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@  Encre  désensibilisante  pour  impression  en  offset  humide. 

Un  composé  nucléophile  alcanoylé  est  ponté  sous 
forme  de  polyuréthanne  par  un  dérivé  polyisocyanate  ou 
sous  forme  de  polyester  par  un  dérivé  polyacide. 

On  obtient  ainsi  une  encre  désensibilisante  pour  im- 
pression  en  offset  humide  sur  une  surface  acceptrice  d'un 
ensemble  autocopiant  chimique. 



L'invention  a  pour  objet  une  encre  désensibil isante  pour  impress ion  

en  offset  humide  sur  une  surface  a c c e p t r i c e  d ' u n  e n s e m b l e   autocopiant   ch imique ,  

comprenant   au-moins  deux  feuilles  superposées  dont  les  faces   en  regard  p ré sen -  

tent,  l'une  un  enduit  é lectrophile   accepteur ,   et  l 'autre  un  enduit  nucléophi le  

susceptible  de  produire  une  réaction  chromogène  avec  ledit  enduit  é l e c t r o p h i l e  

a c c e p t e u r .  

Par  le  brevet  anglais  N°  1.433-469,  on  connaît  déjà  des  encres  désen-  

sibilisantes  contenant   du  polypropylène  glycol  de  poids  moléculaire  compr i s  

entre  400  et  5000  pe rmet tan t   d ' imprimer  en  typographie,   flexographie  ou  hélio-. 

graphie  la  surface  accept r ice   d'un  ensemble  autocopiant   et  d 'empêcher   a insi  

toute  formation  colorée  dans  les  zones  ainsi  imprimées,  lors  d'une  é c r i t u r e  

ou  frappe  subséquente  sur  l 'ensemble  au tocop ian t .  

Comme  indiqué  dans  le  brevet  anglais  N°  1.525.269,  la  t i tulaire  du 

brevet  anglais  N°  1.433.469  n'avait  toutefois  pas  réussi  à  formuler  une  e n c r e  
à  base  de  polyalkylène  glycol  pe rme t t an t   d ' imprimer  en  offset  humide  la  s u r f a c e  

acceptr ice   d'un  ensemble  autocopiant   ch imique .  

Comme  décrit  dans  le  brevet  suisse  N°  628.288,  la  t i tulaire  de  la  

présente  invention  a  réalisé  une  encre  désensibil isante,   à  base  de  polyalkylène  

glycol  ou  d 'autre  composés  nucléophiles  alcanoxylés  de  poids  moléculaire  é l e v é ,  

pe rmet tan t   d ' imprimer  la  surface  acceptr ice   d 'un  ensemble   autocopiant   ch imi -  

que  par  impression  en  offset  humide,  à  la  suite  d'une  alcanoxylation  à  un  deg ré  

tel  que  leur  équilibre  hydrophile-lipophile  (HLB)  soit  compris  entre  2  et  9 

afin  de  permet t re ,   d'une  part,  un  t ransfer t   continu  de  l 'encre  des  rou leaux .  

encreurs  sur  les  zones  hydrophobes  de  la  plaque  d ' impression  humidifiée  d 'une  

presse  offset,  et,  d 'autre  part,  de  neutraliser  des  zones  correspondantes   de 

la  surface  accept r ice   de  l 'ensemble  autocopiant   ch imique .  

Afin  d 'augmenter   le  poids  moléculaire  du  composant  désens ib i l i san t  

l 'encre  selon  l ' invention,  est  ca rac té r i sée   en  ce  que  le  composé  nucléophi le  

alcanoxylé  est  ponté  par  un  dérivé  polyisocianate  aliphatique  ou  a r o m a t i q u e  



ou  encore  par  un  derive  polyacide  aliphatique  ou  aromatique,   qui  p e r m e t  

en  plus  d 'amél iorer   le  t ransfer t   de  l 'encre  sur  le  train  d 'encrage  de  la  presse  
offset  humide.  Il  en  résulte  encore  un  débit  d 'encre   d'épaisseur  c o n s t a n t e  

par  les  rouleaux  du  train  d 'encrage.   Ce  film  d 'encre  résiste  p a r t i c u l i è r e m e n t  

bien  au  choc  résul tant   de  l 'émulsion  de  l'eau  de  mouillage  dans  l 'encre  avan t  

d 'ê t re   t ransféré   success ivement   sur  la  plaque  d'impression  offset,  puis  sur  
le  blanchet  et  f inalement   sous  forme  d'une  couche  d'encre  désensibi l i sante ,  

à  raison  de  1,5  à  5  gr/m2,  sur  un  support  de  papier .  

Une  encre  désensibil isante  selon  l ' invention,  pour  impression  en  o f f s e t  

humide  de  la  surface  accept r ice   d'un  ensemble  autocopiant   chimique,  peu t  
être  formulée  de  la  façon  su ivan te .  

Exemple  1 

On  mélange  sur  une  broyeuse  à  trois  cylindres,  70  parties  d'un  vernis  ob tenu  

par  réaction  de  63  parties  de  polypropylène-glycol  (P.M.  2550)  avec  5  pa r t i e s  

de  t r i i socyanate   d 'hexaméthylène   et  adjonction  de  32  parties  de  résine  phéno-  

lique  modifiée  ac ide ,  avec   13  parties  de  dioxyde  de  t i tane,  1  partie  d 'oxyde 

de  silicium  et  6  parties  de  carbonate  de  ca l c ium.  

A  cet te   encre  broyée  on  ajoute  12  parties  de  dérivé  a lcanoxylé .  

La  valeur  HLB  de  l 'encre  s 'élève  à  3  ( - 1).  Cet te   encre  possède  une  rhéologie  

adéquate   pour  l ' impression  en  offset  humide.  

Exemple  2 

On  mélange  sur  une  broyeuse  à  trois  cylindres,  68  parties  d'un  vernis  ob tenu  

par  réaction  de  66  parties  de  diéthylène  tr iamine  propoxylé  (P.M.  2500)  a v e c  

9  parties  de  t r iméthylo lpropane   isocyanuré  par  3  moles  de  di-isocyanate  de 

toluylène  et  adjonction  de  25  parties  de  résine  phénolique  modifié  ac ide ,  avec  

12  parties  de  dioxyde  de  titane,  2  parties  d'oxyde  de  silicium  et  6  pa r t i e s  

de  carbonate   de  ca l c ium.  

A  cet te   encre  broyée  on  ajoute  12  parties  de  dérivé  a lcanoxylé .  

La  valeur  HLB  de  l 'encre  s 'élève  à  4  (  ±1).  Cet te   encre  possède  une  rhéologie  

adéquate  pour  l ' impression  en  offset  humide .  

Exemple  3 

On  mélange  sur  une  broyeuse  à  trois  cylindres,  60  parties  d'un  vernis  ob tenu  

par  réaction  de  58  parties  de  polypropylène  glycol  (P.M.  2500)  avec  8  pa r t i e s  

d'acide  ricinoléique  et  10  parties  de  t r iméthylolpropane  isocyanuré  par  3  moles 



de  di- isocyanate  de  toluylène  et  adjonction  de  24  parties  de  résine  de  co l lophane  
ester if iée  neutre,  avec  20  parties  de  dioxyde  de  titane,  2  parties  d'oxyde  de 

silicium  et  6  parties  de  carbonate  de  ca lc ium.  

A  cette  encre  broyée  on  ajoute  12  parties  de  dérivé  a lcanoxylé .  

La  valeur  HLB  de  l 'encre  s'élève  à  3  (  f i ) .   Cet te   encre  possède  une  rhéologie  

adéquate  pour  l ' impression  en  offset  humide.  

Exemple  4 

On  mélange  sur  une  broyeuse  à  trois  cylindres,  60  parties  d'un  vernis  ob tenu  

par  réaction  de  72  parties  de  diéthylène  tr iamine  propoxylé  (P.M.  2500)  a v e c  

5  parties  d'huile  de  ricin  et  5  parties  de  t r i - i socyanate   d 'hexaméthylène   e t  

adjonction  de  18  parties  de  résine  de  collophane  es tér i f iée   neutre ,   avec  20 

parties  de  dioxyde  de  t i tane,  2  parties  d'oxyde  de  silicium  et  6  parties  de 

carbona te   de  ca l c ium.  

A  cette  encre  broyée  on  ajoute  12  parties  de  dérivé  a lcanoxylé .  

La  valeur  HLB  de  l 'encre  s 'élève  à  4  (±1).   Cet te   encre  possède  une  rhéologie  

adéquate  pour  l ' impression  en  offset  humide.  

Exemple  5 

On  mélange  sur  une  broyeuse  à  trois  cylindres,  68  parties  d'un  vernis  ob t enu  

par  réaction  de  75  parties  de  polypropylène  glycol  (P.M.  2500)  avec  5  p a r t i e s  

d'alkyde  longue  en  huile  et  5  parties  de  t r i - i socyanate   d 'hexaméthylène   e t  

adjonction  de  15  parties  de  résine  phénolique  modifiée  acide,  avec  12  p a r t i e s  

de  dioxyde  de  titane,  2  parties  d'oxyde  de  silicium  et  6  parties  de  c a r b o n a t e  

de  ca l c ium.  

A  cette  encre  broyée  on  ajoute  12  parties  de  dérivé  a lcanoxylé .  

La  valeur  HLB  de  l 'encre  s'élève  à  3  ( ± 1).  Cet te   encre  possède  une  rhéologie  

adéquate  pour  l ' impression  en  offset  humide.  

Dans  l 'encre  désensibil isante  telle  que  formulée  aux  exemples  3, 

4  et  5  on  a  substitué  soit  un  acide  gras  porteur  de  groupes  hydroxyles  (exemple  

3),  soit  une  huile  grasse  (exemple  4)  soit  un  alkyde  long  en  huile  ( exemple  

5)  à  une  partie  du  composé  mucléophile  alcanoxylé,  ce  qui  permet  d ' a u g m e n t e r  

la  viscosité  de  l ' enc re .  

Au  dérivé  alcanoxylé  qui  peut  s 'écrire  HO  (R)  OH  on  peut  a j ou t e r  

une  quantité  s toechiométr ique   de  diacide.  En  présence  d'acide  p - to luène - su l fo -  

nique  en  tant  que  catalyseur  on  obtient  ainsi  un  polyester.  Comme  la  t e m p é r a t u -  

re  de  réaction  est  supérieure  à  100°C,  la  formation  d 'ester  s 'accompagne  d ' é l imi -  



nation  d'eau  récupérable   dans  une  colonne  Dean-Starke.   Le  produit  a u g m e n t e  
de  poids  moléculaire  qui  se  traduit  par  une  augmentat ion  de  v iscos i té .  

E x e m p l e  6  

On  fait  réagir  à  une  t empéra tu re   supérieure  à  100°C  et  en  présence  de  0,2 

parties  d'acide  p- toluène-sulfonique,   96  parties  de  polyèthylène  glycol  avec  
4  parties  d'acide  succinique  et  on  obtient  le  polyester  succinique.  
A  65  parties  de  polyester  succinique  on  ajoute  sous  agitation  35  parties  de  

résine  phénolique  modifiée  acide,  puis  on  chauffe  jusqu'à  dissolution  c o m p l è t e  

de  la  résine.  Le  vernis  ainsi  obtenu  possède  une  vicosité  de  120  poises  (mesuré  

à  25°C  sur  v iscosimètre   cône-plaque  de  Haake).  

-On  mélange  sur  une  broyeuse  à  3  cylindres,  70  parties  de  ce  vernis  po lyes te r  

avec  10  parties  de  dioxyde  de  titane,  2  parties  d'oxyde  de  silicium,  6  pa r t i e s  

de  carbonate   de  calcium  et  10  parties  de  polyester  succinique  l iquide.  

L'encre  ainsi  obtenue  présente  de  bonne  propriétés  neutral isantes ,   un  bon  équi -  

libre  eau /encre   (HLB=Hydrophilic  Lipophilic  Balance:  4 [i  1]),  une  v iscos i té  

de  120  poises,  un  t irant   initial  de  150  unités  (mesuré  sur  Tack-OScope  de  T e s t -  

print  à  une  vitesse  de  100  m/min.  à  25°C)  et  un  bon  t ransfer t   sur  le  t r a in  

d ' e n c r a g e .  

Exemple  7 

On  fait  réagir  à  une  t empéra tu re   supérieure  à  100°C  et  en  présence  de  0,2 

parties  d'acide  p- toluène-sulfonique,   94  parties  de  polyéthylène  glycol  a v e c  

6  parties  d'acide  citrique  et  on  obtient  le  polyester  c i t r ique .  

A  68  parties  de  polyester  citrique  on  ajoute  sous  agitation  38  parties  de  rés ine  

phénolique  modifiée  acide,  puis  on  chauffe  jusqu'à  dissolution  complète  de 

la  résine.  Le  vernis  ainsi  obtenu  possède  une  viscosité  de  140  poises  à  25°C. 

On  mélange  sur  une  broyeuse  à  3  cylindres,  67  parties  de  vernis  

polyester  avec  10  parties  de  dioxyde  de  titane,  2  parties  d'oxyde  de  s i l ic ium, 

6  parties  de  carbonate   de  calcium  et  13  parties  de  polyester  citrique  l iquide. 

L'encre  ainsi  obtenue  présente  de  bonnes  propriétés  neu t r a l i s an t e s  

en  offset  humide  (HLB:  4  [±  11),  une  viscosité  de  110  poises  et  un  t irant  ini t ial  

de  155  uni tés .  



Selon  une  variante,  on  peut  faire  la  synthese  du  polyester  avec  u n  

polyacide  aromatique  tel  que  l'acide  isophtalique  ou  t é r éph ta l ique .  

Selon  une  autre  variante,  on  peut  faire  la  synthèse  de  polyester  à 

partir  de  diéthylène  triamine  propoxylée  de  poids  moléculaire  analogue.  

On  peut  encore  substituer  une  partie  du  polyacide  aliphatique  ou 

aromatique  pa r  :  

-  soit  des  acides  gras  tels  que  l 'acide  ricinoléique,  l 'acide  o lé ique,  

e t c .  

-  soit  des  huiles  grasse  qui  réagissent  vers  250°C  par  t r a n s e s t é r i f i c a t i o n ,  

-  soit  avec  les  alkydes  grasses  porteuses  de  groupes  ac ides .  

Afin  de  rendre  l 'humidif icat ion  des  zones  hydrophiles  de  la  p laque 

'd ' impression  en  offset  humide  plus  aisée,  on  peut  émulsionner  dans  la  masse  

d'encre  une  partie  ou  la  total i té   de  l'eau  requise  pour  assurer  la  s a t u r a t i o n  

d e  c e s  z o n e s .  



1.  Encre  désensibil isante  pour  impression  en  offset  humide  sur  une  s u r -  
face  accep t r ice   d'un  ensemble  autocopiant   chimique,  comprenant   un  composé  

nucléophile  alcanoxylé  c a rac t é r i s ée   en  ce  que  le  composé  nucléophile  a l c ano -  

xylé  est  ponté  de  façon  à  augmenter   son  poids  moléculaire  et  améliorer  le  

t r ans fe r t   de  l 'encre  sur  le  train  d ' e n c r a g e .  

2.  Encre  selon  la  revendicat ion  1,  ca rac té r i sée   en  ce  que  le  composé  

nucléophile  alcanoxylé  est  ponté  sous  forme  de  polyuréthane  par  un  dérivé  poly-  

isocyanate  al iphatique  ou  a r o m a t i q u e .  

3.  Encre  selon  la  revendicat ion  1,  ca rac té r i sée   en  ce  que  le  composé  

nucléophile  alcanoxylé  est  ponté  sous  forme  de  polyester  par  un  dérivé  polyacide.  

4.  Encre  selon  la  revendicat ion  1,  ca rac té r i sée   en  ce  qu'elle  c o n t i e n t  

de  l'eau  émulsionnée  dans  la  masse  d ' e n c r e .  

5.  Encre  selon  les  revendicat ions  1  et  4,  ca rac té r i sée   en  ce  que  la  quan-  
tité  d'eau  émulsionnée  dans  la  masse  d 'encre  est  suffisante  pour  humid i f ie r  

pa r t i e l l ement   les  zones  hydrophiles  d'une  plaque  d ' impression  en  offset  humide .  

6.  Encre  selon  les  revendicat ions  1  et  4,  ca rac té r i sée   en  ce  que  la  quan-  
tité  d'eau  émulsionnée  dans  la  masse  d 'encre  est  suffisante  pour  assurer  une 

sa tura t ion  optimale  des  zones  hydrophiles  d'une  plaque  d' impression  en  o f f s e t  

humide .  

7.  Encre  selon  les  revendicat ions  1  et  2,  ca rac té r i sée   en  ce  qu 'une  

partie  du  composé  nucléophile  alcanoxylé  est  substitué  par  un  acide  gras  p o r t e u r  

d 'au-moins  un  groupe  OH,  le  composé  nucléophile  alcanoxylé  et  l 'acide  gras  
étant   pontés  sous  forme  de  polyuréthane  par  un  dérivé  polyisocianate  a l i pha t i -  

que  ou  a r o m a t i q u e .  

8.  Encre  selon  les  revendicat ions  1  et  2,  ca rac té r i sée   en  ce  qu 'une  

partie  du  composé  nucléophile  alcanoxylé  est  substitué  par  de  l'huile  g rasse  

porteuse  d 'au-moins  un  groupe  OH,  le  composé  nucléophile  alcanoxylé  et  l 'hui le  

grasse  é tant   pontés  sous  forme  de  polyuréthane  par  un  dérivé  po ly i soc iana te  

aliphatique  ou  a r o m a t i q u e .  



9.  Encre  selon  les  revendications  1  et  2,  ca rac té r i sée   en  ce  qu 'une  

partie  du  composé  nucléophile  alcanoxylé  est  substitué  par  une  alkyde  longue 

en  huile  porteuse  d'au-moins  un  groupe  OH,  le  composé  nucléophile  a lcanoxylé  

et  l'alkyde  longue  en  huile  étant  pontés  sous  forme  de  polyuréthane  par  un 
dérivé  polyisocianate  aliphatique  ou  a roma t ique .  

10.  Encre  selon  les  revendications  1  et  3,  ca rac té r i sée   en  ce  que  le 

composé  nucléophile  alcanoxylé  est  ponté  par  un  dérivé  polyacide  et  un  ac ide  

gras.  

11.  Encre  selon  les  revendications  1  et  3,  ca rac té r i sée   en  ce  que  le 

composé  nucléophile  alcanoxylé  est  ponté  par  un  dérivé  polyacide  et  une  huile 

grasse  réagissant  par  t r a n s e s t é r i f i c a t i o n .  

12.  Encre  selon  les  revendications  1  et  3,  ca rac té r i sée   en  ce  que  le 

composé  nucléophile  alcanoxylé  est  ponté  par  un  dérivé  polyacide  et  une  a lkyde 

grasse  porteuse  de  groupes  ac ides .  

13.  Utilisation  de  l 'encre  selon  l'une  des  revendications  2  à  12  pour  l ' im-  

pression  en  offset  humide  de  la  surface  accept r ice   d'un  ensemble  a u t o c o p i a n t  

chimique  pour  empêcher  toute  formation  colorée  dans  les  zones  ainsi  i m p r i m é e s  

lors  d'une  écri ture  ou  frappe  subséquente  sur  l 'ensemble  au tocop i an t .  
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