t   r e m p l a c é   p a r   de  l ' e a u  

d o n t   le   d é b i t   s e r a   é g a l   à  c e l u i   de  l ' a m m o n i a q u e   n o r m a -  

l e m e n t   u t i l i s é .   La  t e m p é r a t u r e   d a n s   la   c h a m b r e   de  d é v e -  

l o p p e m e n t   s e r a   de  8 0 - 1 0 0 0 .  

Cet   e x e m p l e   u t i l i s e   l e s   p r i n c i p e s   s u i v a n t s   de  l a  

l i s t e  :   1 - 2 - 5 - 6 - 7 - 8 - 9 .  

EXEMPLE  N°  2 .  

Dans  la   s o l u t i o n   p h o t o s e n s i b l e   de  l ' e x e m p l e  N °   1 ,  

on  r e m p l a c e   le  s u l f a t e   a c i d e   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   p a r   l a  

même  q u a n t i t é   de  s u l f a t e   a c i d e   d ' h e x a m é t h y l è n e   d i a m i n e .  

La  c o u c h e   e x t é r i e u r e   e s t   c o n s t i t u é e   comme  s u i t  :  

On  b r o i e   de  f a ç o n   c o n n u e   en  s o i   100  kg  de  s u l f a m a t e   d ' a m -  

monium  e t   50  kg  de  c a r b o n a t e   de  c a l c i u m   ( p i g m e n t   de  s é p a -  

r a t i o n ) .   On  a j o u t e   e n s u i t e   20  kg  du  l i a n t   " S o l p o l a c   3 0 0 "  

( C a f a r o - M i l a n ) .   On  b r o i e   de  même  100  kg  de  b i c a r b o n a t e   d e  

p o t a s s i u m   d a n s   100  1  de  t o l u è n e   e t   a j o u t e   e n s u i t e   30  k g  

d ' u n e   d i s p e r s i o n   de  " M o b i l w a x   31  U"  ( C i r e   f u s i b l e ) ,   à  

20  %  d a n s   du  t o l u è n e .   On  b r o i e   e n f i n   10  kg  du  c o m p o s é  

d ' i n c l u s i o n  :   U r é e / d o d é c a n o l   ( p l a s t i f i a n t   m a s q u é ) ,   d a n s  

30  kg  de  t o l u è n e   e t   y  a j o u t e   1  kg  de  P l i o l i t e   AC  ( l i a n t )  

de  "Good  Y e a r " .  

Ces  t r o i s   d i s p e r s i o n s   s o n t   m é l a n g é e s   e t   c o u l é e s  

p a r   d e s s u s   la   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e   comme  d é j à   e x p l i q u é .  

Le  p r o d u i t   o b t e n u   m o n t r e   un  d é v e l o p p e m e n t   à  l a  

v a p e u r   p l u s   r a p i d e   que  c e l u i   de  l ' e x e m p l e  N °   1 .  

Cet   e x e m p l e   u t i l i s e   l e s   p r i n c i p e s   s u i v a n t s   de  l a  

l i s t e  :   1 - 2 - 5 - 6 - 7 - 8 - 9 - 1 0 .  



EXEMPLE  N°  3 .  

On  c o u l e   d ' a b o r d   une  p r é c o u c h e   du  t y p e   h a b i t u e l -  

l e m e n t   u t i l i s é e   p o u r   l e s   p a p i e r s   d i a z o t y p e s   "à  s e c " ,   à  

l a q u e l l e   on  a j o u t e   2 0 - 4 0   %  de  G l a s c o l   H A 2  ( A l l i e d   C o l -  

l o i d s ) ,   comme  a g e n t   f r e i n a n t   le   p a s s a g e   de  l ' h u m i d i t é  

p a r   le   dos   du  s u p p o r t .  

Sur  c e t t e   p r é c o u c h e ,   on  c o u l e   l a   c o u c h e   s e n s i b l e  

de  l ' e x e m p l e  N °   1,  m a i s   s a n s   C1NH4.  On  c o u l e   e n s u i t e ,  

sur   l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e ,   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   c o n -  

t e n a n t  :  

1)  S u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m  :   30  %  e n  p o i d s   p a r   v o l u m e  

2)  E t h y l è n e d i a m i n e   m o n o f o r m i a t e ,   m o n o c h l o r a t e  :   15  % 

3)  P h o s p h a t e  m o n o a m m o n i q u e  :   10  % 

4)  S u l f o c y a n u r e   d ' a m m o n i u m  :   0 , 5   % 

Dans   c e t t e   s o l u t i o n  :  

2)  s e r t   à  d i m i n u e r   le   p o i n t   de  f u s i o n   de  1)  

3)  e s t   un  a b s o r b e u r   d ' a m m o n i a c   à  f r o i d ,   d e s t i n é   à  a u g -  
m e n t e r   la   s t a b i l i t é ,  

4)  é l i m i n e   le   l a v a g e   du  s e l   de  d i a z o n i u m   de  l a   c o u c h e  

i n f é r i e u r e .  

On  c o u l e   e n s u i t e   l a   c o u c h e   d o r s a l e   de  l ' e x e m p l e  

N°  1 .  

On  c o u l e   f i n a l e m e n t   l a   s u r c o u c h e   s u i v a n t e  :  

On  b r o i e  :   P h o s p h a t e   m o n o s o d i q u e   30  kg  ( a b s o r b e u r   d ' a m -  

m o n i a c   à  f r o i d )  

B i c a r b o n a t e   de  s o d i u m   70  kg  ( a g e n t   de  d é v e -  

l o p p e m e n t )  

A c é t a t e   de  c a l c i u m   10  kg  ( a g e n t   a n t i - o d e u r  

e t   de  p r é c i p i t a t i o n   de  l ' a c i d e   de  s t a b i l i -  

s a t i o n )  

d a n s   150  1  de  t o l u è n e ,   de  f a ç o n   à  a v o i r   des   g r a i n s   i n f é -  

r i e u r s   à  10  m i c r o n s .  

On  a j o u t e   e n s u i t e   l e s   l i a n t s  :  

E t h y l c e l l u l o s e   N  1 0 0  :   2  k g  

C i r e   de  p a r a f f i n e   ( f u s i o n   7 0 ° )  :   15  k g  



On  h o m o g é n é i s e   le   t o u t   e t   c o u l e   p a r - d e s s u s   l a  

c o u c h e   p r é c é d e n t e   en  s é c h a n t   à  5 0 ° - 6 0 ° .  

Le  p r o d u i t   d i a z o t y p e   a i n s i   o b t e n u   d é v e l o p p e   d a n s  

l e s   mêmes  c o n d i t i o n s   que  c e l u i   de  l ' e x e m p l e  N °   1 .  

Si  l ' o n   t r a i t e   ce  p r o d u i t   d a n s   une  m a c h i n e   d u  

t y p e   s e m i - h u m i d e ,   d a n s   l a q u e l l e   le   r é v é l a t e u r   e s t   r e m -  

p l a c é   p a r   de  l ' e a u   c o n t e n a n t   un  peu  d ' a g e n t   m o u i l l a n t ,  

on  o b t i e n t   é g a l e m e n t   une  i m a g e   b l e u e .  

Ce t   e x e m p l e   u t i l i s e   l e s   p r i n c i p e s   s u i v a n t s   de  l a  

l i s t e  :   1 - 2 - 3 - 4 - 5 - 6 - 7 - 9 - 1 2 .  

EXEMPLE  N°  4 .  

On  c o u l e   d ' a b o r d   une  p r é c o u c h e   d ' u n   t y p e   c l a s s i -  

que .   On  c o u l e   e n s u i t e   l ' é m u l s i o n   de  l ' e x e m p l e  N °   3.  On 

c o u l e   e n s u i t e   une   p r e m i è r e   c o u c h e   d o r s a l e ,   à  b a s e   d ' e a u ,  

c o n s t i t u é e   comme  s u i t  :  

1)  E t h y l è n e d i a m i n e   m o n o a c é t a t e   m o n o s u l f a m a t e   60  %  e n  

p o i d s / v o l u m e .  

2)  N i t r a t e   d ' a m m o n i u m   25  %  en  p o i d s / v o l u m e .  

3)  P h o s p h a t e   m o n o a m m o n i q u e   15 %  en  p o i d s / v o l u m e .  

Dans  ce  m é l a n g e ,   1)  s e r t   à  d i m i n u e r   l e   p o i n t   d e  

f u s i o n   du  m é l a n g e .   P a r   a i l l e u r s ,   l ' é t h y l è n e d i a m i n e   p r o -  
d u i t e   au  c o u r s   du  d é v e l o p p e m e n t   r é d u i t   l a   n é c e s s i t é  

d ' u n e   p a r f a i t e   é t a n c h é i t é   au  c o u r s   du  t r a i t e m e n t  t h e r m i -  

que  ou  à  la   v a p e u r .   3)  e s t   un  a g e n t   de  s t a b i l i s a t i o n ,  

a b s o r b a n t   l ' a m m o n i a c   p o u v a n t   se  f o r m e r   à  f r o i d   s o u s   l ' i n -  

f l u e n c e   de  l ' h u m i d i t é .  

On  c o u l e   e n f i n   la   d e u x i è m e   c o u c h e   d o r s a l e  :  

On  b r o i e   90  kg  de  b i c a r b o n a t e   de  p o t a s s i u m   e t   10  kg  d e  

p h o s p h a t e   m o n o s o d i q u e   d a n s   150  1  de  t o l u è n e   j u s q u ' à   a v o i r  

une  f i n e s s e   de  g r a i n s   i n f é r i e u r e   à  10  m i c r o n s .  

On  b r o i e   en  20  1  de  t o l u è n e ,   5  kg  du  c o m p o s é   d ' i n -  

c l u s i o n   U r é e / d i b u t y l s é b a c a t e ,   de  f a ç o n   à  a v o i r   une   f i -  

n e s s e   de  g r a i n s   i n f é r i e u r e   à  10  m i c r o n s   e t   a j o u t e   c e t t e  

d i s p e r s i o n   à  l a   p r é c é d e n t e .  

On  a j o u t e   e n s u i t e   10  kg  de  M o v i l i t h   M  50  e t   15  k g  



de  c i r e   W a x r e x   2370  ( M o b i l )   e t   h o m o g é n é i s e   l e   t o u t .  

C e t t e   c o u c h e   e s t   c o u l é e   comme  d e u x i è m e   c o u c h e  

d o r s a l e   e t   s é c h é e .  

Le  d é v e l o p p e m e n t   du  p r o d u i t   f i n i   s ' e f f e c t u e   comme 

d é j à   e x p l i q u é .  

Ce t   e x e m p l e   u t i l i s e   l e s   p r i n c i p e s   s u i v a n t s   de  l a  

l i s t e  :   1 - 4 - 5 - 6 - 9 - 1 0 .  

EXEMPLE  N°  5 .  

Sur  une   p r é c o u c h e   du  t y p e   u t i l i s é   p o u r   l e s   p r o -  
d u i t s   d i t s   "à  s e c " ,   on  c o u l e   l a   s o l u t i o n   p h o t o s e n s i b l e  

de  l ' e x e m p l e  N °   1,  a i n s i   que  l a   même  c o u c h e   d o r s a l e .   On 

p r é p a r e   e n s u i t e   l a   d i s p e r s i o n   b r o y é e   à  m o i n s   de  10  m i -  

c r o n s  :  

50  kg  de  n i t r a t e   d ' a m m o n i u m  

20  kg  d ' h e x a m é t h y l è n e   d i a m i n e   m o n o f o r m i a t e   m o n o s u l f a t e  

30  kg  de  p h o s p h a t e   m o n o s o d i q u e  

2  kg  d ' I n i p o l   002  (de  P r o c h i n o r  -   P a r i s )   ( A g e n t   m o u i l -  

l a n t ) .  

2  kg  d ' A l c r e f t a l   1098  x  50  ( l i a n t )   de  A s h l a n d   C h e m i c a l .  

8  kg  de  M o v i l i t h   H  60  ( l i a n t ) .  

150  1  de  t o l u è n e .  

On  p r é p a r e   de  même  une   d e u x i è m e   d i s p e r s i o n  :  

70  kg  m o n o h y d r o x y d e   m o n o f o r m i a t e   de  c a l c i u m  

30  kg  b i c a r b o n a t e   de  p o t a s s i u m  

2  kg  I n i p o l   0 0 2  

20  kg  c i r e   de  p a r a f f i n e   ( f u s i o n   e n v i r o n   7 0 ° )  

2  kg  E lwax   210  ( D u p o n t )   ( l i a n t ) .  

On  b r o i e   é g a l e m e n t  :   5  kg  c o m p o s é   d ' i n c l u s i o n  

t h i o u r é e / d i b e n z o a t e   de  t r i é t h y l è n e g l y c o l ,  

15  kg  de  t o l u è n e .  

On  m é l a n g e   l e s   t r o i s   d i s p e r s i o n s   e t   c o u l e   l ' e n -  

s e m b l e   p a r   d e s s u s   l a   s o l u t i o n   p h o t o s e n s i b l e   de  l a   f a ç o n  

h a b i t u e l l e .   Le  p r o d u i t   t e r m i n é   d é v e l o p p e   de  l a   f a ç o n   h a -  

b i t u e l l e .  

Ce t   e x e m p l e   u t i l i s e   l e s   p r i n c i p e s   s u i v a n t s   de  l a  



l i s t e  :   1 - 2 - 4 - 5 - 6 - 7 - 8 - 9 - 1 0 - 1 1 - 1 2 .  

EXEMPLE  N°  6 .  

On  c o u l e   d ' a b o r d   l a   p r é c o u c h e   de  l ' e x e m p l e  N °   3 .  

Sur  c e t t e   p r é c o u c h e ,   on  c o u l e   e n s u i t e   une  s o l u t i o n   pho- -  

t o s e n s i b l e   p r é p a r é e   s e l o n   l ' e x e m p l e  N °   1  d a n s   l a q u e l l e  

le   c h l o r u r e   d ' a m m o n i u m   e t   de  s o d i u m   s o n t   r e m p l a c é s   p a r  
25  kg  de  s u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   e t   10  kg  de  d i s u l f a m a t e  

d ' é t h y l è n e d i a m i n e ,   e t   le   c o p u l a n t   s u p p r i m é .  

On  c o u l e   e n s u i t e   l a   c o u c h e   d o r s a l e   de  l ' e x e m p l e  

N°  1 .  

On  p r é p a r e   e n s u i t e   la   d i s p e r s i o n   s u i v a n t e ,   b r o y é e  

à  m o i n s   de  10  m i c r o n s  :  

100  kg  b i c a r b o n a t e   de  s o d i u m  

10  kg  a c i d e   3 - h y d r o x y n a p h t a l è n e - 2 - c a r b o x y l i q u e - m o r p h o -  

l i n o p r o p y l a m i d e  

10  kg  S o l p o l a c   300  ( l i a n t )  

15  kg  c i r e   O x a z o l i n e   OWR-170  

150  kg  t o l u è n e  

On  p r é p a r e   une   d e u x i è m e   d i s p e r s i o n  :  

10  kg  c o m p o s é   d ' i n c l u s i o n   u r é e / n o n y l e p h é n o l é t h o x y l é  

20  1  t o l u è n e  

0 , 5   1  I n i p o l   0 0 2  

3  kg  U r a l a c   45  ( l i a n t )  

2  kg  A l p r o d u r   CP  646  ( l i a n t )   de  H o e c h s t .  

Les  deux   d i s p e r s i o n s   s o n t   m é l a n g é e s   e t   c o u l é e s  

p a r   d e s s u s   l a   s o l u t i o n   p h o t o s e n s i b l e   de  la   f a ç o n   d é j à  

d é c r i t e .  

Le  p r o d u i t   t e r m i n é   d é v e l o p p e   comme  d é j à   p r é c i s é .  

Ce t   e x e m p l e   u t i l i s e   l e s   p r i n c i p e s   s u i v a n t s   de  l a  

l i s t e  :   1 - 2 - 5 - 6 - 7 - 9 - 1 0 - 1 3 .  

EXEMPLE  N°  7 .  

On  p r é p a r e   une   p r é c o u c h e   i n c o r p o r é e   à  l ' é m u l s i o n  

a f i n   de  c o u l e r   l ' e n s e m b l e   en  une   s e u l e   c o u c h e  :  

Eau  70°  80  1 

A c i d e   c i t r i q u e   2  k g  



S o l u t i o n   de  s u l f a t e   a c i d e   d ' h e x y l a m i n e   à  40  %  5  1  

T h i o u r é e   4  k g  

C h l o r u r e   de  z i n c   3  k g  

A c i d e   f o r m i q u e   7  1 

D i a z o   de  l ' e x e m p l e  N °   1  2 , 2   k g  

2-3  d i h y d r o x y n a p h t a l è n e - 6 - s u l f o   1  k g  

2 -4 ,   2 ' - 4 '   t é t r a h y d r o x y d i p h é n y l e   s u l f u r e   0 , 2   k g  

On  d i s p e r s e   e n s u i t e   d a n s   c e t t e   s o l u t i o n  :  

S y l o i d   72  3  k g  

Ce t   e n s e m b l e   e s t   c o u l é   de  l a   f a ç o n   h a b i t u e l l e .  

N o r m a l e m e n t ,   une   t e l l e   f o r m u l e  

p e r d   son  p i g m e n t   p a r   f r o t t e m e n t   d a n s   l e s   m a c h i n e s   d e  

d é v e l o p p e m e n t ,   ce  d e r n i e r   n ' é t a n t   p a s   f i x é   p a r   un  l i a n t .  

Dans   l e   c a s   p r é s e n t ,   ce  p o i n t   e s t   s a n s   i m p o r t a n c e ,  

c a r   o n  s u p e r p o s e   d e u x   a u t r e s   c o u c h e s   à  l a   p r e m i è r e .  

La  d e u x i è m e   c o u c h e   s e r a   c o n s t i t u é e   comme  s u i t  :  

Eau  100  1 

S u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   50  k g  

S u l f a m a t e   f o r m i a t e   d ' h e x a m é t h y l è n e   d i a m i n e   20  k g  

S u l f o c y a n u r e   de  s o d i u m   0 , 5   k g  

C e t t e   c o u c h e   e s t   c o u l é e   e t   s é c h é e   comme  d é j à  

i n d i q u é .  

La  c o u c h e   d o r s a l e   s e r a   p a r   e x e m p l e   c e l l e   d e  

l ' e x e m p l e  N °   1 .  

La  t r o i s i è m e   c o u c h e   e s t   e n s u i t e   p r é p a r é e  :   o n  

b r o i e   comme  d é j à   e x p l i q u é   70  kg  de  b i c a r b o n a t e   de  s o d i u m ,  

20  kg  de  p h o s p h a t e   m o n o s o d i q u e   e t   10  kg  d ' a c é t a t e   d e  

c a l c i u m ,   en  150  1  de  t o l u è n e .  

On  a j o u t e   e n s u i t e  :  

15  kg  de  S o l p o l a c   10  ( l i a n t )  

5  kg  c i r e   Waxrex   31  U  ( M o b i l )  

3  kg  A l p h t a l a t   V  AC  ( l i a n t )   de  H o e s c h t  

On  b r o i e   de  m ê m e  :  

5  kg  du  c o m p o s é   d ' i n c l u s i o n   u r é e / a c i d e   s é b a c i q u e   en  10  k g  

de  t o l u è n e ,   a j o u t e   2  kg  de  r é s i n e   A r o p l a z   2466  ( l i a n t )  



de  A r c h e r   D a n i e l s ,   p u i s   a j o u t e   ce  m é l a n g e   à  la   d i s p e r -  

s i o n .  

On  c o u l e   e t   s è c h e   de  l a   f a ç o n   h a b i t u e l l e .  

Le  d é v e l o p p e m e n t   du  p r o d u i t   a i n s i   p r é p a r é   d o n n e  

une  i m a g e   n o i r e .  

Cet   e x e m p l e   u t i l i s e   l e s   p r i n c i p e s   s u i v a n t s   de  l a  

l i s t e  :   1 - 3 - 4 - 5 - 6 - 7 - 8 - 9 - 1 2 - 1 3 .  

EXEMPLE  N°  8  :   C a l q u e   l a q u é .  

Sur  un  s u p p o r t   du  t y p e   " c a l q u e " ,   on  c o u l e   u n e  

c o u c h e   de  l a q u e   s e n s i b i l i s é e   c o n s t i t u é e   comme  s u i t  :  

E t h a n o l   65  1 

C e l l u l o s e   a c é t o p r o p i o n a t e   C  A  P   5 0 4 - 0 2   (Kodak)  5  k g  

On  a g i t e   p o u r   d i s s o u d r e ,   p u i s   on  a j o u t e  :  

Eau  16  1 

A c i d e   f o r m i q u e   6  1 

S u l f a t e   a c i d e   de  d i é t h y l è n e   t r i a m i n e   0 ,4   k g  

A c i d e   c i t r i q u e   0 , 4   1 

T h i o u r é e   0 , 8   k g  

D i a z o   de  l ' e x e m p l e  N °   1  0 , 6   k g  

2 -4 ,   2 ' - 4 '   T é t r a h y d r o x y   d i p h é n y l e   0 , 4   k g  

C h l o r u r e   de  z i n c   60  %  0 , 5   1 

On  s ' a r r a n g e   p o u r   d é p o s e r   e n v i r o n   4g/m2  en  p r o d u i t  

s e c .   On  c o u l e   e n s u i t e   l a   p r e m i è r e   s u r c o u c h e  :  

Eau  75  1 

S u l f a m a t e   d ' a m m o n i u m   30  k g  

S u l f a m a t e   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e   10  k g  

M o v i l i t h   D  M  C2  25  1 

On  s ' a r r a n g e   p o u r   c o u l e r   e n v i r o n   3g/m2  de  p r e -  
m i è r e   s u r c o u c h e .  

On  c o u l e   e n s u i t e   une   c o u c h e   d o r s a l e  :  

Eau  50  1 

E t h a n o l   50  1 

A c i d e   c i t r i q u e   5  k g  

On  p r é p a r e   e n s u i t e   l a   s e c o n d e   s u r c o u c h e  :  

On  b r o i e   90  kg  de  CO3HNa  e t   10  kg  de  P04H2Na  d a n s   150  1 



de  t o l u è n e   e t   on  a j o u t e  :  

P a r a l o ï d   B  66  ( l i a n t   de  Rohm  e t   Haas )   3  k g  

c i r e   O x a z o l i d i n e   T  X2  10  k g  

A c i d e   l a u r i q u e   3  k g  

C i r e   de  p a r a f f i n e   ( p o i n t   de  f u s i o n   e n v i r o n   80°)  6  k g  

On  h o m o g é n é i s e   l e   t o u t ,   p u i s   é t e n d   l a   d i s p e r s i o n  

p a r   d e s s u s   la   p r e m i è r e   s u r c o u c h e .  

On  s ' a r r a n g e   p o u r   c o u l e r   e n v i r o n   4  g/m2  de  s e c o n -  

de  s u r c o u c h e .  

La  c o n s t i t u t i o n   de  l a   s e c o n d e   s u r c o u c h e   a s s u r e   a u  

p r o d u i t   f i n i   une  s u r f a c e   b r i l l a n t e .  

Le  d é v e l o p p e m e n t   du  c a l q u e   a i n s i   o b t e n u   s ' e f f e c t u e  

comme  c e l u i   d e s   p a p i e r s   e t   d o n n e   une  image   b r u n e .  

Cet   e x e m p l e   u t i l i s e   l e s   p r i n c i p e s   s u i v a n t s   de  l a  

l i s t e   :  1 - 4 - 5 - 6 - 7 - 9 .  



1.  M a t é r i a u   d i a z o t y p e   p h o t o s e n s i b l e   d é v e l o p p a b l e  

à  l a   c h a l e u r   d a n s   l e s   m a c h i n e s   d i t e s   " t h e r m i q u e s " ,   à  l a  

v a p e u r   d a n s   l e s   m a c h i n e s   d i t e s   "à  sec"   d a n s   l e s q u e l l e s  

l a   s o l u t i o n   d ' a m m o n i a c   s e r a   r e m p l a c é e   p a r   de  l ' e a u ,   l e  

d é b i t   de  v a p e u r   é t a n t   f i x é   p a r   le   s y s t è m e   de  c h a u f f a g e  

e x i s t a n t   ou  p a r   un  s y s t è m e   e x t é r i e u r ,   à  l ' e a u   d a n s   l e s  

m a c h i n e s   d i t e s   " s e m i - h u m i d e s "   d a n s   l e s q u e l l e s   la   s o l u -  

t i o n   de  r é v é l a t e u r   s e r a   r e m p l a c é e   p a r   de  l ' e a u ,   c o m p o r -  

t a n t   un  s e l   de  d i a z o n i u m   s t a b i l i s é   p a r   un  a c i d e   n o n  

d i f f u s i b l e ,   un  s y s t è m e   de  d é v e l o p p e m e n t   c o n s t i t u é   p a r  

un  s e l   d ' a m m o n i u m   e t / o u   d ' a m i n e   a i n s i   q u ' u n   b i c a r b o n a t e ,  

c a r b o n a t e ,   b o r a t e   a l c a l i n   ou  e n c o r e   un  s e m i - h y d r o x y d e  

a l c a l i n o - t e r r e u x   s u s c e p t i b l e   d ' é l i m i n e r   l ' o d e u r   r é s i -  

d u e l l e   au  c o u r s   du  d é v e l o p p e m e n t ,   un  a g e n t   c o p u l a n t  

p o u v a n t   ê t r e   l o c a l i s é   en  d e h o r s   de  la   c o u c h e   p h o t o s e n -  

s i b l e   l o r s q u e   l a   c o n s t i t u t i o n   des   c o u c h e s   l e   p e r m e t ,   d e s  

m o y e n s   p e r m e t t a n t   une  s é p a r a t i o n   e f f e c t i v e   des   c o u c h e s  

s u p e r p o s é e s ,   d e s   m o y e n s   de  s é p a r a t i o n   d e s   r é a c t i f s   u t i -  

l i s é s   d a n s   c h a q u e   c o u c h e ,   des   a g e n t s   de  s t a b i l i s a t i o n  

c a p a b l e s   de  f i x e r   l ' h u m i d i t é   a m b i a n t e   e t   l e s   gaz   a l c a l i n s  

p o u v a n t   se  f o r m e r   e t   de  l e s   r e s t i t u e r   au  moment   du  d é v e -  

l o p p e m e n t ,   des   a g e n t s   d ' i m p e r m é a b i l i s a t i o n   du  v e r s o   d u  

p a p i e r   f r e i n a n t   l ' a b s o r p t i o n   de  l ' h u m i d i t é ,   des   a g e n t s  

d ' i m p e r m é a b i l i s a t i o n   du  r e c t o   du  p r o d u i t ,   t e l s   que  d e s  

c i r e s   f u s i b l e s   à  l a   t e m p é r a t u r e   de  d é v e l o p p e m e n t   e t   n e  

g ê n a n t   donc   p a s   l e s   r é a c t i o n s   se  p r o d u i s a n t   à  ce  m o m e n t ,  

des   a g e n t s   d ' a c c é l é r a t i o n   du  d é v e l o p p e m e n t   s t a b l e s   a u  

s t o c k a g e   ne  l i b é r a n t   l ' a c c é l é r a t e u r   q u ' a u   c o u r s   de  l a  

r é a c t i o n   de  d é v e l o p p e m e n t ,   des   m é l a n g e s   de  s e l s   d ' a m m o -  

n ium  ou  d ' a m i n e s   t e l s   que  l e   p o i n t   de  f u s i o n   s o i t   a b a i s -  

sé  a f i n   de  f a v o r i s e r   le   d é v e l o p p e m e n t ,   d e s   p r o d u i t s   t e l s  

que  d e s   s e l s   a l c a l i n o - t e r r e u x   d o n n a n t   des   r é a c t i o n s   d e  

p r é c i p i t a t i o n   a v e c   l ' a c i d e   de  s t a b i l i s a t i o n ,   f a v o r i s a n t  

a i n s i   l e   d é v e l o p p e m e n t .  



2.  P r o d u i t   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   1,  l e   s e l   d ' a m -  

monium  e t / o u   d ' a m i n e   é t a n t   b r o y é   en  m i l i e u   de  s o l v a n t  

o r g a n i q u e ,   en  p r é s e n c e   d ' u n e   c h a r g e   i n e r t e   r é a l i s a n t   u n e  

m e i l l e u r e   s é p a r a t i o n   des   g r a i n s ,   e t   d ' u n   p r e m i e r   l i a n t .  

Le  s e l   a l c a l i n   s u b i t   l e  m ê m e   t r a i t e m e n t   en  p r é s e n c e   d ' u n  

s e c o n d   l i a n t ,   non  m i s c i b l e   a v e c   l e   p r e m i e r ,   m a i s   ne  f l o -  

c u l a n t   pas   l o r s   du  m é l a n g e   des   d e u x   d i s p e r s i o n s ,   a f i n  

d ' a s s u r e r   une  m e i l l e u r e   s é p a r a t i o n   des   r é a c t i f s .   C e t t e  

c o u c h e   e s t   c o u l é e   su r   le   r e c t o   ou  l e   v e r s o   du  p r o d u i t  

p h o t o s e n s i b l e   e t   s u b s é q u e m m e n t   s é c h é e .  

3.  P r o d u i t   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2  c o n t e -  

n a n t   d a n s   l a   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e   un  s e l   t e l   q u ' u n   s e l  

d ' a m m o n i u m   ou  un  l i a n t   h y d r o s o l u b l e   a g i s s a n t   comme  a g e n t  

r é p u l s i f   de  l a   c o u c h e   à  b a s e   de  s o l v a n t   o r g a n i q u e   q u i  

l u i   e s t  s u p e r p o s é e .  

4.  P r o d u i t   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   1,  le   s e l   d ' a m -  

monium  f a i s a n t   p a r t i e   du  s y s t è m e   de  d é v e l o p p e m e n t ,   é t a n t  

c o u l é   s o u s   f o r m e   de  s o l u t i o n   a q u e u s e   p a r   d e s s u s   l a   c o u -  

che  p h o t o s e n s i b l e ,   l a d i t e   s o l u t i o n   p o u v a n t   c o n t e n i r   u n  

s e l   t e l   q u ' u n   t h i o c y a n a t e   e m p ê c h a n t   le   l a v a g e   de  l a   c o u -  

che  p h o t o s e n s i b l e   p a r   la   s o l u t i o n   a q u e u s e   l a   r e c o u v r a n t ,  

le   s e l   a l c a l i n   é t a n t   s o u s   f o r m e   d ' u n e   d i s p e r s i o n   d a n s   u n  

l i q u i d e   o r g a n i q u e   c o n t e n a n t   un  l i a n t   e t   c o u l é   p a r   d e s s u s  

l a   s o l u t i o n   de  s e l   d ' a m m o n i u m .   C e t t e   d i s p e r s i o n   p e u t   c o n -  

t e n i r   l e   c o p u l a n t   sous   f o r m e   f i n e m e n t   d i v i s é e .  

5 .  P r o d u i t   s e l o n   l e s   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4  d a n s   l e -  

q u e l   le   s e l   d ' a m i n e   f a i s a n t   p a r t i e   du  m é l a n g e   de  d é v e l o p -  

p e m e n t   e s t   un  s e l   s y m é t r i q u e   ou  a s y m é t r i q u e   de  l ' é t h y l è n e  

d i a m i n e ,   de  la   d i é t h y l è n e   t r i a m i n e ,   de  la   t r i é t h y l è n e   t é -  

t r a m i n e   ou  un  m é l a n g e   de  l ' u n   de  c e s   p r o d u i t s   a v e c   un  s e l  

d ' a m m o n i u m   d o n n a n t   un  p o i n t   de  f u s i o n   a b a i s s é .  

6.  P r o d u i t   s e l o n   l e s   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5,  l a  

" p r é c o u c h e "   ou  l a   c o u c h e   d o r s a l e   du  s u p p o r t   p a p i e r   h é l i o -  

g r a p h i q u e   c o n t e n a n t   des   a g e n t s   t e l s   que  d e s   l i a n t s   f i l m o -  

g è n e s   peu  p e r m é a b l e s   à  l ' e a u   e t / o u   d e s   a c i d e s   f r e i n a n t  



l ' a b s o r p t i o n   d ' h u m i d i t é   p a r   le   dos  du  s u p p o r t   l o r s   d e  

l ' e x p o s i t i o n   des   f e u i l l e s   à  l ' h u m i d i t é   a m b i a n t e   a v a n t  

l e u r   e m p l o i   e t   a b s o r b a n t   l e s   gaz  a l c a l i n s   q u i   p o u r r a i e n t  

se  f o r m e r   à  ce  momen t ,   l a   c o u c h e   s u p é r i e u r e ,   à  b a s e   d e  

s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o n t e n a n t   une  c i r e   i m p e r m é a b l e   à  l ' e a u ,  

m a i s   f u s i b l e   à  l a   t e m p é r a t u r e   de  d é v e l o p p e m e n t   e t   ne  g ê -  

n a n t   donc   p a s   ce  d e r n i e r .  

7.  P r o d u i t   s e l o n   l e s   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6,  c o m p o r -  
t a n t   d a n s   l a   c o u c h e   à  b a s e   de  l i q u i d e   o r g a n i q u e ,   un  a c c é -  

l é r a t e u r   de  d é v e l o p p e m e n t   s o u s   f o r m e   d ' u n   c o m p o s é   d ' i n -  

c l u s i o n   d ' u n   p l a s t i f i a n t   a v e c   l ' u r é e   ou  la   t h i o u r é e ,  

l e d i t   p l a s t i f i a n t   n ' é t a n t   l i b é r é   que  l o r s   de  l ' o p é r a t i o n  

de  d é v e l o p p e m e n t   p a r   s u i t e   de  l a   d i s s o l u t i o n   du  r é s e a u  

c r i s t a l l i n   de  l ' u r é e   ou  de  la   t h i o u r é e .  

8.  P r o d u i t   s e l o n   l e s   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c o m p o r -  
t a n t   d a n s   l a   c o u c h e   à  b a s e   de  l i q u i d e   o r g a n i q u e   un  p r o -  
d u i t   t e l   q u ' u n   s e l   m o n o s u b s t i t u é   d ' u n   p o l y a c i d e ,   un  c o m -  

p o s é   d ' i n c l u s i o n   d ' u n   d i a c i d e   a l i p h a t i q u e   de  p l u s   de  5 

a t o m e s   de  c a r b o n e   a v e c   l ' u r é e ,   ou  e n c o r e   un  p r o d u i t   c a -  

p a b l e   de  f o r m e r   un  c o m p o s é   d ' i n c l u s i o n ,   c e s   s u b s t a n c e s  

é t a n t   c a p a b l e s   d ' a b s o r b e r   l e s   b a s e s   p o u v a n t   se  f o r m e r  

au  c o u r s   du  s t o c k a g e   ou  au  c o u r s   de  l ' e x p o s i t i o n   à  l ' a i r  

l i b r e   a v a n t   e m p l o i ,   e t   de  l e s   r e s t i t u e r   au  c o u r s   du  d é -  

v e l o p p e m e n t .  

9.  P r o d u i t   s e l o n   l e s   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8,  c o m p o r -  
t a n t   d a n s   la   c o u c h e   p h o t o s e n s i b l e   un  a c i d e   de  s t a b i l i s a -  

t i o n   non  d i f f u s i b l e   t e l   q u ' u n   a c i d e   s u l f a m i q u e   s u b s t i t u é  

à  l ' a z o t e   p a r   un  r e s t e   a l i p h a t i q u e   d ' a u   m o i n s   6  a t o m e s  

de  c a r b o n e ,   t e l   q u ' u n   d é r i v é   m o n o s a l i f i é   d ' u n   p o l y a c i d e  

a v e c   une  a m i n e   de  4  à  11  a t o m e s   de  c a r b o n e ,   ou  q u ' u n  
d é r i v é   s y m é t r i q u e   ou  a s y m é t r i q u e   d ' u n   ou  p l u s i e u r s   p o l y -  

a c i d e s   m o n o s a l i f i é s   p a r   une   d i a m i n e   ou  une   p o l y a m i n e ,  '  

ces   p r o d u i t s   ne  p o u v a n t   q u i t t e r   l e u r   c o u c h e   p a r   s u i t e  

de  l e u r   g r o s s e u r   m o l é c u l a i r e .  

10.   P r c d u i t   s e l o n   l e s   r e v e n d i c a t i o n s   1  à  9  c o n t e -  



n a n t   d a n s   l a   c o u c h e   à  b a s e   de  l i q u i d e   o r g a n i q u e ,   s o u s  

f o r m e   f i n e m e n t   b r o y é e ,   un  s e l   a l c a l i n o - t e r r e u x   d ' a c i d e  

f a i b l e   s u s c e p t i b l e   de  p e r d r e   une   p a r t i e   de  son  a c i d e  

f a i b l e   au  c o u r s  d u   d é v e l o p p e m e n t ,   c o n t r i b u a n t   a i n s i   à  

é l i m i n e r   l ' o d e u r   é v e n t u e l l e   de  b a s e   v o l a t i l e   e t   à  a c c é -  

l é r e r   l e   d é v e l o p p e m e n t   p a r   s u i t e   de  l a  f o r m a t i o n   d ' u n  

p r é c i p i t é   i n s o l u b l e   a v e c   l ' a n i o n   de  l ' a c i d e   de  s t a b i l i -  

s a t i o n ,   ou  un  s e m i - h y d r o x y d e   a l c a l i n o - t e r r e u x   d ' a c i d e  

f a i b l e   p r é s e n t a n t   l e s   mêmes  c a r a c t é r i s t i q u e s   m a i s   c o n t r i -  

b u a n t   en  p l u s   à  l a   r é a c t i o n   de  d é v e l o p p e m e n t   p a r   s o n  

g r o u p e   OH  r é s i d u e l .  
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