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Compositions de revétement gravables notamment pour rouleaux d’imprimerie, procédé
d’enduction et objets fabriqués par ce procédé.

@ On décrit des compositions de revétement
gravables, notamment pour rouleaux d’impri-
merie, qui comprennent au moins une résine
susceptible de se cokéfier et ne produisant
qu’'une frés faible proportion de produits liqui-
des a la température a laquelle elle se décom-
pose, les produits principaux de sa
décomposition étant, a cette température, soli-
des ou gazeux ;

— et en général une charge particulaire ren-
forcante présentant une faible proportion d'aré-
tes présentant des angles saillants aigus, ladite
charge représentant en général une proportion
de 5 a 75% du volume résine + charge.

Le procédé d'enduction des cylindres
comprend :

— le mélange de la résine et de la charge et le
dégazage du mélange obtenu ;

— I'enduction proprement dite et le séchage
de la couche ou des couches successives dépo-
sées ; et

— la cuisson du revétement.
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La présente invention concerne des composi-
tions de revétement, notamment pour faire des surfa-
ces gravables et plus particuliérement pour la fabrica-
tion de rouleaux d’imprimerie gravables par gravure
LASER directe. Elle concerne également la fabrica-
tion de ces rouleaux.

Les cylindres utilisés en héliogravure sont en gé-
néral utilisés pour I'impression de matériaux d’embal-
lage, de revétements muraux et de sols, de magazi-
nes, d’encarts publicitaires et de catalogues de vente
par correspondance, soit pour des impressions a
grand tirage, soit pour I'impression de supports non
absorbants.

Un cylindre héliogravable est en général consti-
tué comme décrit ci aprés :

Sur une structure d’acier cylindrique, est dépo-
sée une couche de cuivre (par réaction du sulfate de
cuivre) avec un flash d’accrochage nickel. Cette cou-
che de cuivre est rectifiée, puis gravée de trous bor-
gnes appelés alvéoles dont la répartition et les dimen-
sions définissent les surfaces imprimées et leur tona-
lité. Aprés gravure, le cylindre est chromé pour pré-
senter une surface résistante a I'abrasion et essuya-
ble par la racle. Le cylindre chromé est ensuite poli
pour éliminer les aspérités du chrome.

Le cylindre est généralement utilisé sur rotative
de la fagon suivante :

a) Encrage : Le cylindre tourne dans de I'encre li-

quide et une racle en acier essuie la surface pour

ne laisser I'’encre que dans les alvéoles.

b) Impression : Le support d'impression entre en

contact, sous pression, avec le cylindre. L'encre

est transférée de 'alvéole du cylindre au support
qui devient encré.

¢) Séchage : L'encre employée étant en général

une solution d’une résine dans un solvant volatil

tenant en suspension des pigments, le solvant
est évaporé par action d’'un courant d’air chaud et

I'encre se solidifie sous la forme d’un film.

Le cycle décrit ci-dessus est celui d’un cylindre
imprimant une seule couleur ; ce cylindre est placé
dans un groupe d’impression. Pour obtenir des im-
pressions polychromes, il faut mettre plusieurs cylin-
dres en ligne, jusqu’a douze pour les rotatives a dou-
Ze groupes.

Les principaux avantages de I'héliogravure sont
connus.

L’héliogravure permet d’'imprimer tous les maté-
riaux : papier, carton, films plastiques, métaux, etc,
grace a son systéme de séchage. Elle permet d’'im-
primer des bandes continues qui ne sont interrom-
pues que par I'arrét de la machine. En effet, a la fin
d’une bobine, on peut raccorder la bande de la bobine
suivante sans arréter la machine.

En outre, I’héliogravure est un procédé d’impres-
sion multiformat : en effet, il suffit de changer le for-
mat (le diamétre) du cylindre sans aucune autre adap-
tation.
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De plus, comparée aux autres procédés d’im-
pression, I’héliogravure comporte le minimum de pié-
ces mécaniques en mouvement. A partle mouvement
de la racle, tous les mouvements sont rotatifs.

Par ailleurs, la capacité de transférer beaucoup
d’encre permet des aplats profonds. La transparence
des encres permet de reproduire des tonalités de
couleurs trés nombreuses.

Enfin, du point de vue économique, le colt des
encres, le rapport investissement machine et produc-
tivité du matériel permettent de réaliser des impres-
sions de qualité a prix de revient trés bas.

Cependant, la technique actuelle de gravage de
rouleaux d’acier cuivrés, nickelés et chromés est pol-
luante du fait des bains d’électrolyse, d’'une part, et du
fait des encres au solvant qui prennent bien sur les
rouleaux chromés, d’autre part. Les encres a 'eau
sont potentiellement moins polluantes, mais ne pren-
nent pas bien sur les rouleaux chromés.

Par ailleurs, les rouleaux d’imprimerie en acier
sont entre lourds et trés lourds et leur utilisation né-
cessite des moyens de manutention importants.

Le séchage de I'’encre est réalisé par évaporation
des solvants de I’encre. A partir de 1993, dans cer-
tains pays dont la France, ces solvants ne pourront
plus étre évacués a I'atmosphére et devront étre, soit
détruits par incinération, soit absorbés sur charbon
actif et distillés, ce qui nécessitera des investisse-
ments supplémentaires et des colts d’exploitation ac-
crus.

On peut penser a remplacer les solvants de I'en-
cre par de I'eau. Mais la tension superficielle du chro-
me du cylindre est défavorable a I'utilisation des en-
cres al’'eau. Par ailleurs, un cylindre héliogravable est
un outil de précision aussi bien dans ses caractéristi-
ques géométriques que dans son état de surface,
mais surtout dans sa surface imprimante composée
d’alvéoles de 10 microns a 150 microns distantes par-
fois de 10 microns. Le creux de ces alvéoles est éga-
lement important pour régler les débits d’encre. Une
tolérance de 2,5 microns actuellement admise donne
des effets visibles. Cette précision s’applique a des
piéces de 370 a 3 000 mm de longueur et de 60 a 500
mm de diamétre.

Les photogravures modernes traitent les images
en infographie avec une précision de 1 micron en ma-
nipulant 16 millions de couleurs mais transférent
'image sur le cylindre, soit avec des photorésistan-
ces, soit par gravure mécanique et perdent ainsi la
précision informatique.

Une gravure LASER permet de transmettre cette
précision informatique et de fiabiliser le procédé.

Quand on utilise des techniques qui permettent
de réaliser des alvéoles ou des "ponts" de gravure
(distance entre deux alvéoles) de 10 microns, il sem-
ble absurde de faire des revétements de chrome de
8 microns qui modifient la dimension des alvéoles et
des ponts.
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Un objet aussi exigeant qu’un cylindre héliogra-
vable met en oeuvre des techniques colteuses,
beaucoup plus colteuses que celles nécessaires aux
formes d’impression flexographiques, sérigraphi-
ques ou offset.

Malgré les équipements infographiques dont le
colt est le méme quel que soitle procédé, un cylindre
héliogravé vaut dix fois plus cher qu’'une plaque of-
fset.

Pour réduire le coit du cycle cylindre a celui de
son principal concurrent I'offset, il y aurait lieu de
changer les technologies actuelles qui datent pour
certaines de 150 ans: les technologies du cuivrage et
du chromage ont a peine évolué.

Le dépbt électrolytique de métaux lourds engen-
dre des rejets gazeux et des eaux usées qu'il est né-
cessaire de traiter avant de les rejeter.

La présence de volumes de bains proportionnels
a la dimension des piéces a traiter présente des ris-
ques industriels qui positionnent cette activité parmi
les industries classées.

L’abandon des revétements métalliques et leur
substitution par un revétement synthétique unique
permettrait d’éviter le cuivrage etle chromage et ainsi
d’éliminer le traitement des eaux usées qui représen-
te actuellement un codt d’exploitation important.

D’une fagon générale, la présente invention a
pour but de conserver les avantages de I’héliogravure
tout en en éliminant les inconvénients, par utilisation
d’une couche de revétement non métallique, gravable
directement par LASER, et prenant bien les encres a
I'eau.

Dans un tel but, il a déja été proposé d'utiliser des
compositions & base de résines faciles a détruire
thermiquement, telles que les résines époxydes, plus
ou moins chargées de pigments pour bien absorber le
rayonnement LASER, et/ou de charges provoquantla
formation de gaz, destiné a chasser la matiére brilée
parl'impact LASER. Cependant, ces compositions ne
donnent pas satisfaction, car il se forme a 'ouverture
du trou creusé un c6ne de déjection de plusieurs mi-
crons de hauteur de matiére partiellement décompo-
sée, susceptible de reboucher partiellement le trou
creusé lors d’'une opération ultérieure de polissage ou
sous l'action de la racle.

Les compaositions de la présente invention ne pré-
sentent pas les inconvénients cités ci-dessus.

Basées sur des résines présentant une tenue
thermique élevée, elles se cokéfient au lieu de se flui-
difier, et donnent, sous I'impact LASER, des trous a
bords bien net, qui, par ailleurs, prennent bien les en-
cres a l'eau.

D’une maniére générale, les compositions de I'in-
vention peuvent étre définies comme comprenant
une résine susceptible de se cokéfier et ne produisant
qu’une trés faible proportion de produits liquides a la
température a laquelle elle se décompose, les pro-
duits principaux de sa décomposition étant, a cette
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température, solides ou gazeux, et éventuellement
une charge constitué de particules de dureté élevée,
cette charge étant sous forme de particules de trés
faible granulométrie, et présentant de préférence une
faible proportion d’angles saillants aigus.

Parmi les résines susceptibles de se cokéfier
sous l'action de températures trés élevées, on citera
principalement les résines résultant de la condensa-
tion du formol sur I'alcool furfurylique, le furfural, la
mélamine, un phénol ou l'urée (appelées générique-
ment résines formoliques), ou une résine résultant de
la réaction de I'alcool furfurylique ou du furfural avec
le formol, I'urée, un phénol ou lui-méme (appelées gé-
nériquement résines furanniques). On notera que les
résines résultant de I'action du formol sur I'alcool fur-
furylique ou le furfural appartiennent au deux grou-
pes a la fois.

Plus particulierement, la résine peut étre choisie
parmi les résines mélamine formol, les résines phé-
nol-formol, telles que les résols, ainsi que les résines
furanniques.

La charge renforgante mise en jeu dans les
compositions de revétement selon I'invention pour en
améliorer la résistance a I'usure peut consister plus
spécialement de micro-particules de verre, de silice
en farine microfine, d'oxyde de zirconium, de carbo-
rundum, d’alumine, ou de carbone tel que les fullére-
nes.

Les particules constituant la charge peuvent
avoir des dimensions de préférence inférieures d’un
ordre de grandeur a celles des trous que I'on désire
pratiquer ultérieurement par impact LASER, et plus
particulierement inférieures a une dizaine de microns.

La proportion de charges particulaires mise en
jeu est en général de 5 a 75% en volume par rapport
au volume total résine + charges.

Comme cela sera décrit plus loin, le revétement
peut comprendre un premier revétement constitué
d’'une des résines chargées durcies décrites ci-des-
sus et une couche fine de résine non chargée durcie,
principalement constituée de résine mélamine-for-
mol.

On décrit ci-aprés le procédé d’enduction d’une
surface cylindrique, en particulier d’un rouleau d’im-
primerie gravable par LASER, au moyen d’une
composition de revétement selon I'invention.

D’une maniére générale, ce procédé comprend :

(a) une étape de préparation de la composition

d’enduction incluant une opération de mélange et

une opération de dégazage du mélange obtenu ;

(b) I'étape d’enduction proprement dite ; et

(c) une étape de cuisson du revétement.

Dans I'étape de préparation de la composition
d’enduction, on réalise un mélange entre au moins
une résine et au moins une charge particulaire, telles
qu’elles ont été définies précédemment, en propor-
tions appropriées. Ainsi, la charge particulaire peut
étre mise en jeu dans une proportion allant de 5 a
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75% du volume total résine + charge, la résine n’étant
comptée que pour son extrait sec lorsqu’elle est mise
en oeuvre sous forme de solution.

Le mélange peut étre réalisé dans un diluant ou
un solvant tel que par exemple I’eau ou un alcool ali-
phatique, notamment I'éthanol.

La dilution a pour avantage de permettre une te-
neur en charge élevée dans le produit fini tout en per-
mettant un dégazage aisé. Elle peut dans certains
cas nécessiter une phase d’évaporation lors de I'ap-
plication sur le cylindre.

Le mélange ainsi constitué est ensuite placé sous
pression réduite, de maniére a éliminer au moins en
partie les gaz contenus dans la charge, une partie
des gaz dissous dans la résine et la majeure partie de
I’air introduit lors du mélange.

Les gaz contenus dans le mélange se trouvent
alors expansés et il se forme une mousse dont le vo-
lume peut atteindre plus de 10 fois le volume initial du
mélange. Cette mousse se "casse" avec libération
des gaz ainsi dégagés et I'opération peut étre répétée
une ou plusieurs fois jusqu’a ce qu’il ne se forme plus
de mousse, mais que I'on assiste a une douce ébulli-
tion du solvant ou du diluant. On peut alors considérer
qu’il N’y a pratiquement plus de gaz dissous dans la
composition et que le dégazage est suffisant.

Dans I'étape (b) d’enduction du rouleau, on peut
procéder comme suit :

On place la composition d’enduction dégazée tel-
le que préparée lors de I'étape (a) décrite ci dessus,
et éventuellement additionnée d’un catalyseur pour
obtenir ultérieurement la réticulation de la résine,
dans une "gouttiére" disposée sous le rouleau a en-
duire. Le cylindre tourne autour de son axe, placé ho-
rizontalement, et vient "lIécher" la surface du liquide
de maniére a garnir ledit cylindre d’'une fine couche
de la composition d’enduction. On déplace alors la
gouttiére de fagon a interrompre le léchage et on fait
alors passer sur le cylindre un courant d’air tiéde des-
tiné a faciliter I’évaporation du diluant contenu dans la
couche déposée sur le rouleau. La température de ce
courant d’air tiede peut étre par exemple d’environ
90°C lorsque le diluant de la composition est'eau. Le
chauffage est alors poursuivi jusqu’a ce que la cou-
che déposée devienne assez visqueuse pour qu'il soit
possible d’en tirer un fil. Il arrive souvent qu’a ce sta-
de de l'opération, la résine devienne transparente
parce que les indices de réfraction de la charge et de
la résine diluée arrivent en concordance. Dans ce
cas, le suivi visuel de I'opération devient particuliére-
ment aisé.

Une deuxiéme couche de composition, puis une
troisiéme et ainsi de suite peuvent éventuellement
étre ajoutées ala premiére ainsi déposée en alternant
les phases de léchage et de séchage, en veillant a ce
que la durée du léchage soit suffisamment bréve
pour obtenir le dép6t d’'une nouvelle couche, mais ne
permette pas la dilution de la premiére couche par le
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bain de composition diluée. Les opérations unitaires
de léchage et d’évaporation peuvent étre répétées
plusieurs fois de maniére a déposer suffisamment de
couches unitaires minces pour obtenir I'épaisseur de
revétement désirée. Ainsi, chaque couche unitaire
peut présenter une épaisseur de 30 a 100 microns, et
I'épaiseur du revétement final peut étre par exemple
de 100 microns a 1 millimétre.

Selon une variante de I'étape (b) d’enduction, on
peut prévoir, dans le cas d’'un rouleau d’acier d’épais-
seur suffisante, de préchauffer ledit rouleau en étuve
2 60-70°C et de se servir des calories emmagasinées
pour permettre I'évaporation du diluant dans un cou-
rant d’air & température ambiante. De toutes fagons,
il est important de maintenir le rouleau en rotation du-
rant cette opération de séchage afin d’éviter toute
coulure.

Dans I'étape (c) de cuisson du revétement, on
soumet en général le rouleau revétu a un traitement
thermique, en étuve ou en autoclave, de telle sorte
que la résine, éventuellement additionnée d'un dur-
cisseur et/ou d’un catalyseur, se trouve durcie par ré-
ticulation. Les conditions de température, de pression
et de durée de cette opération sont bien connues en
général de 'lhomme de I'art, mais il est particuliére-
ment important dans le cas des compositions selon
I'invention destinées aux rouleaux d’imprimerie gra-
vables par LASER, d’employer un couple températu-
re-pression tel que les sous-produits de la réaction de
polycondensation, d’une part, et les diluants ou sol-
vants, ou enfin les azéotropes qui peuvent se consti-
tuer dans la résine en cours de réticulation, restent a
I'étatliquide dissous danslarésine et n’entrent pas en
ébullition pour former des micro-bulles au sein de la
composition.

Avantageusement, la température de cuisson
sera inférieure d’environ 10°C a la température
d’ébullition du produit le plus volatil présent.

La réaction de polycondensation fournissant en
général de I'eau comme sous produit, on effectuera
avantageusement la cuisson a une température lége-
rement inférieure a 90°C si le diluant utilisé est éga-
lement I'eau, et & une température Iégérement infé-
rieure a 65 °C sile diluant utilisé estI'alcool éthylique,
en opérant a la pression atmosphérique normale.
Cette température pourra étre augmentée en opérant
en autoclave.

Aprés dépbt et durcissement du revétement, ce
dernier est en général soumis a une rectification et/ou
a un polissage.

Par le procédé tel quil a été décrit ci dessus, on
peut déposer sur des rouleaux d’imprimerie, des re-
vétements de résine chargées présentant des carac-
téristiques de dureté propres a une utilisation en gra-
vure LASER directe. Les résines utilisées préféren-
tiellement pour réaliser ces revétements sont les ré-
sols.

Par ailleurs, dans certains cas, il peut étre inté-
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ressant de déposer sur un revétement formé comme
décrit précédemment a partir d'une composition de
résine quelconque, chargée de particules de renfort
(telle qu’'une composition de résol chargée), une cou-
che fine de résine mélamine-formol présentant une
dureté trés satisfaisante, méme en I'absence de char-
ge. Dans un tel cas, I'exigence notée plus haut quand
a la forme des particules de charge n’est plus aussi
impérative que dans les cas précédemment décrits,
puisque celles ci n’affleurent plus a la surface du re-
vétement. Les éventuelles aspérités sont nivelées par
la couche de résine mélamine-formol déposée par
dessus.
L'exemple qui suit illustre I'invention.

EXEMPLE

Dans cet exemple, on a utilisé :

- une résine de type résol, commercialisée par
PERSTORP, en solution aqueuse a 70% en
poids d’extrait sec ;

- un durciseur consistant en un mélange d’aci-
des sulfoniques en solution aqueuse, égale-
ment commercialisé par PERSTORP ;

- une charge constituée de particules de silice
ayant la granulométrie indiquée ci-dessous.

taille > > (> |>|>|>]|>

(microns) 111118 |6 |4]|2

6 2|0
% -|12|2(2|4|112 |7
cumulés , , , , 31811
o(oj2|2/|, |, |,

Sur la micrographie présentée en annexe, on voit
que les particules sont de petites dimensions, de for-
me approximativement sphérique ou oblongue, et
présente une faible proportion d’angles saillants ai-
gus par rapport au nombre important d’angles sail-
lants obtus.

On a mélangé a la spatule 25 g derésol 425 g
de silice en poudre pour donner une pate ferme ne se
prétant pas au dégazage sous vide.

Pour fluidifier le mélange, on a ajouté 20 g d’eau
déminéralisée.

L'ensemble a été placé sous pression réduite
dans un dessicateur pendant quelques minutes pour
éliminer I'air inclus. Une partie de I'eau s’est évaporée
durant ce traitement. Il s’est tout d’abord formé une
mousse d’'un volume d’environ dix fois le volume ini-
tial, cette mousse s’est "cassée" en quelques secon-
des, puis le liquide a commenceé & bouillir doucement
et réguliérement a température ambiante.
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Une fois le produit dégazé, on a ajouté 1,2 g de
durcisseur (environ 5% en poids de la résine brute) en
prenant toutes précautions pour éviter I'introduction
d’air dans le mélange, puis coulé le produit dans une
gouttiére que I'on a amené sous le rouleau a garnir,
ce dernier étant placé en rotation lente (environ 5
tours par minute) avec un axe horizontal, de fagon tel-
le que le rouleau léche la surface du produit qui s’y
dépose en couche mince durant deux tours. On arréte
alors le Iléchage en descendantla gouttiére et on ame-
ne un dispositif de chauffage a air chaud (Leister) ré-
glé a 100°C pour faciliter I'évaporation de I'eau de la
premiére couche. Au bout de 5 minutes environ, le
mélange, qui était rose, devient transparent (I'indice
de réfraction de la solution devenant égal a celui de
la charge) alors que le produit est fortement visqueux
(on peut en tirer un fil). A ce moment, on cesse provi-
soirement le courant d’air chaud et on recommence
I'opération de léchage durant deux tours pour dépo-
ser une couche supplémentaire de produit frais, puis
on reprend le séchage jusqu’a transparence, et ce
trois fois de suite pour déposer ainsi quatre couches
unitaires minces et obtenir une épaisseur suffisante
de revétement.

Aprés évaporation de la derniére couche, I'en-
semble a été enveloppé dans une feuille de Terphane
sous légére tension (application manuelle) et placé
dans une étuve a 60°C pendant deux heures, la tem-
pérature étant ensuite portée a 80°C pendant deux
heures supplémentaires.

Le produit fini a un aspect rose opagque (comme
une laque) et présente des frisures dues a la non ré-
gularité de la tension du Terphane.

Il est ensuite rectifié et poli pour donner un échan-
tillon convenable, directement gravable par LASER.

Revendications

1. Procédé de gravure d’une surface pour imprime-
rie, caractérisé en ce que I'on grave au moyen
d’un rayonnement LASER un revétement résul-
tant du durcissement d’'une composition compre-
nant au moins une résine susceptible de se coké-
fier et ne produisant qu’une trés faible proportion
de produits liquides a la température a laquelle
elle se décompose, les produits principaux de sa
décomposition étant, a cette température, solides
ou gazeux, et éventuellement une charge consti-
tué de particules de dureté élevée, cette charge
étant sous forme de particules de trés faible gra-
nulometrie.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que ladite résine est choisie parmiles résines
résultant de la condensation du formol sur I'alcool
furfurylique, le furfural, la mélamine, un phénol
ou l'urée (appelées génériquement résines for-
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moliques), ou une résine résultant de la réaction
de l'alcool furfurylique ou du furfural avec le for-
mol, 'urée, un phénol ou lui-méme (appelées gé-
nériquement résines furanniques).

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
ce que ladite résine est choisie parmiles résines
mélamine-forrnol, les résines phénol-formol et
les résines furanniques.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 3, ca-
ractérisé en ce que ladite composition comprend
une charge renforgante consistant en micro-par-
ticules de verre, de silice, d’'oxyde de zirconium,
de carborundum, d’alumine, ou de carbone, pré-
sentant une faible proportion d’angles saillants
aigus.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 4, ca-
ractérisé en ce que dans ladite composition les
particules de la charge ont une dimension infé-
rieure a 16 microns.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 5, ca-
ractérisé en ce que dans ladite composition la
proportion en volume de la charge estde 5 2 75
% du volume total : résine + charge.

Procédé selon I'une des revendication 1 a 6, ca-
ractérisé en ce que, dans ladite composition a été
durcie par chauffage a une température inférieu-
re de 10°C ala température d’ébullition du produit
le plus volatil présent par celle-ci.

Procédé selon 'une des revendications 1a 7, ca-
ractérisé en ce que ledit revétement a graver a
une épaisseur de 100 microns a 1 millimétre.

Procédé d’enduction selon 'une des revendica-
tions 1 a 8, caractérisé en ce qu’'on a déposé sur
le revétement a graver une couche fine de résine
mélamine-formol non chargée.

Revétement gravé réalisé par un procédé selon
I'une des revendications 1 a 9.

Rouleau d’imprimerie comportant un revétement
gravé selon la revendication 10.
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