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PRECURSOR DE CHAPA PARA IMPRESSAO LITOGRAFICA DE TRABA-

LHO POSITIVO SENSIVEL AO CALOR, METODO PARA MANUFATURAR

UMA CHAPA DE IMPRESSAO LITOGRAFICA E USO DE UM POLIMERO

SOLUVEL ALCALINO

Campo da Invencéao

Refere-se a presente invencdo a um precur-
sor de chapa para impressdo litografica de trabalho po-
sitivo sensivel ao calor.

Antecedentes da Invencdo

Tipicamente, a impressdo litografica en-
volve o uso daquela que é chamada mestra de impressédo,
tal como uma chapa de impressdo que é montada em um ci-
lindro de uma da prensa tipogradfica. A mestra carrega
uma imagem litografica na sua superficie e é obtida uma
cépia impressa pela aplicagdo de tinta & dita imagem e
entdo transferindo-se a tinta da mestra para um materi-
al receptor, o qual é tipicamente papel. Na impressao
litogréfica convencional, tinta, bem como uma solucdo
de fonte aquosa (também chamada liquido de umedecimen-
to) sdo fornecidas a imagem litografica, a qual consis-
te de A4reas oleofilicas (ou hidréfobas, isto é, aceita-
doras de tinta, repulsoras de &gua), bem como &reas hi-
dréofilas (ou oledfobas, isto é, aceitadoras de agua,
repulsoras de tinta). Na chamada impress&o “driogréafi-
ca”, a imagem litografica consiste de &reas aceitadoras
de tinta e contrarias a tinta (repulsora de tinta) e
durante a impressdo driografica, somente tinta é apli-

cada a mestra.
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De uma maneira geral as mestras de impres-
sdo sao obtidas pela exposicdo no sentido da imagem e
processamento de um material de formacdo de imagem cha-
mado precursor de chapa. Um precursor de chapa de tra-
balho positivo tipico compreende um suporte hidréfilo e
um revestimento oleofilico que ndo é facilmente soltvel
em um revelador alcalino aquoso no estado ndo exposto e
torna-se soluvel no revelador depois da exposicdo & ra-
diacéo. Adicionalmente aos materiais de formacdo de
imagem fotossensiveis amplamente conhecidos que sdo a-
dequados para exposicdo por contacto de UV através de
uma mascara de pelicula chamadas pré-

(as chapas

sensibilizadas), os precursores de chapa de impressdo
sensiveis ao calor também se tornaram muito populares.
Tais materiais térmicos oferecem a vantagem de estabi-
lidade a luz do dia e sdo especialmente usados no cha-
mado método computador-para-chapa

(CtP) em gque O pre-

cursor de chapa fica exposto diretamente, ou seja, sem

0 uso de uma miéscara de pelicula. O material é exposto
ao calor ou a luz infravermelha e o calor gerado dispa-
ra um processo (fisico-)qgquimico,

tal como ablacdo, po-

limerizagdo, insolubilizacdo por reticulagdo de um po-
limero ou por coagulacdo de particulas de um latex de
polimero termoplastico, e solubilizacdo pela destruicgéo
de interagdes intermoleculares ou pelo aumento da pene-
trabilidade de uma camada barreira de revelacéo.

Muito embora alguns destes processos tér-

micos permitam preparar a chapa sem processamento a U-
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mido, as chapas térmicas mais popularizadas formam uma
imagem por uma diferenga de solubilidade induzida por
calor em um revelador alcalino entre Areas expostas e
ndo expostas do revestimento. Tipicamente o revesti-
mento compreende um aglutinante oleofilico do qual a
velocidade de dissolvimento no revelador € ou reduzida
(trabalho negativo) ou aumentada (trabalho positivo)
pela exposigdo no sentido da imagem.

Tipicamente, a resina oleofilica em uma
chapa sensivel ao calor é uma resina fendlica tal como
novolac, resol ou uma resina fendlica de polivinila. A
resina fendlica pode ser modificada quimicamente, pelo
que a unidade monomérica fendlica é substituida por um
grupo tal como descrito em W099/01795, EP 934 822, EP 1
072 432, US 3,929,488, EP 2 102 443, EP 2 102 444, EP 2
102 445, EP 2 102 446. A resina fendlica também pode
ser misturada com outros polimeros, conforme descrito
em WO02004/020484, US 6.143.464, W02001/09682, EP 933
682, W099/63407, W02002/53626, EP 1 433 594 e EP 1 439
058. O revestimento também pode ser composto de duas
ou mals camadas, cada uma delas compreendendo uma ou
mais das resinas descritas anteriormente, conforme des-
critas, por exemplo, em EP 864420, EP 909657, EP-A
1011970, EP-A 1263590, EP-A 1268660, EP-~A 1072432, EP-A
1120246, EP-A 1303399, EP-A 1311394, EP-A 1211065, EP-A
1368413, EP-A 1241003,EP-A 1299238, EP-A 1262318, EP-A
1275498, EP-A 1291172, W02003/74287, W02004/33206, EP-A
1433594 e EP-A 1439058.
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O aglutinante descrito em EP 864420 e EP
909 657 é um copolimero que contém ndo menos do que 10
mol% de um mondmero dotado de um grupo de sulfonamida,
em que pelo menos um atomo de hidrogénio é encadeado a
um atomo de nitrogénio.

Sumario da Invencdo

O precursor de chapa de impressdo da pre-
sente inveng¢do é de trabalho positivo, isto é, depois
de exposicdo e revelagdo das Areas expostas do revesti-
mento oleofilico,.doravante também chamado de “revesti-
mento sensivel ao calor” ou “revestimento”, s&o removi-
dos do suporte e definem &reas sem imagem (ndo impres-
sdo), hidrdfilas, enquanto que o revestimento ndo ex-
posto nao é removido do suporte e define uma 4&rea de
imagem oleofilica (de impress&o).

Um pré-requisito importante para um pre-
cursor de chapa de impressdo de alta qualidade é com-
preendido por uma alta sensibilidade e uma alta resis-
téncia quimica do revestimento, ou seja a resisténcia
do revestimento contra liquidos de impressdo tais como
tinta, por exemplo, tintas de UV, solucdc de fonte, a-
gentes de limpeza de chapa e de manto. A sensibilidade
é€ determinada pela energia minima para exposicdo do re-
vestimento necessdria para obter-se uma diferenciacéo
suficiente entre a 4rea exposta e ndo exposta, de forma
tal que as &reas expostas sdo completamente removidas
pelo revelador sem afetar substancialmente a &rea néo

exposta.
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Os polimeros da técnica anterior né&do sé&o
adequados para © uso no revestimento sensivel ao calor
porgque foi obtida uma resisténcia quimica insuficiente
contra os liguidos de impressdo. Conseqiientemente, os
inventores encontraram um novo aglutinante polimérico
para o revestimento sensivel ao calor que é capaz de
exibir uma alta sensibilidade e que também é dotado da
vantagem de uma alta resisténcia quimica do revestimen-
to.

Constitui um aspecto da presente invencéo
proporcionar um precursor de chapa impressdo litografi-
ca sensivel ao calor tal como definido na reivindicacio
1, dotado do aspecto caracteristico de que o polimero
no revestimento sensivel ao calor do precursor compre-
ende uma primeira unidade monomérica dotada de uma es-
trutura de acordo com a férmula I ou a férmula IT.

Concretizacdes especificas da presente in-
vengdo encontram-se definidas nas reivindicacgdes inde-
pendentes.

Descricdo Detalhada da Invencédo

De acordo com a presente invengdo propor-
ciona-se um precursor de chapa para impressédo litogra-
fica de trabalho positivo sensivel ao calor, que com-
preende
(1) um suporte dotado de uma superficie hidrdéfila ou
que é provida de uma camada hidréfila;

(2) um revestimento sensivel ao calor, gque compreende

um agente absorvedor de IR, uma resina fendlica e um
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caracterizado pelo fato de que o dito primeiro polimero
é um polimero soluvel alcalino que compreende uma uni-
dade monomérica dotada de uma estrutura de acordo com a

férmula I ou férmula II

Rl

* —Fw;—c «
|
( : >‘(’ZﬁAr1—~SOZ——NH—Ar2

0

a

(férmula I)

1

—fron—t-
| X .
(ﬁ V4 bAr-—NH —S0;—Ar
0

a

R
cC

(férmula II)

em que

* indica os locais de aglutinacdo da unidade monomérica
na espinha dorsal do polimero,

R' é hidrogénio ou um grupo de alquila,

7 representa oxigénio ou -NR*-,

a e b independentemente sdo 0 ou 1,

R? é hidrogénio ou um grupo de alquila, alquenila ou
alguinila opcionalmente substituido,

ar' e Ar? sao grupos aromaticos com a condigdo de que
pelo menos um de Ar' e Ar® seja um grupo heterocaromdti-

co opcionalmente substituido.
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Na unidade monomérica da presente inven-

[ON

cdo, R! hidrogénio ou um grupo de alguila. O dito
grupo de alquila é preferentemente um grupo de alquila
inferior, tal como um grupo de metil, etil, propil ou
butil, com maior preferéncia R' é hidrogénio ou um gru-
po de metil.

Na unidade monomérica da presente inven-
cdo, 7 representa oxigénio ou -NR?-, preferentemente -
NR?~ em que R? é hidrogénio ou um grupo de alquila, al-
quenila ou alquinila opcionalmente substituido. R? &
preferentemente hidrogénio ou um grupo de alquila, com
maior preferéncia hidrogénio.

Na unidade monomérica da presente inven-
¢do, a e b sdo independentemente 0 ou 1; preferente-
mente, a € 0 e b é 1; com maior preferéncia, a € 0 e b
€ 0; com maior preferéncia a é 1 e b é 1.

Na unidade monomérica da presente inven-
¢do, quando a é 0 e b é 1, Z é preferentemente oxigé-
nio.

Na unidade monomérica da presente inven-
¢do, quando a é 1 e b é 1, Z é preferentemente ~NR?- em
que R? & preferentemente hidrogénio.

Na unidade monomérica da presente inven-
cdo, Ar' e Ar? siao grupos aromdticos com a condigdo de
que pelo menos um de Ar' e Ar? seja um grupo heteroaro-
matico opcionalmente substituido. Ar' é um grupo aro-

matico bivalente e Ar’ é um grupo aromatico monovalente

e estes grupos aromdticos podem ser derivados dos se-
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guintes compostos aromaticos em que um ou dois Atomos
de hidrogénio sao substituidos por um ou dois locais de
aglutinacdo.s Os ditos compostos aromaticos podem ser
selecionados a partir do grupo que consiste de compos-
tos arométicos de hidrocarboneto tais como benzeno,
naftaleno ou antraceno, e compostos heterocaromaticos,
tais como furano, tiofeno, pirrol, pirazol, imidazol,
1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol, tetrazol, oxazol, isoxa-
zol, tiazol, isotiazol, tiadiazol, oxadiazol, piridina,
piridazina, pirimidina, pirazina, 1,3,5-triazina,
1,2,4-triazina ou 1,2,3-triazina. Todos estes compos-
tos podem ser anulados, tais como benzofurano, benzoti-
ofeno, indol, indazol, benzoxazol, quinolin, quinazoli-
na, benzimidazol ou benztriazol, e/ou substituido por
pelo menos um grupo selecionado a partir do grupo que
consiste de um grupo de alquila, cicloalquila alguenila
ou ciclo alguenila, um grupo de aril ou heterocaril, um
grupo de alquilaril ou aril de alquila, um grupo de al-
coxila ou ariloxila, um grupo de tio alquila, tio aril
ou tio heteroaril, um grupo de hidroxila, -SH, um grupo
de 4&cido carboxilico ou um alquil éster do mesmo, um
grupo de acido sulfénico ou um alquil éster do mesmo,
um grupo de acido fosfdénico ou um alquil éster do mes-
mo, um grupo de acido fosférico ou um alquil éster do
mesmo, um grupo amino, um grupo de sulfonamida, um gru-
po de amida, um grupo nitro, um grupo de nitrila, um
grupo de halogénio ou uma combinacdo de pelo menos dois

destes grupos, incluindo pelo menos um destes grupos
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que & ainda substituido por um destes grupos.

(O

Ar? preferentemente um grupo heteroaromdtico opcio-
nalmente substituido, com maior preferéncia um grupo
heterocaromatico opcionalmente substituido dotado de pe-
lo menos um atomo de nitrogénio no anel aromdtico, tal
como piridina, piradazina, pirimidina, pirazina, 1,3,5-
triazina, 1,2,4-triazina, 1,2,3-triazina, pirrol, pira-
zol, imidazol, 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol, tetrazol,
oxazol, isoxazol, tiazol, isotiazol, tiadiazol ou oxa-
diazol.

Em uma concretizagdo preferida da presente
invengdo, a dita unidade monomérica tem uma estrutura
de acordo com a férmula I.

Exemplos de unidades monoméricas dotadas
da estrutura da férmula I ou férmula II da presente in-
vencao, dadas adiante como mondémero, s&o

Mono-01:
0O

NH

Mono-02:



Mono-03:

Mono-04:

Mono-05:
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* Mono-08:
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Mono-09:

Mono-10:

Mono-11:
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Mono-12:

Mono-13:

=z
Z

Mono-14:




Mono-15:

Mono-16:

Mono-17:

CH

NH
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NH




Mono-18:

Mono-19:

Mono=-20:

15/69

CH,
H
0] l =
N ?02
HN-. ::
CH, H
N AN
O | —
N ?02
HN\T/N\ CH,
P
CH,
(0]
NH
CH,
702
HN N
I
=N
N
\’NH



16/69

lgc/ﬂ\féo

HN

Mono-21:

Mono-22:

Mono-23:

10



5

10

Mono-24:

Mono-25:

Mono-26:

Mono-27:
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CH,
H
N X
0] I =
N ?02
HN
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O primeiro polimero da presente invencdo
compreende uma unidade monomérica que tem uma estrutura
de acordo com a férmula I ou a férmula II e é soluvel
em uma solucdo alcalina. Em uma concretizacdo preferi-
da, o primeiro polimero compreende a dita unidade mono-
mérica em uma quantidade de pelo menos 10 mol %, mais
preferentemente pelo menos 20 mol %, com maior prefe-
réncia pelo menos 30 mol %. A faixa maior pode ser 100
mol %, preferentemente no méximo 90 mol %, mais prefe-
rentemente no maximo 80 mol %, com maior preferéncia no
maximo 70 mol %.

O primeiro polimero da presente invencao
pode compreender ainda outras unidades monoméricas com
a condigdo de que o primeiro polimero é solivel em uma
solucdo alcalina. Estas outras unidades monoméricas
podem ser selecionadas a partir de mondémeros hidrdfo-
bos, isto é, mondmeros que compreendem na cadeia late-
ral da unidade monomérica um grupo hidrdéfobo tal como

um grupo de alquila ou aril, e/ou a partir de mondmeros

hidréfilos, isto é, mondémeros que compreendem na cadeia



10

15

20

25

19/69

lateral da unidade monomérica um grupo hidréfilo tal
como um gruéo dcido ou uma amida, grupo de hidroxila ou
6xido de etileno. O tipo dos outros co-mondmeros e a
quantidade dos mesmos no primeiro polimero sido selecio-
nados de forma tal que o primeiro polimero é soluvel em
uma soluc¢do alcalina. Os outros co-mondmeros podem ser
selecionados a partir do grupo gque consiste de
(met)acril amida, uma (met)acril amida opcionalmente N-
substituida, uma maleimida opcionalmente N-substituida,
um éster de um acido (met)acrilico, cadeia de polioxie-
tileno no grupo de éster de um éster de &cido
(met)acrilico, 2-hidroxi etil (met)acrilato, um estire-
no opcionalmente substituido, um éster estireno sulfd-
nico, um &acido o-, p- ou m-vinil benzdico, uma vinil
piridina opcionalmente substituido, N-vinil caprolacta-
ma, N-vinil pirrolidona, &cido (met)acrilico, &cido i-
tacbdnico, acido maléico, glicidil (meh)acrilato, vinil
acetato opcionalmente hydrolysed e &cido vinil fosféni-
co. Outros co-mondmeros preferiveis s&o N-benzil
(met)acrilamida e acido (met)acrilico.

O primeiro polimero da presente invencgdo
tem preferentemente um peso molecular varidvel para M,
isto €, numero de peso molecular médio, entre 10000 e
500000, com maior preferéncia entre 10000 e 200000, com
maior preferéncia entre 10000 e 2100000, e para My, ou
seja, peso molecular médio ponderal, entre 10000 e
1000000, com maior preferéncia entre 20000 e 500000,

com maior preferéncia entre 20000 e 200000. Estes pe-
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sos moleculares sdo determinados pelo método tal como
descrito nos Exemplos.
Exemplos dos primeiros polimeros, compos-
tos de unidades monoméricas tais como indicados adiante
5 sao:

Composigdo de polimero-01:

H3
"‘(‘f—n‘/
07 ONH
Hn~ 2
X
FQC/JQ§V/L\CH

3

Composigdo de polimero-02:

CH,

RN (;L)
o NH 0] NH
HN/802

10

Composigdo de polimero-03:
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A f:L)
Oj\ O NH

HN S0,

!

NP

H,C” "N~ “CH,

Composigdo de polimero-04:
CH,

PP

NH

Composicdo de polimero~06:




C

(i; Ay A~y

HN/SO2

s

\—/

Composicdo de polimero-07:

HN

X

\—/

Composic¢cdo de polimero-08:
CH,

0 NH )\
© H,C CH,

Composigdo de polimero-09:




c

X

(,

H3
e
NH

Hn~ >0

X
HSC/I\/kCHs

Composigdo de polimero-10:

A

N N

CH
0 Ayl A
0% NH 07 "NH
3
Hn~ 02
A
H,C CH,

5
Composicdo de polimero-11:
CH, i 3 B
.——(’”i;;}:?i;" "’('Qi;;[;?EJ »"( ’}8
* o) NH O NH
, © b oL
0]
N>z
A

N N

v

H,C CH,

Composicédo de polimero-12:
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N
r

CH,

0
N

CH,
I
NH
HN~>02
Ay
AN

H,C

\
A

N

Composigdo de polimero-14
CH,
Y
0 NH
Hn~ 02
)\IN
Hac)\)\CH3

™
—
|
O
[
o
=
]
—t
O
Q.
)
T
(0]
«T
O
-—
()]
@]
0,
=
O
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Composicédo de polimero-15:

CH
07 "NH © NI °
Hn =02

NJ\IN
H CMCH

3 3

Composigdo de polimero-16:

0NN O

———
3\

Composigdo de polimero-17:
CH,

o () N (@]

NH |
NH
0,8”

Z
. N



Composicédo de polimero-18:
CH,

0~ "NH S
5 ¢ X

_S0,

PN

\—/

HN

N~ 'S

5 Composicdo de polimero-19:

CH
07 “NH © ‘/T °
SO,

Composicdo de polimero-20:
CH,

F 45 o

10
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Composicdo de polimero-21:

A mesma composic¢do de unidades monoméricas
que na Composicdo de polimero-15, com a excecdo de que
a unidade monomérica de &cido acrilico é substituida
pela unidade monomérica de N-(4-hidroxi-3,5-dimetil-
benzil-acrilamida, em que os indices n, m e o represen-
tam a relacdo molar de cada unidade monomérica no poli-
mero e n varia preferentemente entre 10 e 90 mol%, m
varia preferentemente entre 5 e 80 mol% e o varia pre-
ferentemente entre 0 e 50 mol%.

Exemplos de primeiros polimeros, represen-
tados pelos mondmeros de composicdo em uma relacdo mo-

lar tal como indicada adiante, da presente invencdo séio

Polimero-01:

\f ) H
7 Ar“v@

CH, o)
o
(0]
Relacdo de mondmeros (mol%) : 50/40/10

Polimero-02:



28/69

HN.__N__CH,
N

CH, O
o
O
Relacdo de mondémeros (mol%) : 54/44/2
Polimero-03:
CH, H
N
I L
7
HN._Ny_-CH,
' 1 O
N
4 r
5 CH, 0
e
(0]
Relacdo de mondémeros (mol$) 40/50/10

Polimero-04:

Z OH
10 /\n/

o)

Relacgdo de mondémeros (mol%) : 54/44/2

Polimero-05:
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/\H/OH

0
Relacdo de mondémeros (mol%) : 54/44/2

Polimero-06:

5 7 0
/\n/OH
(@]
Relacdo de mondmeros (mol%) : 54/44/2

Polimero-07:

éz;i\N/SO
H

CH, o)
/\H/OH
10 0
Relac&o de mondmeros (mol%) : 40/50/10

Polimero-08:

mondmero Mono-01, N-(4-hidroxi-3,5-dimetil-benzil-

acrilamida e N-benzil-maleimida, que tem uma Relagdo de

15 mondmeros (mol%): 33,8/35/31,2

Polimero comparativo -01:
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Relacdo de mondémeros (mol%) : 50/40/10

O precursor de chapa de impressido litogréa-
fica sensivel ao calor da presente invencdo compreende
um suporte que tem uma superficie hidrdéfila ou que é
provida de uma camada hidréfila, e, no referido supor-

te, um revestimento sensivel ao calor.

Suporte

O suporte do precursor de chapa de impres-
sdo litografica tem uma superficie hidréfila ou é pro-
vido de uma camada hidréfila. O suporte pode ser um
material semelhante a folha, tal como uma chapa ou pode
ser um elemento cilindrico tal como uma luva que pode
deslizar em torno de um cilindro de impressdo de uma
prensa de impressdo. Um suporte preferido é compreen-
dido por um suporte de metal, tal como aluminio ou ago
inoxidavel. O metal também poderd ser laminadc a uma
camada de pléastico, por exemplo, uma pelicula de poli-
éster.

Um suporte litogréfico particularmente
preferido é um suporte de aluminio granulado e anodiza-
do eletroquimicamente. A granulacdo e anodizagdo de

aluminio é amplamente conhecida na técnica. O suporte
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de aluminio anodizado pode ser tratado para aperfeicoar
as propriedades hidréfilas da sua superficie. Por e-
xemplo, o suporte de aluminio pode ser silicatizado por
tratamento da sua superficie com uma solucdo de silica-
to de sbédio sob temperatura elevada, por exemplo, 95°C.
Alternativamente, um tratamento de fosfato pode ser a-
plicado o qual envolve o tratamento da superficie de
6xido de aluminio com uma solucdo de fosfato que pode
conter ainda um fluoreto inorgénico. Além disso, a su-
perficie de éxido de aluminio pode ser enxaguada com
uma solugdo de &cido citrico ou citrato. Este trata-
mento pode ser realizado sob temperatura ambiente ou
pode ser realizado sob uma temperatura levemente eleva-
da de cerca de 30 até 50°C. Outro tratamento interes-
sante envolve enxaguar a superficie de 6xido de alumi-
nio com uma solug¢do de bicarbonato. Adicionalmente, a
superfiecie de 6éxido de aluminio pode ser tratada com
acido polivinilfosfénico, &cido polivinilmetilfosféni-
co, ésteres de Aacido fosfdérico de alcool polivinilico,
acido polivinilsulfdénico, &acido polivinilbenzenossulfd-
nico, ésteres de &cido sulfurico de &lcool polivinili-
co, e acetais de alcoois polivinilicos formados por re-
acdo com um aldeido alifatico sulfonado. E evidente
ainda que um ou mais destes pds-tratamentos poderdo ser
realizados isoladamente ou em combinacéo. Descrigdes
mais detalhadas destes tratamentos sdo fornecidas em
GB-A 1.084.070, DE-A 4.423.140, DE-A 4.417.907, EP-A

659.909, EP-A 537.633, DE-A 4 001.466, EP-A 292.801,
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EP-A 291.760 e US 4.458.005.

Revestimento

O revestimento sensivel ao calor, o qual é
proporcionado no suporte, ¢é de operacdo positiva. A
camada de um revestimento de operacdo positiva sensivel
ao calor nao se dissolve em uma solucdo de revelacdo
alcalina nas A&areas expostas e torna-se sollvel nas &a-
reas expostas dentro de um espaco de tempo usado para
revelagdo da chapa. O revestimento compreende um pri-
meiro polimero tal como definido anteriormente, um a-
gente de absorgdo de infravermelho e uma resina fendli-
ca. A dita resina fendélica é uma resina oleofilica so-
lavel alcalina, pelo que a solubilidade em uma solucdo
de revelacdo alcalina é reduzida no revestimento e pelo
que a solubilidade em uma solucdo de revelacdo alcalina
€ aumentada no aquecimento ou irradiacdo IR. O reves-
timento preferentemente compreende ainda um inibidor de
dissolvimento, pelo que a velocidade de dissolucdo em
uma solugdo de revelacgdo alcalina é reduzida. Devido a
este diferencial de solubilidade, a velocidade de dis-
solucdo das areas expostas é suficientemente mais alta
do que nas areas ndo expostas.

A resina fendlica ¢é preferentemente uma
novolac, uma resol ou uma resina de polivinil fendlica;
da-se maior preferéncia a novolac. Exemplos tipicos de
tais polimeros encontram-se descritos em DE-A-4007428,

DE-A-4027301 e DE-A-4445820. Outros polimeros preferi-
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dos compreendem resinas fendlicas em que the o grupo de
fenil ou o grupo hidroxila da unidade monomérica fend-
lica sdo modificados quimicamente com um substituinte
organico, tal como descrito em EP 894 622, EP 901 902,
EP 933 682, W099/63407, EP 934 822, EP 1 072 432, US
5.641.608, EP 982 123, W099/01795, WwO04/035310,
WO04/035686, WO04/035645, WO04/035687 ou EP 1 506 858.

A resina novolac ou resina resol pode ser
preparada por policondensag¢do de pelo menos um elemento
selecionado a partir de hidrocarbonetos arométicos,
tais como fenol, o-cresol, p-cresol, m-cresol, 2,5-
xilenol, 3,5-xilenol, resorcinol, pirogalol, bisfenol,
bisfenol A, trisfenol, o-etilfenol, p-etilfenol, pro-
pilfenol, n-butilfenol, t-butilfenol, 1l-naftol e 2-
naftol, com pelo menos um aldeido ou cetona selecionado
a partir de aldeidos, tais como formaldeido, glioxal,
acetoaldeido, propionaldeido, benzaldeido and4 furfural
and4 cetonas, tais como acetona, metil etil cetona e
metil isobutil cetona, na presenca de um catalisador
acido. Em vez de formaldeido e de acetaldeido, poderdo
ser utilizados paraformaldeido e paraldeido, respecti-
vamente.

O peso molecular médio ponderal, guando
medido por cromatografia de permeacdo de gel, utilizan-
do-se calibragem universal e padrdes de polistireno, da
resina de novolac, varia preferentemente de 500 até
150,000 g/mol, com maior preferéncia de 1,500 até

50,000 g/mol.



10

15

20

25

34/69

A resina de poli(vinilfenol) também pode
ser um polimero de um ou mais mondémeros que contém hi-

droxi-fenil, tais como hidroxiestirenos ou hidroxi-

fenil (met)acrilatos. Exemplos de tais hidroxiestirenos
sao o-hidroxiestirenoe, m-hidroxiestireno, P-
hidroxiestireno, 2-(o-hidroxifenil)propileno, 2—-(m-

hidroxifenil)propileno e 2-(p-hidroxifenil)propileno.
Tal hidroxiestireno poderd ter um substituinte tal como
cloro, bromo, iodo, flGor ou um grupo de alquila Ci-g4,
no seu anel aromatico. Um exemplo deste hidroxi-fenil
(met)acrilato é 2-hidroxi-fenil metacrilato.

A resina de poli(vinilfenol) pode ser usu-
almente preparada por polimerizacdo de um ou mais mond-
meros que contém hidroxi-fenil na presenca de um inici-
ador de radical ou um iniciador de polimerizacdo catid-
nica. A resina de poli(vinilfenol) também pode ser
preparada por copolimerizacgdo de um ou mais destes mo-
némeros que contém hidroxi~-fenil com outros compostos
monoméricos, tais como mondémeros de acrilato, mondémeros
de metacrilato, mondmeros de axcrilamida, mondémeros de
metacrilamida, monbmeros de vinil, mondémeros de vinil
aromatico ou mondmeros de dieno.

O peso molecular médio ponderal, medido
por cromatografia de permeagdo de gel utilizando-se pa-
drdes de polistireno e de calibragem universal, da re-
sina de poli(vinilfenol) é preferentemente de 1.000 até
200.000 g/mol, com maior preferéncia de 1.500 até

50.000 g/mol.
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Exemplos de resinas fendlicas sdo:
POL-01: ALNOVOL SPN452 é uma solucdo de uma resina
novolac, 40%, em peso, de Dowanol PM, obtida

a partir da CLARIANT GmbH.

Dowanol PM consiste de l-metoxi-2-propanol (>99,5%) e

2-metoxi-l-propanol (<0,5%).

POL-02: ALNOVOL SPN400 é uma solucdo de uma resina
novolac, 44%, em peso, em Dowanol PMA, obtida

a partir da CLARIANT GmbH.

Dowanol PMA consiste de 2-metoxi-l-metil-etilacetato.

POL-03: ALNOVOL HPN100 wuma resina novolac obtida a

partir da CLARIANT GmbH.

POL-04: DURITE PD443 ¢é uma resina novolac obtida a

partir da BORDEN CHEM. INC.

POL-05: DURITE SD423A é uma resina novolac obtida a

partir de BORDEN CHEM. INC.

POL-06: DURITE SD126A é uma resina novolac obtida a

partir de BORDEN CHEM. INC.

POL-07: BAKELITE 6866LB02 é uma resina novolac obtida

a partir de BAKELITE AG.

POL-08: BAKELITE 6866LB03 é uma resina novolac obtida

a partir da BAKELITE AG.

POL-09: KR 400/8 é uma resina novolac obtida a partir
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da KOYO CHEMICALS INC.

POL-10: HRJ 1085 é uma resina novolac obtida a partir

da SCHNECTADY INTERNATIONAL INC.

POL-11: HRJ 2606 & uma resina novolac de fenol obtida

a partir da SCHNECTADY INTERNATIONAL INC.

POL~-12: LYNCUR CMM ¢é um copolimero def 4-hidroxi-
estireno e metil metacrilato, obtida a partir

da SIBER HEGNER.

De acordo com uma concretizacdo de maior
preferéncia da presente invencdo, o revestimento sensi-
vel ao calor compreende uma camada sensivel ao calor e
uma camada intermediéaria. A camada intermediaria en-
contra-se presente entre a camada sensivel ao calor e a
superficie hidréfila do suporte. Em outra concretiza-
¢do ainda de maior preferéncia, a camada sensivel ao
calor compreende uma resina fendlica e opcionalmente um
inibidor, e a camada intermedidria compreende um pri-
meiro polimero tal como definido anteriormente.

O revestimento sensivel ao calor pode com-
preender ainda outroc polimero o qual é insoltGvel em a-
gua e soluvel em uma solucdo alcalina, tal como um po-
limero orgénico que tem grupos acidos com um pKa menor
do que 13 para assegurar que a camada seja soluavel ou
pelo menos intumescivel em reveladores alcalinos aquo-
sos. Vantajosamente, o ligante é um polimero ou poli-

condensado, por exemplo, um poliéster, uma resina de
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poliamida, uma resina epdxi, uma resina acetal, uma re-
sina acrilica, uma resina metacrilica, uma resina base-
ada em estireno, uma resina de poliuretana ou poliuréi-
a. O polimero pode ter um ou mais grupos funcionais
selecionados a partir da lista de

(1) um grupo de sulfonamida tal como -SO,-NH-RY em que
R? representa um hidrogénio ou grupo de hidrocarboneto
opcionalmente substituido, tal como um alquila opcio-
nalmente substituido, um grupo aril ou heterocaril,

(ii) um grupc imida ativo, tal como —SOZ~NH—CO—Rh, -S0,-
NH-SO,-R" ou -CO-NH-SO,-R® em que R" representa um hi-
drogénio ou um grupo de hidrocarbonetos opcionalmente
substituidos, tais como um grupo de algquila, aril ou
hetercaril opcionalmente substituido,

(iii) um grupo de carbonil,

(iv) um grupo sulfdnico, e

(v) um grupo fosfdérico; um grupo de sulfonamida ou um
grupo de imida ativo sdo aqueles de maior preferéncia.
O polimero pode ser selecionado a partir de um copoli-
mero que compreende uma unidade N-benzil-maleimida mo-
nomérica ou a unidade monomérica que compreende um gru-
po de sulfonamida tal como descrito em EP-A 933 682, EP
0 894 622 (pagina 3 linha 16 até pégina 6 linha 30),
EP-A 0 982 123 (pé&gina 3 linha 56 até pagina 51 linha
5), EP-A 1 072 432 (p&gina 4 linha 21 até pagina 10 1li-
nha 29) e WO 99/63407 (pa&gina 4 linha 13 até p&gina 9
linha 37).

Outros polimeros que tém um grupo acido
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sdo policondensadoses e polimeros dotados de grupos hi-
droxila fendélicos livres, tais como obtidos, por exem-
plo, por reacdo de fenol, ressorcinol, um cresol, um
xilenol ou um trimetilfenol com aldeidos, especialmente
formaldeido, ou cetonas, podem ser adicionados ao re-
vestimento sensivel ao calor. Condensados de aromati-
cos e aldeidos ou cetona sulfamoil- ou carbamoil-
substituidos sdo igualmente adequados. Polimeros de
uréias bismetilol-substituidos, éteres vinilicos, &l-
coois vinilicos, acetais vinilicos ou vinilamidas e po-
limeros de fenilacrilatos e copolimeros de hidroxi-
fenilmaleimidas s&o similarmente adequados. Além dis-
so, polimeros dotados de unidades de vinilaromaticos,
N-aril (met)acrilamidas ou aril (met)acrilatos podem ser
mencionados, sendo possivel para cada uma destas unida-
des ter também um ou mais grupos carboxila, grupos hi-
droxila fendélicos, grupos sulfamoil ou grupos carbamo-
il. Exemplos especificos incluem polimeros dotados de
unidades de 2-hidroxifenil (met)acrilato, de N-(4-
hidroxifenil) (met)acrilamida, de N-(4-sulfamoilfenil)-
(met)acrilamida, de N-(4-hidroxi-3,5-dimetilbenzil)-
(met)acrilamida, ou 4-hidroxiestireno ou de hidroxife-
nilmaleimida. Os polimeros podem adicionalmente conter
unidades de outros mondémeros que ndo tém unidades &ci-
das. Essas unidades incluem vinilaromdticos, metil
(met)acrilato, fenil (met)acrilato, benzil

(met)acrilato, metacrilamida ou acrilonitrila.
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Inibidor de dissolugédo

Em uma concretizagdo preferida da presente
invencdo, o revestimento sensivel aoc calor ou a camada
sensivel ao calor também contém um ou mais inibidores
de dissolugdo. Os inibidores de dissolucdo sdo compos-
tos gque reduzem a velocidade de dissolucdo do polimero
hidrofébico no revelador alcalino aquoso nas &reas néo
expostas do revestimento e em que esta reducdo da velo-
cidade de dissolugdo é destruida pelo calor gerado du-
rante a exposicgdo, de maneira que o revestimento dis-
solve-se prontamente nas areas expostas. O inibidor de
dissolugdo exibe uma amplitude substancial na velocida-
de de dissolugdo entre as Areas expostas e as &reas nao
expostas. Por referéncia, o inibidor de dissolugdo tem
uma boa amplitude de velocidade de dissolucdo gquando as
areas de revestimento expostas se dissolveram completa-
mente no revelador antes de as &reas ndo expostas serem
atacadas pelo revelador numa extensdo tal que a capaci-
dade de aceitacdo de tinta do revestimento é afetada.
O(s) inibidor(es) de dissolugdo podem ser adicionados a
camada que compreende o polimero hidrofdébico discutido
anteriormente.

A velocidade de dissolucdo do revestimento
ndo exposto no revelador é preferentemente reduzida por
interagdo entre o polimero hidrofdébico e o inibidor,
devido, por exemplo, a ligacdo de hidrogénio entre es-
tes compostos. Inibidores de dissolucdo adequados sao

preferentemente compostos orgdnicos que compreendem pe-
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lo menos um grupo aromdtico e um local de ligacgdo de

hidrogénio, por exemplo, um grupo de carbonil, um grupo

de sulfonil, ou um &tomo de nitrogénio que pode ser

quaternizado e que pode ser parte de um anel heteroci-
clico ou que pode ser parte de um substituinte amino do
dito composto orgénico. Inibidores de dissolucdo ade-
quados deste tipo foram expostos, por exemplo, na EP-A
825 927 e 823 327.

Os polimeros repulsoras de &agua represen-
tam outro tipo de inibidores de dissolucdo adequados.
Estes polimeros parecem aumentar a resisténcia ao reve-
lador do revestimento por repelirem o revelador agquoso
em relacdo ao revestimento. Os polimeros repulsoras de
agua podem ser adicionados a camada que compreende o
primeiro polimero e/ou podem estar presentes em uma ca-
mada separada proporcionada no topo da camada com O
primeiro polimero. Na ultima concretizac¢do, o polimero
repulsor de agua forma uma camada de barreira que pro-
tege o revestimento em relacdo ao revelador e a solubi-
lidade da camada de barreira no revelador ou a penetra-
bilidade da camada de barreira pelo revelador pode ser
aumentada por exposi¢cdo ao calor ou luz infravermelha,
tal como descrito, por exemplo, na EP-A 864420, EP-A
950 517 e W099/21725. Exemplos preferidos dos polime-
ros repulsoras de &gua sdo polimeros que compreendem
unidades de siloxano e/ou perfluoroalguila. De acrodo
com uma concretizacdo, o revestimento contém este poli-

mero repulsor de &gua em uma quantidade entre 0,5 e 25
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mg/m?, preferentemente entre 0,5 e 15 mg/m? e com maior
preferéncia entre 0,5 e 10 mg/m?. Quando o polimero
repulsor de agua também é repulsor de tinta, por exem-
plo, no caso de polissiloxanos, quantidades mais altas
do que 25 mg/m? podem resultar em fraca aceitacdo de
tinta das &reas ndo expostas. Por outro 1lado, uma
quantidade menor do que 0,5 mg/m? pode conduzir a uma
resisténcia a revelagdo insatisfatdéria. O polissiloxa-
no pode ser um polimero ou copolimero reticulado line-
ar, ciclico ou complexo. O termo composto de polissi-
loxano incluird qualquer composto que contenha mais do
que um grupo de siloxano -Si(R,R’)-~0-, em que R e R’
sdo grupos de alquila ou aril opcionalmente substitui-
dos. Siloxanos preferidos sdo fenilalquilsiloxanos e
dialquilsiloxanos. O numero de grupos de siloxano no
(co)polimero é pelo menos 2, preferentemente pelo menos
10, com maior preferéncia pelo menos 20. Ele podera
ser menor do que 100, preferentemente menos de 60. Em
outra concretizagdo, o polimero repulsor de Aagua é um
copolimero de blocos ou um copolimero de enxerto de um
bloco de 6xido de poli(alquileno) e um bloco de um po-
limero que compreende unidades de siloxano e/ou de
perfluorcalquila. Um copolimero adequado compreende
cerca de 15 até 25 unidades de siloxano e 50 ate 70
grupos de ¢6xido de algquileno. Exemplos preferidos in-
cluem copolimeros que compreendem fenilmetilsiloxano
e/ou dimetilsiloxano, bem como 6éxido de etileno e/ou

6xido de propileno, tal como Tego Glide 410, Tego Wet
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265, Tego Protect 5001 ou Silikophen P50/X, todos eles
disponiveis comercialmente a partir da Tego Chemie, Es-
sen, Germany. Este copolimero funciona como um agente
tensocativo que quando do revestimento, evido a sua es-
trutura bifuncional, se posiciona automaticamente por
si mesmo na interface entre o revestimento e ar e forma
deste modo uma camada de topo separada mesmo quando to-
do o revestimento é aplicado a partir de uma tnica so-
lugcdo de revestimento. Simultaneamente, estes agentes
tensoativos funcionam como um agente de dispersido que
aperfeigoa a qualidade do revestimento. Alternativa-
mente, o polimero repulsor de agua pode ser aplicado em
uma segunda solugdo, revestida no topo da camada que
compreende o polimero hidrofébico. Em tal concretiza-
¢do, pode ser vantajoso utilizar um solvente na segunda
solugdo de revestimento que ndo seja capaz de dissolver
0s ingredientes presentes na primeira camada, de manei-
ra que é obtida uma fase repulsora de &gua altamente

concentrada no topo do revestimento.

Acelerador de revelacdo

Preferentemente, também um ou mais acele-
radores de revelacdo sdo incluidos no revestimento sen-
sivel ao calor ou na camada sensivel ao calor, isto &,
compostos que funcionam como promotores de dissolugéo
porque eles sdo capazes de aumentar a velocidade de
dissolugdo do revestimento ndo exposto no revelador. A

aplicagdo simultidnea de inibidores e aceleradores de
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dissolugdo permite uma sintonia fina de precisdo do
comportamento de dissolugdo do revestimento. Acelera-
dores de dissolugdo adequados compreendem anidridos de
acido ciclico, fendis ou &cidos orgdnicos. Exemplos de
anidrido de &acido ciclico incluem anidrido ftélico, a-
nidrido tetraidroftdlico, anidrido hexaidroftdlico, a-
nidrido tetracloroftdlico, anidrido maléico, anidrido
cloromaléico, anidrido alfa-fenilmaléico, anidrido suc-
cinico, e anidrido piromelitico, tal como descrito na
patente US No. 4.115.128. Exemplos dos fendis incluem
bisfenol A, p-nitrofenol, p-etoxifenol, 2,4,4"-
triidroxibenzofenona, 2,3,4-triidroxi-benzofenona, 4-
hidroxibenzofenona, 4,4',4”-triidroxi-trifenilmetano, e
4,4',3",4"-tetraidroxi-3,5,3"',5"'-tetrametiltrifenil-

metano, e assemelhados. Exemplos dos &cidos orgédnicos
acidos sulfénicos, 4cidos sulfinicos, &cidos alquilsul-
firicos, &cidos fosfénicos, fosfatos, e acidos carboxi-
licos, tais como descritos, por exemplo, nas JP-A Nos.
60-88,942 e 2-96,755. Exemplos especificos destes aci-
dos orgdnicos incluem &cido p-toluenossulfénico, &cido
dodecilbenzenossulfénico, acido p-toluenossulfinico,
acido etilsulfdrico, &cido fenilfosfénico, &cido fenil-
fosfinico, fenil fosfato, difenil fosfato, &cido ben-
zoico, dcido isoftéalico, dcido adipico, é&cido p-
toluico, A&acido 3,4-dimetoxibenzdico, &cido ftélico, &a-
cido tereftdlico, &cido 4-cicloexeno-1,2-dicarboxilico,
acido ertcico, 4&cido léurico, &cido n-undecandico, e

acido ascérbico. A quantidade do anidrido de &cido ci-
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clico, fenol, ou &cido orgdnico contido no revestimento
encontra-se preferentemente na faixa de 0,05 até 20%,

em peso, em relacdo ao revestimento como um todo.

Exposigdo

O material pode ser exposto no sentido da
imagem diretamente com calor, por exemplo, por meio de
um cabegote térmico, ou indiretamente por luz infraver-
melha, que é preferentemente convertida em calor por um
composto de absorgdo de luz infravermelha, que pode ser
um corante ou pigmento dotado de uma absorcdo maxima na
faixa de comprimento de onda de infravermelho. O co-
rante ou pigmento de absorcdo de luz infravermelha en-
contra-se preferentemente presente no revestimento sen-
sivel ao calor ou na camada sensivel ao calor e tipica-
mente em uma concentracdo varidvel entre 0,25 e 10,0 %,
em peso, com maior preferéncia entre 0,5 e 7,5 %, em
peso, em relacgdo ao revestimento como um todo. Compos-
tos absorvedores de IR preferidos s&do corantes tais co-
mo corantes ou pigmentos de cianina ou merocianina,
tais como negro de carbono. Um composto adequado é o
seguinte corante de infravermelho IR-1:

(IR-1)

em que X é um contra-ion adequado, tal como tosilato.
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O revestimento sensivel ao calor, ou a ca-
mada sensivel ao calor e/ou a camada intermedidria, po-
de conter ainda um corante orgdnico o qual absorve luz
visivel de forma que é obtida uma imagem perceptivel na
exposigdo no sentido da imagem e subseqgiiente revelacdo.
Esse corante é freqglientemente chamado corante de con-
traste ou corante indicador. Preferentemente, o corante
tem uma cor azul e uma absorcdo madxima na faixa de com-
primento de onda entre 600nm e 750 nm. Muito embora o
corante absorva luz visivel, preferentemente ele nédo
sensibiliza o precursor de chapa de impressdo, ou seja,
O revestimento ndo se torna mais soluvel no revelador
na exposicdo a luz visivel. Exemplos adequados de um
tal corante de contraste compreendem os corantes de
triarilmetano quaternizado.

De acordo com uma concretizagdo preferida,
0 corante de contraste encontra-se presente no revesti-
mento sensivel ao calor, ou na camada sensivel ao calor
e/ou na camada intermedidria.

De acordo com uma concretizacdo altamente
preferida, o composto de absorcdo de luz infravermelha
&€ concentrado no revestimento sensivel ao calor ou na
camada sensivel ao calor.

O precursor de chapa de impressdo da pre-
sente invengdo pode ser exposto a luz infravermelha com
LEDs ou um laser. Preferentemente, utiliza-se um laser
emissor de luz prdéxima do infravermelho que tem um com-

primento de onda na faixa de cerca de 750 até cerca de
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laser Nd:YAG ou um Nd:YLF. A poténcia de laser reque-
rida depende da sensibilidade da camada de gravacdo de
imagem, do tempo de permanéncia de pixel do feixe de
laser, o qual é determinado pelo dié&metro de ponto (o
valor tipico dos modernos assentadores de chapa a 1/&?
de intensidade maxima : 10-25 um), a velocidade de var-
redura e a resolugdo do aparelho de exposicdo (isto &,
0 numero de pixels enderegdveis por unidade de distén-
cia linear, freqiientemente expresso em pontos por po-
legada ou dpi; valor tipico : 1000-4000 dpi).

Dois tipos de aparelhos de exposicdo a la-
ser sdo comumente usados: assentadores de chapa interna
(ITD) e de tambor externa (XTD). Os assentadores de
chapas ITD para chapas térmicas sdo tipicamente carac-
terizados por uma velocidade de varredura muito alta,
de até 500 m/segundo e podem requerer uma poténcia de
laser de varios Watts. Os assentadores de chapa XTD
para chapas térmicas que tém uma poténcia de laser ti-
pica de cerca de 200 mW até cerca de 1 W operam sob uma
velocidade de varredura mais baixa, por exemplo, de 0,1
até 10 m/segundo.

Os assentadores de chapa conhecidos podem
ser usados como um aparelho de exposicdo fora da pren-
sa, que oferece o beneficio de tempo de paralisacgdo de
prensa reduzido. Configurac¢des de assentador de chapa
XTD também podem ser usadas para exposicdo na prensa,

oferecendo o beneficio de imediato registro em uma
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Prensa multi-cores. Detalhes mais técnicos de apare-
lhos de exposicdo na prensa encontram-se descritos, por
exemplo, na US 5.174.205 e US 5.163.368.

Na etapa de revelacdo, as A&areas de néo
imagem do revestimento s&do removidas por imersdo em um
revelador alcalino agquoso, que pode ser combinado com
fricgdo mecénica, por exemplo, por uma escova mecanica.
O revelador compreende um agente alcalino que pode ser
um agente alcalino inorgédnico, tal como um hidréxido de
metal alcalino, um agente alcalino orgénico, tal como
uma amina, e/ou um silicato alcalino, tal como um sili-
cato de metal alcalino ou um meta-silicato de metal al-
calino. O revelador preferentemente tem um pH acima de
10, com maior preferéncia acima de 12. O revelador po-
de conter ainda componentes tais como uma substancia
amortecedora, um agente de complexacdo, um agente anti-
espuma, um solvente orgédnico, um inibidor de corrosio,
um corante, um agente anti-lama, um agente de prevencgéo
de dissolugdo, tal como um agente tensoativo ndo-
idénico, um agente tensocativo anidénico, catidnico ou an-
fétero, e/ou um agente hidrotrdpico tal como é conheci-
do na técnica. O revelador pode conter ainda um com-
posto poli hidroxila tal como, por exemplo, sorbitol,
preferentemente em uma concentracdo de pelo menos 40
g/l, e também um composto que contenha éxido de polie-
tileno, tal como, por exemplo, Supronic B25, disponivel
comercialmente a partir da RODIA, preferentemente em

uma concentracdo de no médximo 0,15 g/1.
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A etapa de revelagdo pode ser seguida por
uma etapa de enxaglie e/ou uma etapa de colagem. A etapa
de colagem envolve pds-tratamento da chapa de impresséao
litogréafica com uma solucdo de goma. Uma solucdo de
goma é tipicamente um liquido aquoso que compreende um
ou mais compostos de protecdo de superficie que sdo ca-
pazes de proteger a imagem litografica de uma chapa de
impressao contra contaminacdo ou danificacdo. Exemplos
adequados destes compostos sdo polimeros hidrofilicos
de formacdo de pelicula ou agentes tensoativos.

O precursor de chapa pode, se requerido,
ser pdés-tratado com um agente de correcdo ou preserva-
tivo adequado tal como é conhecido na técnica. Para
aumentar a resisténcia da chapa de impressdo acabada e
portanto prolongar a extensdo de corrida, a camada pode
ser rapidamente aquecida para temperaturas elevadas
(“cozimento”). A chapa pode ser submetida a secagem
antes do cozimento ou é secada durante o prdéprio pro-
cesso de cozimento. Durante a etapa de cozimento, a
chapa pode ser aquecida a uma temperatura que €& mais
alta do que a temperatura de transigdo de vidro do re-
vestimento sensivel ao calor, por exemplo, entre 100°C
e 230°C durante um periodo de 40 segundos a 5 minutos.
O cozimento pode ser realizado em fornos de ar gquente
convencionais ou por irradiacdo com lampadas emissoras
no espectro de infravermelho ou ultravioleta. Como um
resultado desta etapa de cozimento, a resisténcia da

chapa de impressdo aos agentes de limpeza de chapa, a-
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gentes de correcdo e tintas de impressdo curaveis por
UV & aumentada. Este pds-tratamento térmico encontra-
se descrito, inter alia, em DE 1,447,963 e
GB 1,154,749.

A chapa de impressdo assim obtida pode ser
usada para impressdo offset chamada a umida, convencio-
nal, em que tinta e um liquido de umedecimento aquoso é
alimentado a uma chapa. Outro método de impressdo ade-
quado utiliza a chamada tinta fluida Gnica sem um 1li-
quido de umedecimento. Tintas fluidas simples adequa-
das encontram-se descritas em US 4.045.232; Us
4.981.517 e US 6.140.392. Em uma concretizacdo de mai-
or preferéncia, a tinta fluida simples compreende uma
fase de tinta, também chamada de fase hidrofébica ou
oleofilica, e uma fase de poliol, tal como descrita em

WO 00/32705.

EXEMPLOS
Sintese de mondmeros para o primeiro polimero
As sinteses de Mono-01, Mono-02, Mono-08,
Mono-09 e Mono-13 foram descritas por Hofmann et al.,
Makromoleculare Chemie, 177, 1791-1813 (1976). Varios
outros mondmeros foram preparados de acordo com 0Os es-
quemas de reacdo expostos em seguida. E débvio para a-
queles versados na técnica que sdo possivels numerosas
variacdes para a preparacdo de diferentes mondmeros.
Preparocu-se Mono-11 de uma forma similar a

Kang e Bae, Journal de Controlled Release, 80, 145-155.
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Os detalhes para a sintese encontram-se expostos mais

adiante.

Sintese de Mono-11

. by
Q T o NECHCHONHO

), (0]
HN + — A
Z “ome |
mono-11 Che

Colocaram-se em suspensdo 10 g (35,6 mmol)
de 4-amino-N-(6-metoxi-3-piridazinil)-benzenossulfona-
mida em 120 ml de acetonitrila. Adicionou-se uma solu-
cado de 1,42 g (35,6 mmol) NaOH em 30 ml Agua e a mitura
de reacdo foi refrigerada para -10°C. Uma solugdo de
3,72 g (35,6 mmol) de cloreto de metacriloil em 10 ml
de acetonitrila foi adicionada gota a gota, enquanto a
temperatura era mantida a -10°C. A reacdo foi deixada
continuar durante 1 hora sob temperatura ambiente. A-
dicionaram-se 10 mg de BHT e a mistura foi evaporada
sob pressdo reduzida. O residuo oleoso foi dissolvido
em uma mistura de 150 ml de cloreto de metileno e 100
ml de 2N HCl. O cloreto de metileno foi extraido com
50 ml de 2N HCl e 100 ml de &gua, submetido a secagem
sobre MgS0O, e evaporado sob pressdo reduzida. O com-
posto foi purificado, utilizando-se cromatografia de
coluna preparatédria. Isolaram-se 2,39 g de Mono-11
(19%) .

Preparou-se Mono-04 de acordo com um méto-

do assemelhado, utilizando-se cloreto de acriloil em
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vez de cloreto de metacriloil.

A sintese de Mono-04

Colocaram-se em suspensdo 24,9 g (89,5
mmol) de 4-amino-N-(2,6-dimetil-4-pirimidinil)-benze-
nossulfonamida em 500 ml de acetonitrila. Adicionou-se
uma solucdo de KOH 5,01 g (89,5 mmol) em 75 ml de &gua.
A mistura de reagdo foi refrigerada para 0°C e a solu-
cdo de 8,10 g (89,5 mmol) cloreto de acriloil foi adi-
cionada gota a gota. A reacgdo foi deixada prosseguir
durante 14 horas sob temperatura ambiente. Formou-se
um pequeno precipitado e foi removido por meio de fil-
tragem. Adicionaram-se 25 mg de BHT e a mistura de re-
acdo foi evaporada sob pressdo reduzida. O residuo foi
dissolvido em 350 ml de metanol sob refluxo. Depois de
refrigeragdo para a temperatura ambiente, a solugdo de
metanol foi adicionada a 1,6 1 de uma mistura de metil
hexano tert. butil éter (1/1). O mono-4 bruto precipi-
tado bruto foi isolado por filtragem e submetido a se-
cagem. O Mono-04 foi purificado, utilizando-se croma-
tografia de coluna de preparacgdo.

A sintese de Mono-10
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Preparagdo do intermedidrio 4-amino-N-2-piridinil-
benzenossulfonamida
Dissolveram-se 288,75 g (1,21 mol) de clo-
reto de 4-(acetilamino)-benzenossulfonil e 113,8 g
(1,21 mol) de 2-aminopirididina em 1350 ml de acetonil-
trila. Adicionaram-se 105,2 g (1,33 mol) de piridina
durante 5 minutos e a mistura foi aquecida para 60°C.
A reacdo foi deixada prosseguir durante 2 horas a 60°C.
Na refrigeracéo, N-[4-[(2-
piridinilamino)sulfonil]fenil]-acetamida precipitou-se
parcialmente a partir do meio e foi isolado por meio de
filtragem. Uma segunda colheita foi isolada por evapo-
ragdo do filtrado sob pressdo reduzida e tratando-se o
residuo com 1500 ml de &gua/gelo. Uma segunda parte de
N-[4-[(2-piridinilamino)sulfonil]fenil]-acetamida foi
isolada por meio de filtragem. As duas frag¢gdes foram
combinadas e tratadas com 1500 ml de &gua a 40°C. Iso-
lou-se N-[4-[ (2-piridinilamino)sulfonil] fenil]-
acetamida por meio de filtragem e submeteu-se a seca-

gem. Isolaram-se 155,9 g (55%) de N-[4-[(2-
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piridinilamino)sulfonil]fenil]-acetamida.

Dissolveu-se N-[4-[(2-piridinilamino)sul-
fonil]fenil]-acetamida isclado em 2,5 1 de uma mistura
de etanol e l-metoxi-2-propancl (1/1). Adicionaram-se
105 g (2,66 mol) de NaCH e a mistura foi submetida a
refluxo durante uma hora. A mistura de reacdo foi dei-
xada esfriar para a temperatura ambiente e o solvente
foi removido sob pressdo reduzida. O residuo foi dis-
solvido em 1300 ml de &gua e a mistura foi acidulada
para pH 1 utilizando-se HCl (concentrado). As impure-
zas precipitadas foram removidas por meio de filtragem
e a fracdo aquosa foi extraida trés vezes com 450 ml de
cloreto de metileno. A fracdo aquosa foi neutralizada
para pH 7, utilizando-se uma solucdo de NaOH 10 N. 4-
amino-N-2-piridinil-benzenosesulfonamida foi precipita-
do a partir do meio, foi isolado por meio de filtragem
e submetido a secagem. Isolaram-se 93,4 g (70,7%) de
4-amino-N-2-piridinil-benzenossulfonamida.

Preparagdo de Mono-10

24,9 g (0,1 mol) 4-amino-N-2-piridinil-
benzenesulfonamida and 0,25 g BHT were dissolved in 400
ml piridina. A mistura de reacdo foi refrigerada para
a 0°C. Adicionaram-se 12,54 g (0,12 mol) de cloreto de
metacriloil gota a gota. A reacgdo fol deixada prosse-
guir durante 1 hora entre 0 e 5°C, seguida por reag¢do
durante a noite sob temperatura ambiente. O solvente
foi removido sob pressdo reduzida e o residuo foi vaza-

do em 1 litro etanol/adgua 1/1. O precipitado mono-10
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bruto proveniente do meio, foi isolado por meio de fil-
tragem e submetido a secagem. O mono-10 bruto foi sub-
metido a refluxo em 200 ml de acetona/dgua 1/1, isolado
uma segunda vez por meio de filtragem e submetido a se-
5 cagem. Isolaram-se 16,3 g (49%) de Mono-10.
Prepararam-se Mon-05. Mono-06 e Mono-07
utilizando-se uma metodologia muito semelhante aquela

ilustrada por seus respectivos esquemas de reacdo.

Mono-05:
H
HC N
H \“/ 1. NaQH
*EC\H/N\I:::l\ \I:V:I/CHspmdma o} 0, 2. HCI
2 R g
so,C CH;CN HH IN\ Chs
=
H,
H,N
2 O )WrCI )W(H
$0 0 \CL
HN N CHs pmdma HN CH,

l \(Nj/
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Mono-07:
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O N/ CH,CN HN N
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. A Yo
o] o o
piridina

~|°» >
N HN N
2 |
N mono-7 Z

A sintese do Monémero-01 Comparativo:
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Dissolveram-se 124,15 g (0,5 mol) de 4-
amino-N-fenil-benzenossulfonamida, 1,57 g de ditionito
de sbébdio e 1,65 g de BHT em 11 de dimetil acetamida.
Adicionaram-se 92,50 g (0,6 mol) de anidrido metacrili-
co seguidos pela adigdo de 39,55 g (0,5 mol) piridina.
A mistura de reagdo foi aquecida a 140°C durante 16
horas. A mistura de reacdo foi deixada refrigerar para
a temperatura ambiente e vazada em 5 1 de gelo/Agua. O
produto bruto precipitado foi isolado e submetido a re-
fluxo em 300 ml de metanol. A mistura foi deixada re-
frigerar para a temperatura ambiente e Monémero-01 Com-
parativo foi isolado por filtragem e submetido a seca-
gem. Isolaram-se 89 g (56%) do Mondmero-01 Comparati-
vo.

A sintese de outros mondémeros pode ser re-
alizada por um método similar aquele descrito anterior-
mente.

Preparacdo de Polimero-01 e Polimero-01 Comparativo.

Em um reator de 250 ml, adicionaram-se 160
mmol da sulfonamida apropriada, isto é, Mono-0l1 para o
Polimero-01 e Mondémero-01 Comparativo para Polimero-01

Comparativo, 20,6 g (132 mmol) de benzil acrilamida,
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2,31 g (32 mmol) de &cido acrilico e 104g gama-

butirolactona e a mistura foi aquecida a 140°C,
enquanto se submetia a agitacdo a 200 rpm. Colocou-se
um fluxo de nitrogénio constante sobre o reator.
Depois de dissolugdo de todos os componentes, o reator
foi refrigerado para 100°C. Adicionou-se 0,37 ml de
Trigonox DC50, disponivel comercialmente a partir de
AKZO NOBEL, seguida pela adicgdo de 1,48 ml de Trigonox
141, disponivel comercialmente a partir de AKZO NOBEL,
em 3,66 ml de butirolactona. A polimerizacgdo foi
iniciada e o reator foi aquecido a 140°C durante 2
horas enquanto se dosavam 1,87 ml de Trigonox DC50. A
mistura foi submetida a agitagcdo a 400 rpm e the
polimerizacdo foi deixada prosseguir durante 2 horas a
140°C. A mistura de reacdo foi refrigerada para 120°C
e a velocidade do agitador foi aumentada para 500 rpm.
Adicionaram-se 86,8 ml de l-metoxi-2-propanol e a mis-
tura de reacdo foi deixada esfriar para a temperatura
ambiente.

Os polimeros foram analisados com
espectroscopia 'H-NMR- e cromatografia de exclusdo de
dimensdo, utilizando-se dimetil acetamida/0,21% LiCl
como eluente em uma coluna 3x misturada-B e relativo a

padrdes de polistireno.

My M, PD
Polimero-01 21800 66400 3,05
Polimero-01 15450 28300 1,83
Comparativo
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Preparagdao de Polimero-02 e Polimero-04
até Polimero-06.

Em um reator de 250 ml adicionaram-se 162
mmol da sulfonamida apropriada, isto €&, Mono-01 para
Polimero-02, Mono-03 para Polimero-04, Mono-07 para
Polimero-05 e Mono-05 para Polimero-06, 21,3g (132
mmol) de benzil acrilamida, 0,43 g (6 mmol) de A&cido
acrilico e 103g de gama-butirolactona e a mistura foi
aquecida a 140°C, enquanto se submetia a agitacdo a 200
rpm. Colocou-se um fluxo constante de nitrogénio sobre
o reator. Depois de dissolugcdo de todos o©s
componentes, o reator foi refrigerado para 100°C.
Adicionou-se 0,35 ml de Trigonox DC50 seguido pela
adicdo de 1,39 ml de Trigonox 141 em 3,43 ml de
butirolactona. A polimerizag¢do foi iniciada e o reator
foi aquecido para 140°C durante 2 horas enquanto se
dosavam 1,75 ml de Trigonox DC50. A mistura foi
submetida a agitac&o a 400 rpm e a polimerizacdo foi
deixada prosseguir durante 2 horas a 140°C. A mistura
de reacdo foi refrigerada para 120°C e a velocidade do
agitador foi aumentada para 500 rpm. Adicionaram-se
85,7 ml de l-metoxi-2-propancl e a mistura de reacdo
foi deixada esfriar para a temperatura ambiente.

O Polimero-02 foi analisado com 'H-NMR-espectroscopia e
cromatografia de exclusdo de dimensdo, utilizando-se
dimetil acetamida/0,21% LiCl na forma de um eluente em
uma coluna 3x misturada-B e relativo a padr&es de po-

listireno.
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My, My PD
Polimero-02 23500 67000 2,84
Polimero-04 34800 165730 4,76
Polimero-05 23400 44800 1,91
Polimero-06 24250 55270 2,24

Preparacdo de Polimero-03 e Polimero-07.

Em um reator de 250 ml, adicionaram-se 132
mmol da sulfonamida apropriada, isto é, Mono-01 para
Polimero-03 e Mono-08 para Polimero-07, 25,0 g (160
mmol) benzil acrilamida, 2,31 g (32 mmol) acido
acrilico e 104g de gama-butirolactona, e a mistura foi
aquecida a 140°C, enquanto se submetia a agitacdo a 200
rpm. Um fluxo constante de nitrogénio foi colocado
sobre o reator. Depois de dissolugdo de todos os
componentes, o reator foi refrigerado para 100°C.
Adicionou-se 0,37 ml de Trigonox DC50, disponivel
comercialmente a partir de AKZO NOBEL, seguida pela
adicdo de 1,48 mnl de Trigonox 141, disponivel
comercialmente a partir de AKZO NOBEL, em 3,66 ml de
butirolactona. A polimerizacgdo foi iniciada e o reator
foi aquecido para 140°C durante 2 horas enquanto
dosavam 1,87 ml de Trigonox DC50. A mistura foi
submetida a agitagdo a 400 rpm e a polimerizagdo foi
deixada prosseguir durante 2 horas a 140°C. A mistura
de reacgdo foi refrigerada para a 120°C e a velocidade

do agitador foi aumentada para 500 rpm. Adicionaram-se



10

15

20

25

59/69

86,8 ml de l-metoxi-2-propanol e a mistura de reacdo
foi deixada esfriar para a temperatura ambiente.

Polimero-04 foi analisado com 1H—NMR—espectroscopia e
cromatografia de exclusdo de dimensdo, utilizando-se
dimetil acetamida/0,21% LiCl como eluente em uma coluna

3x misturada-B e relativa a padrdes de polistireno.

Mn Mw P D
Polimero-03 30520 85000 2,78
Polimero-07 17860 29830 1,67

Preparagdao do suporte litogréafico.

Desengordurou-se um ouropel de aluminio de
0,30 mm de espessura por imersdo do ouropel em uma SoO-
lucdo aquosa que continha 34 g/1 de hidréxido de sédio
a 70°C durante 6 segundos e enxaguou-se com agua desmi-
neralizada durante 3,6 segundos. O ouropel foi entédo
granulada eletroquimicamente durante 8 segundos utili-
zando-se uma corrente alternada em uma solucdo aquosa
que continha 15 g/l HCl, 15 g/l S0,2 ions e 5 g/1 Al%
sob uma temperatura de 37°C e uma densidade de corrente
de 100 A/dm®* O ouropel de aluminio foi entdo desmut-
ted por causticacgdo com uma solucdo aquosa gque continha
145 g/1 de &acido sulftirico a 80°C durante 5 segundos e
enxaguou-se com Aagua desmineralizada durante 4 segun-
dos. O ouropel foi subsequentemente submetido a oxida-
¢do andédica durante 10 segundos em uma solugdo aquosa

que continha 145 g/l de &cido sulfuirico a uma tempera-
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tura de 57°C e uma densidade de corrente de 25 A/dma
entdo lavada com agua desmineralizada durante 7 segun-
dos e pés-tratada durante 4 segundos com uma solucdo
que continha 2,2 g/l de A&cido polivinilfosfénico a
70°C, enxaguada com &gua desmineralizada durante 3,5
segundos e submetida a secagem a 120°C durante 7 segun-
dos.

O suporte assim obtido foi caracterizado
por uma aspereza de superficie Ra de 0,35-0,40 pm (me-
dida com interferdmetro NT1100)

e um peso anddico de

3,0 g/m?.

Preparacao do primeiro revestimento do precursor de
chapa de impressdo PPP-01 até PPP-009.

O primeiro revestimento de PPP-01 até PPP-
09 foi produzido primeiramente aplicando-se uma primei-
ra camada de revestimento definida na Tabela 1 e Tabela
2 sobre o suporte litografico deescrito anteriormente.
O revestimento foi aplicado em uma espessura de reves-
timento Umido de 20 um e entdo submetido a secagem a
135°C. O peso de revestimento seco total atinge 0,995
g/m® para PPP-02 e 0,67 g/m? para PPP-01 e PPP-03 até
PPP-09.

Tabela 1: Composicdo da solucdo da primeira camada

de revestimento de PPP-01 até PPP-05.

INGREDIENTES PPP-01 PPP-02 PPP-03 PPP-04 PPP-05
Dowanol (1) 12,44 19,54 12,44 12,44 3,66
Butyrolactone 7,95 9,03
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INGREDIENTES

PPP-01

PPP-02 PPP-03

PPP-04

PPP-05

THF (2)

28,86

28,86

28,86

26,17

Polimero-01
Comparative

(25% peso) (3)

7,74

Polimero-01

(25% peso) (4)

Polimero-02

(25% peso) (5)

Polimero-03

(22% peso) (6)

Crystal Vio-
let

(1% peso) (7)

2,82

Tegoglide 410

(1% pesoc) (8)

0,28

0,39 0,29

0,28

0,27

(1)

Dowanol PM é l-metoxi-2-propanol,

disponi-

vel comercialmente a partir da DOW CHEMICAL Company.

de Polimero-

de Polimero-

de Polimero-

(2) THF é tetraidrofurano.

(3) Uma solug¢do de 25 %, em peso,
OlComparative, vide preparacdo anterior.

(4) Uma solucdo de 25 %, em peso,
01, vide preparacdo anterior.

(5) Uma solucdo de 25 %, em peso,
02, vide preparacdo anterior.

(6) Uma solugdo de 22 %, em peso,

03, vide preparacdo anterior.

de Polimero-

(7) Crystal Violet, disponivel comercialmente
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a partir da CIBA-GEIGY.

(8)

xana e 6xido de poli(alquileno), disponivel comerci-

TEGOGLIDE 410 é um copolimero de polisilo-

almente a partir da TEGO CHEMIE SERVICE GmbH.

Tabela 2:

Composicdo da solucdo da primeira camada

de revestimento de PPP-06 até PPP-009.

INGREDIENTES

PPP-06

PPP-07

PPP-08

PPP-09

Dowanol (1)

12,44

12,44

12,44

3,66

Butirolactona

9,03

THE (2)

28,86

28,86

28,86

26,17

Polimero-04

(25% peso) (9)

7,74

Polimero-05
(25% peso)
(10)

Polimero-06
(25% peso)
(11)

Polimero-07
(22% peso)
(12)

Crystal Vio-

let

(7)

(1% peso)

2,93

Tegoglide 410

(1% peso) (8)

0,29

0,29

0,29

0,27

(9) Uma solucgdo

de 25

oe

’

em peso,

de Polimero-
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vide preparacdo anterior.

Uma solugdo de 25%, em peso, de Polimero-

vide preparacdo anterior.

Uma solucdo de 25%, de Polimero-

em peso,
vide preparag¢do anterior.

Uma solugdo de 22%, em peso, de Polimero-

vide preparacdo anterior.

Preparagdo do segundo revestimento do pre-
cursor de chapa de impressdao PPP-01 até PPP-03 e PPP-06

até PPP-08

Na primeira camada revestida, foli revesti-
da uma segunda camada tal como definida na Tabela 3 sob
uma espessura de revestimento umido de 25 um para PPP-
02 e 16 pm para PPP-01, PPP-03 e PPP-06 até PPP-08 e
submetida a secagem a 135°C. O peso de revestimento
seco para a segunda camada atinge 0,80 g/m? para PPP-02
e 0,75 g/m® para PPP-01, PPP-03 e PPP-06 até PPP-08.
Tabela 3: Composigdo da solucdo da segunda camada

de revestimento para PPP-01 até PPP-03 e PPP-06 até

PPP-08.

INGREDIENTES | PPP-01 | PPP-02 | PPP-03 PPP-06 PPP-07 PPP-08
Dowanol PM 40,47 30,72 40,47 40,47 40,47 40,47
(1)

Butanona 71,78 62,93 71,78 71,78 71,78 71,78
Alnovol 15,92 15,92 15,92 15,92 15,92 15,92
SPN452 (40%

peso) (2)
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INGREDIENTES | PPP-01 | PPP-02 | PPP-03 | PPP-06 PPP-07 | PPP-08
TMCA (10% pe- 6,01 8,22 6,01 6,01 6,01 6,01

so) (3)

S0094 (4) 0,27 0,33 0,27 0,27 0,27 0,27

Crystal Vio- 10,73 9,67 10,73 10,73 10,73 10,73
let (1% peso)

(5)

Fluorad 5,36 5,36 5,36 5,36 5,36

FC4432 (1%

peso) (6)

Tegowet 265 1,36

(1%peso) (7)

Tegoglide 410 1,07 4,45 1,07 1,07 1,07 1,07

(1%peso) (8)

(1) Vide Tabela 1.

(2) Alnovol SPN452 ¢é wuma solucgdo novolac,

40,5%, em peso, em Dowanol PM, disponivel comercial-
mente a partir de CLARIANT.

(3) TMCA é 4cido 3,4,5-trimetoxi cinémico.

(4) S0094 é um corante de cianina absorvedor
de IR, disponivel comercialmente a partir da FEW
CHEMICALS; a estrutura quimica de S0094 é igual a
IR-1

(5) Vide Tabela 1.

(6) FLUORAD FC4432 é uma solucdo de um fluor-
copolimero 1%, em peso, em Dowanol PM, disponivel
comercialmente a partir da 3M.

(7) TEGOWET 265 é uma solucdo de um copolimero




de polisiloxana e 6xido de poli(alquileno) 1%, em

. peso, em Dowanol PM, disponivel comercialmente a

partir da TEGO CHEMIE SERVICE GmbH

(8) Vide Tabela 1.
- 5 Resisténcia Quimica e sensibilidade
. A Resisténcia Quimica foi medida no pre-

cursor de chapa de impressdo, revestida somente com a
primeira camada de revestimento, porque a resisténcia
quimica é essencialmente determinada pelo tipo da pri-
10 meira camada de revestimento, mais especificamente pelo
tipo do polimero usado na primeira camada de revesti-
mento. A diferenciag¢do na velocidade de dissolucdo do
revestimento entre a area exposta e ndo exposta de for-
ma tal que as 4reas expostas sdo completamente removi-
15 das pelo revelador sem afetar substancialmente a area
ndo exposta, isto é, a sensibilidade do precursor de
chapa de impressdo, é essencialmente determinada pela
segunda camada de revestimento.
Para se medir a resisténcia quimica foram
20 selecionadas 3 solucdes diferentes:
- Solucdo de teste 1: EMERALD PREMIUM MXEH, disponivel
comercialmente a partir da ANCHOR;
- Solucdo de teste 2: Allied Meter-X, disponivel co-
mercialmente a partir da ABC Chemicals;
25 - Solugdo de teste 3: Prisco 2351, uma concentracgdo de
fonte isenta de fosfato fosfato, disponivel comerci-
‘ almente a partir da PRISCO.

A resisténcia quimica foi testada pelo
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contacto de uma goticula de 40ul da solucdo de teste em
pontos diferentes do revestimento. Depois de 3 minu-
tos, a goticula foili removida do revestimento com um
chumaco de algodéo. A agressdo ao revestimento devido
a cada solugdo de teste foil taxada por inspecdo visual,
como se segue:

- 0: nenhuma agresséao,

1: brilho alterado da superficie de revestimento,
- 2: pequena agressdo do revestimento (espessura é di-

minuida),
- 3: forte agressdo do revestimento,
- 4: revestimento completamente dissolvido.

Quanto mais alta a taxacdo, menor é a resis-

téncia quimica do revestimento. Os resultados para a
solucdo de testes em cada revestimento estdo sumariados
na Tabela 5.

O precursor de chapa de impressdo PPP-01
até PPP-03 e PPP-06 até PPP-08, revestido com a primei-
ra e a segunda camada, foram expostos com um Creo
Trendsetter TH318 (assentador de chapa, marca de comer-
cio da Creo, Burnaby, Canada), operando sob densidades
de energia varidveis.

Depois de exposicdo as chapas foram pro-
cessadas por imersdo do precursor de chapas no revela-
dor, tal como definido na Tabela 4, sob uma temperatura

de 25°C durante 30 segundos.

Tabela 4: Composicdo da solucdo de revelagdo
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INGREDIENTES Revelador
(9)
Na-metasilicate (1) 100
Crafol AP261 (2) 10,82
Surfynol 104H (3) 0,67
Synperonic T304 (4) 4,32
Agua até 1000
(1) Na-metasilicate é pentaidrato metassilica-

to de sdédio, disponivel comercialmente a partir da
SILMACO NV

(2) Crafol AP261 é sal alguiléter de sddio,
disponivel comercialmente a partir da COGNIS

(3) Surfynol 104H é um tensoativo, disponivel
comercialmente a partir da KEYSER&MACKAY

(4) Synperonic T304 é um co-polimeroc de bloco
de Oxido de polietileno (=PEO) e éxido de polipropi-
leno (=PPO) vinculado ao etilenodiamina (=EDA) em
uma relagdo EDA/PEO/PPO de 1/15/14 e que tem um peso
molecular médio de 1600, disponivel comercialmente a
partir da UNIQEMA.

A exposigdo direta, mais adiante também
chamada de RE, é definida como a densidade de energia
que melhor se adapta com uma cobertura de 50% de pontos
em uma chapa quando o precursor é exposto com um painel
de afericdo de 1xl e 8x8. A cobertura de pontos é de-
terminada pela medicdo da densidade o6ptica com um den-
sitdmetro GretagMacbeth D19C, disponivel comercialmente

a partir da Gretag-MacBeth AG.
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A sensibilidade é definida pelo valor RE e
quanto mais baixo for o valor de RE, mais alta é a sen-
sibilidade do precursor. Os resultados encontram-se
sumariados na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados para resisténcia e sensibili-

dade quimica.

Exemplo Precur- | Solugdo | Solucgdo | Solucéo RE
namero sor tipo | de tes- | de tes- | de tes- | (mJ/cm?)
te 1 te 2 te 3

Ex. Compa- PPP-01 3 3 3 140
rativo 1

Ex. da in- PPP-02 1 1 1 97
vencdo 1

Exemplo da PPP-03 1 1 1 140

invencédo 2

Exemplo da PPP-04 0 1 1

invencédo 3

Exemplo da PPP-05 1 1 1

invencéo 4

Exemplo da PPP-06 2 1 2 120

invencdo 5

Exemplo da PPP-07 1 1 1 180

invencdo 6

Exemplo da PPP-08 2 1 1 180

invencédo 7

Ex. da in- PPP-09 2 1 1

vengdao 8
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Os Exemplos na Tabela 5 demonstram que to-
dos os precursores sdo caracterizados por um valor RE
que varia entre 97 mJ/cm® e 180 mJ/cm?, indicando uma
alta sensibilidade. Um precursor com uma alta sensi-
bilidade tem tipicamente um valor RE mais baixo do que
250 mJ/cm?®. Os exemplos da invencdo demonstram que os
precursores que compreendem um primeiro polimero de
acordo com a presente invencgdo, ddo origem a um aumento
significativo da resisténcia quimica do revestimento em
comparagao com o Exemplo Comparativo 1 em que tal poli-

mero ndo estd presente.
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REIVINDICACOES

1 - Precursor de chapa para impressdo li-
togréfica de trabalho positivo sensivel ao calor, que
compreende

(1) um suporte dotado de uma superficie
hidréfila ou que é provida de uma camada hidrdéfila;

(2) um revestimento sensivel ao calor, que
compreende um agente absorvedor de IR, uma resina fend-
lica e um primeiro polimero, caracterizado pelo fato de
que o dito primeiro polimero é um polimero soluvel al-
calino que compreende uma unidade monomérica dotada de

uma estrutura de acordo com a férmula I ou férmula IT

R1

* _[—CH'Z—CL *

(ﬁ )—-('ZkArE—S%—NH—ArZ

0

a

(férmula I)

1
ot
|

( -(Z)—Ar}-—NH —S05—Ar’
I b
0

a

R
c

(férmula I1)

em que

* indica os locais de aglutinagdo da unidade monomérica
na espinha dorsal do polimero,

R' é hidrogénio ou um grupo de alquila,
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Z representa oxigénio ou -NR?-,

a e b independentemente sdo 0 ou 1,

R’ é hidrogénio ou um grupo de alquila, alquenila ou
alguinila opcionalmente substituido,

Ar' e Ar? sio grupos aromdticos com a condigdo de que
pelo menos um de Ar' e Ar? seja um grupo heteroaromiti-
co opciocnalmente substituido.

2 - Precursor, de acordo com a reivindica-
cédo 1, caracterizado pelo fato de que o dito Ar? & um
grupo heteroaromdtico opcionalmente substituido.

3 - Precursor, de acordo com qualgquer uma
das reivindicacg¢bes precedentes, caracterizado pelo fato
de que a dita unidade monomérica tem uma estrutura de
acordo com a férmula I.

4 - Precursor, de acordo com gqualquer uma
das reivindicag¢des precedentes, caracterizado pelo fato
de que o dito grupo heteroaromdtico opcionalmente
substituido compreende pelo menos um Aatomo de
nitrogénio no anel aromético.

5 - Precursor, de acordo com gqualguer uma
das reivindicag¢gdes precedentes, caracterizado pelo fato
de que o dito grupo hetercaromatico opcionalmente
substituido é selecionado a partir do grupo que
consiste de um furano, tiofeno, pirrol, pirazol,
imidazol, 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol, tetrazol,
oxazol, isoxazol, tiazol, isotiazol, tiadiazol,
oxadiazol, piridina, piridazina, pirimidina, pirazina,

1,3,5-triazina, 1,2,4-triazina ou 1,2,3-triazina,
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benzofurano, benzotiofeno, indol, indazol, benzoxazol,
qguinolina, gquinazolina, benzimidazol ou benztriazol,
opcionalmente substituido.

6 - Precursor, de acordo com qualguer uma
das reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato
de que o dito primeiro polimero compreende ainda outras
unidades monoméricas selecionadas a partir do grupo que
consiste de uma unidade monomérica de (met)acril amida,
opcionalmente N-substituida, uma unidade monomérica de
maleimida opcionalmente N-substituida, um éster de um
dcido (met)acrilico, éster de &cido (met)acrilico de
polioxietileno, 2-hidroxi etil (met)acrilato, um
estireno opcionalmente substituido, um &cido sulfénico
de estireno, um &cido o-, p- ou m-vinil benzdbico, uma
vinil piridina opcionalmente substituido, N-vinil
caprolactama, N-vinil pirrolidona, &cido (met)acrilico,
acido itacdénico, acido maléico, glicidil (meh)acrilato,
vinil acetato opcionalmente hydrolysed e A&cido vinil
fosfdénico.

7 - Precursor, de acordo com qualgquer uma
das reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato
de que o dito primeiro polimero compreende uma unidade
monomérica dotada de uma estrutura de acordo com a
férmula I ou II, e a unidade monomérica dos mondmeros
N-benzil (met)acrilamida e &cido (met)acrilico.

8 - Precursor, de acordo com dgualgquer uma
das reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato

de que a dita unidade monomérica que tem uma estrutura
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de acordo com a férmula I ou II estd presente no dito
primeiro polimero em uma quantidade variavel entre 10 e
90 mol %.

9 - Método para manufaturar uma chapa de
impressdo litografica, caracterizado pelo fato de
compreender as etapas de:

(1) proporcionar um precursor de chapa de
impressdo litografica tal como definida em qualquer uma
das reivindicac¢des precedentes,

(2) expor no sentido da imagem o dito
precursor com radiagdo IR ou calor, e

(3) revelar o dito precursor exposto no
sentido da imagem.

10 - Uso de um polimero soluvel alcalino,
que compreende uma unidade monomérica dotada de uma es-
trutura de acordo com a fdérmula I ou férmula II tais
como definidas em qualquer uma das reivindicagbes 1 a
8, em um revestimento sensivel ao calor de um precursor
de chapa de impressdo litografica sensivel ao calor,
caracterizado por ser para aperfeicoar a resisténcia

quimica do revestimento.
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