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(67) Resumo: COMPOSICAO SENSIVEL A RADIAGAO,
ELEMENTO CONVERSIVEL EM IMAGEM, E, METODOS PARA
PRODUZIR UM ELEMENTO CONVERTIDO EM IMAGEM E UM
ELEMENTO CONVERSIVEL EM IMAGEM. Uma composi¢éo sensivel
a radiagao inclui um componente polimerizavel radicalmente e uma
composigao do iniciador de borato de ioddnio capaz de gerar radicais
suficientes para iniciar polimerizagdo do componente polimerizavel
radicalmente livre sob exposigcéo a radiagdo de formagéo de imagem.
A composi¢ao de borato de iod6nio inclui um composto de borato de
diarilioddnio particular tendo substituintes organicos para fornecer uma
soma de pelo menos 6 atomos de carbono nos anéis com fenila com
cétion de ioddnio. Essa composicdo pode ser aplicada a um substrato
adequado para fornecer um elemento conversivel em imagem de
operagao em negativo com velocidade digital melhorada e boa vida de
prateleira e que pode ser convertido em imagem para fornecer placas
de impressao litografica. Os elementos convertidos em imagem podem
ser revelados em prensa ou fora de prensa usando reveladores
alcalinos.
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“COMPOSICAO SENSIVEL A RADIACAO, ELEMENTO
CONVERSIVEL EM IMAGEM, E, METODOS PARA PRODUZIR UM
ELEMENTO CONVERTIDO EM IMAGEM E UM ELEMENTO
CONVERSIVEL EM IMAGEM”

CAMPO DA INVENCAO

Essa invencdo se refere a composi¢des sensiveis a radiagéo, de
operagdo em negativo e elementos convertidos em imagem tais como
precursores de placa de impressdo litografica de operagdo em negativo que
tém velocidade aumentada de geragdo da imagem e boa vida de prateleira.
Esses elementos conversiveis em imagem podem ser revelados “fora de
prensa” em reveladores alcalinos ou em prensa usando solugdes de impressdo.
A invengdo também se refere a métodos de usar esses elementos conversiveis
em imagem.

FUNDAMENTO DA INVENCAO

Composigdes sensiveis a radiagdo sdo rotineiramente usadas
na preparacdo de materiais conversiveis em imagem incluindo precursores de
placa de impressdo litografica. Tais composi¢des geralmente incluem um
componente sensivel a radiagdo, um componente polimerizavel radicalmente,
um sistema iniciador, e um aglutinante, cada dos quais tem sido o foco de
pesquisa para fornecer varias melhorias nas propriedades fisicas, desempenho
de geracdo da imagem, e caracteristicas da imagem.

Revelagdes recentes no campo de precursores de placa de
impressdo se preocupam com o uso de composigdes sensiveis a radiagdo que
podem ser convertidos em imagem por meio de lasers ou laser de diodo, e
mais particularmente, que podem ser convertidos em imagem e/ou revelados
em prensa. Exposi¢do ao laser ndo requer peliculas de arte grafica de haleto
de prata convencionais como veiculos de informacdo intermediaria (ou
“mascaras”) ja que os lasers podem ser controlados diretamente por

computadores. Lasers ou lasers de diodo de alto desempenho que sdo usados
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em ajustadores de imagem comercialmente disponiveis geralmente emitem
radiagdo tendo um comprimento de onda de pelo menos 700 nm, e desse
modo, as composi¢des sensiveis a radiagdo sdo requeridas por ser sensiveis na
regido do infravermelho ou proxima do infravermelho do espectro
eletromagnético. Entretanto, outras composi¢des sensiveis a radiagdo tteis sdo
designadas para formar imagem com radiagdo ultravioleta ou visivel.

Existem dois possiveis caminhos de usar composigdes
sensiveis a radiagdo para a preparagdo de placas de impressdo. Para placas de
impressdo de operagdo em negativo, regides expostas nas composi¢des
sensiveis a radiagdo sdo endurecidas e regides ndo expostas sdo lavadas
durante revelacdo. Para placas de impressdo de operagdo em positivo, as
regides expostas sdo dissolvidas em um revelador e as regides ndo expostas se
tornam uma imagem.

Varias composi¢des sensiveis a radiagdo de operagdo em
negativo e elementos conversiveis em imagem contendo aglutinantes de
polimero reativo sdo conhecidos na técnica. Algumas dessas composi¢des e
elementos sdo descritos, por exemplo, na patente U.S 6.569.603 (Furukawa),
6.309.792 (Hauck et al.), 6.582.882 (Pappas et al.), 6.893.797 (Munnelly et
al.), 6.787.281 (Tdo et al.), e 6.889.994 (Huang et al.), publicacdo do pedido
de patente U.S 2003/0118939 (West et al.) e EP 1.079.276 Al (Lifka et al.),
EP 1.182.033 Al (Fujimaki et al.), e EP 1.449.650 A1 (Goto).

Algumas composi¢des de operacdo em negativo e elementos
conversiveis em imagem incluem sais de iod6nio, incluindo sais de borato de
iodonio nas composi¢gdes do iniciador conforme descritas, por exemplo, nas
USs comumente requeridas e co-pendentes n°s 11/138.026 (depositada em 26
de maio de 2005 por Knight et al.), 11/356.518 (depositada em 17 de
fevereiro de 2006 por Tao et al.), e 11/349.376 (depositada em 7 de fevereiro
de 2006 por Tao et al.).

Problema a ser resolvido
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As varias composi¢des sensiveis a radiagdo da técnica podem
facilmente ser usadas para preparar elementos conversiveis em imagem de
operagdo em negativo, incluindo aquelas contendo boratos de iodénio como
iniciadores polimerizaveis. Entretanto, em algumas formulagdes de formagdo
de imagem térmicas diretas, o uso de tetrafenilboratos de diariliodénio pode
provocar cristalizagdo (“florescente”) sobre a superficie da imagem durante
testes de manutengdo usados para simular envelhecimento. Tais resultados sdo
indicativos de instabilidade da vida de prateleira. Existe uma necessidade de
resolver esse problema de armazenamento da vida de prateleira sem qualquer
perda na velocidade de formag¢do de imagem digital.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invencdo fornece uma composi¢cdo sensivel a
radiagdo que compreende:

um componente polimerizavel radicalmente livre;

uma composi¢do do iniciador de borato de iodénio capaz de
gerar radicais suficientes para iniciar polimerizagdo do componente
polimerizavel radicalmente sob exposi¢do a radiagdo de formagdo de imagem;

um composto de absor¢do de radiagdo, e

um aglutinante polimérico,

em que a composi¢do do iniciador de borato de ioddnio

compreende um composto de borato de diariliodénio representado pela

: ze
X7y ] !‘

43
em que X € Y sdo independentemente grupos halo, alquila,

estrutura a seguir (I):

alquildxi, arila, ou cicloalquila, ou dois ou mais grupos X e Y adjacentes
podem ser combinados para formar um anel fundido com os anéis com fenila

respectivos, p e q sdo independentemente 0 ou inteiros de 1 a 5, desde que ou
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p ou q seja pelo menos 1 e a soma dos 4tomos de carbono nos substituintes X
e Y ou anel fundido seja pelo menos 6, e

Z é um anion organico representado pela estrutura a seguir
(IT):

x;,\j/n,
Ry TRy
(n

em que R;, Ry, R;, e Ry sdo independentemente grupos alquila,
arila, alquenila, alquinila, cicloalquila, ou heterociclila, ou dois ou mais de R;,
R,, R3, € R4 podem ser unidos juntos para formar um anel heterociclico com o
atomo de boro.

Essa invencdo também fornece um elemento conversivel em
imagem que compreende um substrato tendo no mesmo uma camada
conversivel em imagem que compreende:

um componente polimerizavel radicalmente livre;

uma composi¢do do iniciador de borato de iodénio capaz de
gerar radicais suficientes para iniciar polimerizagdo do componente
polimerizavel radicalmente sob exposigdo a radia¢do de formagdo de imagem;

um composto de absor¢do de radiagdo, e

um aglutinante polimérico,

em que a composi¢do do iniciador de borato de iodonio
compreende um composto de borato de diariliodénio como definido acima na
estrutura (I).

Ainda, um método de produzir um elemento convertido em
imagem compreende:

A) expor como imagem um elemento conversivel em imagem
de operacdo em negativo que compreende um substrato tendo no mesmo uma
camada conversivel em imagem que compreende:

um componente polimerizavel radicalmente livre;

uma composi¢io do iniciador de borato de iodénio capaz de
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gerar radicais suficientes para iniciar polimerizacdo do componente
polimerizavel radicalmente sob exposi¢do a radia¢do de formacdo de imagem,;

um composto de absor¢do de radiagdo, e

um aglutinante polimérico,

em que a composi¢do do iniciador de borato de ioddénio
compreende um composto de borato de diariliodénio como definido acima na
estrutura (1), e

B) sem uma etapa de pré-aquecimento, revelar o elemento
exposto como imagem para remover somente regides ndo expostas da camada
conversivel em imagem.

Os elementos convertidos em imagem fornecidos por esse
método sdo particularmente tteis como placas de impressdo litografica. Em
algumas modalidades da invengdo, os elementos convertidos em imagem
resultantes sdo revelaveis em prensa.

Ainda novamente, essa invengdo fornece um método de
produzir um elemento conversivel em imagem que compreende:

A) formar uma formulagdo da camada conversivel em imagem
misturando um composto de borato de diariliodonio em um solvente
adequado com:

um componente polimerizavel radicalmente livre;

um composto de absor¢do de radiagéo, e

um aglutinante polimérico,

em que o composto de borato de diariliodénio é representado

G
X
Sixx,

¢y,

em que X e Y sdo independentemente grupos halo, alquila,

pela na estrutura (I) a seguir:
z&

alquildxi, ou cicloalquila ou dois ou mais grupos X e Y adjacentes podem ser
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combinados para formar um anel fundido com os anéis fenila respectivos, p e
q sdo independentemente 0 ou inteiros de 1 a 5, desde que ou p ou q seja pelo
menos 1 e a soma dos atomos de carbono nos substituintes X e Y ou anel
fundido seja pelo menos 6, e

Z" ¢ um anion orgénico representado pela formula (II) a seguir:

N
Ry \R‘
(Im

em que R;, Ry, R;, e Ry s@o independentemente grupos alquila, arila,
alquenila, alquinila, cicloalquila, ou heterociclila, ou dois ou mais de R;, R,,
R3, e R4 podem ser unidos juntos para formar um anel heterociclico com o
atomo de boro, e

B) aplicar a formulagdo da camada conversivel em imagem a
um substrato.

Verificou-se que com o uso da composi¢cdo do iniciador de
borato de iodonio descrita aqui, o problema de cristalizacdo é resolvido e
velocidade de formagdo da imagem (digital) térmica € inesperadamente
aumentada. Os compostos de borato de iodénio especificos compreendem
substituintes orgédnicos suficientes nos anéis fenila no cation do iodénio para
fornecer pelo menos 6 atomos de carbono. Enquanto ndo sendo limitado por
qualquer mecanismo especifico pela presente inveng¢do, acredita-se que o tipo
especifico de substituintes melhore a solubilidade do composto em solventes
de revestimento orgéanico tais como metil etil cetona e n-propanol.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Definicoes

A menos que o contexto indique de outra forma, quando
usados, os termos ‘“composi¢do sensivel a radiagdo”, “elemento conversivel
em imagem”, e “precursor de placa de impressdo” significam para ser
referéncias as modalidades da presente invengéo.

Além disso, a menos que o contexto indique de outra forma, os
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varios componentes descritos aqui tais como “componente polimerizavel
radicalmente”, “composto de absor¢do de radiagdo”, “composto de borato de
diariliodénio”, “aglutinante polimérico”, “aditivo primario”, e termos
similares também se referem a misturas de tais componentes. Desse modo, o
uso dos artigos “um”, “uma”, € “0” ndo necessariamente significam que se
referem somente a um Gnico componente.

Além disso, a menos que indicado de outra forma,
percentagens se referem a percentagem em peso seco.

Para esclarecimento de defini¢Ges para quaisquer termos que
se referem a polimeros, referéncia deve ser feita ao “Glossary of Basic Terms
in Polymer Science” conforme publicado pela International Union of Pure and
Applied Chemistry (“IUPAC”), Pure Appl. Chem. 68, 2287-2311 (1996).
Entretanto, quaisquer defini¢des explicitamente apresentadas aqui devem ser
consideradas como padrio.

Polimero ou copolimero “de enxerto” se refere a um polimero
tendo uma cadeia lateral que tem um peso molecular de pelo menos 200.

O termo “polimero” refere-se a polimeros de alto e baixo peso
molecular incluindo oligdmeros e incluem homopolimeros e copolimeros.

O termo “copolimero” se refere a polimeros que sdo derivados
de dois ou mais mondomeros diferentes.

O termo “estrutura principal” se refere a cadeia de 4tomos em
um polimero para a qual uma pluralidade de grupos pendentes € ligada. Um
exemplo de tal uma estrutura principal € uma estrutura principal de “todos os
carbonos” obtida da polimeriza¢io de um ou mais monémeros polimerizaveis
etilenicamente insaturados. Entretanto, outras estruturas principais podem
incluir heteroatomos em que o polimero ¢ formado por uma reagdo de
condensagdo ou alguns outros meios.

Composig¢des sensiveis a radiacao

Um aspecto da presente invengdo € uma composi¢do sensivel a
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radiacdo que pode ter qualquer utilidade sempre que houver necessidade de
um revestimento que seja polimerizavel usando radia¢do eletromagnética
adequada, e particularmente onde seja desejado remover regides ndo expostas
da composic¢do convertida em imagem e revestida. As composi¢des sensiveis
a radiagdo podem ser usadas para preparar elementos convertidos em imagem
para uso como placas de circuito impressas para circuitos integrados (placas
de circuito de impressdo), composi¢des de tinta, composi¢des de moldagem,
filtros de cor, substincias protetoras quimicamente ampliadas, impressdo
litografica, dispositivos microdticos e microeletronicos, e fotomascara de
litografia, e preferivelmente formas impressas tais como precursores de placa
de impressdo litografica e placas de impressdo convertidas em imagem que
sdo definidas em mais detalhe abaixo.

O componente polimerizavel radicalmente livre usado na
composic¢do sensivel a radiagdo consiste de um ou mais compostos que tém
um ou mais grupos reticuldveis ou polimerizaveis etilenicamente insaturados
que podem ser reticulados ou polimerizados usando iniciagdo via radical livre.
Por exemplo, um componente polimerizavel radicalmente livre pode ser
monoOmeros etilenicamente insaturados, oligémeros, e polimeros incluindo
polimeros reticuldveis, ou uma combinagdo de tais compostos. Tais
componentes radicalmente polimerizaveis livres ndo sdo intencionados para
incluir os compostos cationicamente ou acido-cataliticamente polimerizaveis
ou reticulaveis descritos, por exemplo, na patente U.S 6.306.555 (Schulz et
al.) tais como éteres ciclicos (incluindo epdéxidos contendo nfo acrilato), vinil
éteres, compostos hidréxi, lactonas, tioéteres ciclicos, e vinil tioéteres.

Desse modo, compostos etilenicamente insaturados adequados
que podem ser polimerizados ou reticulados incluem mondémeros
polimerizaveis etilenicamente insaturados que tém um ou mais grupos
polimerizaveis, incluindo ésteres insaturados de alcoois, tais como ésteres de

(met)acrilato de polidis. Oligbmeros e/ou pré-polimeros, tais como
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(met)acrilatos de uretano, (met)acrilato de epdxido, (met)acrilatos de
poliéster, (met)acrilatos de poliéter, polimeros reticulaveis de radical livre, e
resinas de poliéster insaturadas podem também ser usados. Em algumas
modalidades, o componente polimerizavel radicalmente compreende grupos
carboxi.

Componentes radicalmente polimerizaveis particularmente
uteis incluem oligdmeros e monémeros polimerizaveis de radical livre que
compreendem adicdo de grupos etilenicamente insaturados polimerizaveis
incluindo multiplos grupos metacrilato e acrilato e suas combinagdes, ou
polimeros reticulaveis de radical livre. Mais particularmente compostos
radicalmente polimerizaveis tteis incluem aqueles derivados de (met)acrilatos
de uréia uretano ou (met)acrilatos de uretano tendo multiplos grupos
polimerizaveis. Por exemplo, um componente polimerizavel radicalmente
mais preferido pode ser preparado reagindo resina de poliisocianato alifatico
DESMODUR® N100 baseada em diisocianato de hexametileno (Bayer Corp.,
Milford, Conn) com hidréxi acrilato e triacrilato de pentaeritritol. Outros
compostos polimerizaveis radicalmente uteis estdo disponiveis de Sartomer
Company, Inc tal como SR 399 (pentaacrilato de dipentaeritritol), SR 355
(tetraacrilato de trimetilolpropano), SR,95 (tetraacrilato de pentaeritritol), e
outros que poderiam estar facilmente aparentes para aquele versado na
técnica.

Também uteis sdo (met)acrilatos de wuréia uretano e
(met)acrilatos de uretano descritos em patentes U.S 6.582.882 (observado
acima) e 6.899.994 (observado acima), e patente U.S 7.153.632 (Saraiya et
al.).

Varios outros compostos radicalmente polimerizdveis sdo
conhecidos por aqueles versados na técnica e sdo descritos em literatura

consideravel incluindo Photoreactive Polymers: The Science and Technology

of Resists, A Reiser, Wiley, Nova lorque, 1989, pp. 102-177, por B;M.
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Monroe em Radiation Curing: Science and Technology, S.P. Pappas, Ed.,

Plenum, Nova Iorque, 1992, pp. 399-440, e em “Polymer Imaging” por A.B.
Cohen and P. Walker, em Imaging Processes and Material, J.M. Sturge et al.
(Eds.), Van Nostrand Reinhold, Nova Iorque, 1989, pp. 226-262. Por

exemplo, componentes polimerizaveis radicalmente uteis sdo também
descritos na EP 1.182.033 A1 (observado acima), comegando com paragrafo
[0170].

O componente polimerizavel radicalmente estid presente na
composi¢@o sensivel a radiagdo em uma quantidade suficiente para tornar a
composi¢@o insolivel em um revelador aquoso apds exposi¢do a radiacfo.
Isso € geralmente de 10 a 70% em peso e preferivelmente de 20 a 50% em
peso baseado no peso seco da composigdo sensivel a radiagdo. Por exemplo, a
relagdo em peso do componente polimerizdvel radicalmente para o
aglutinante polimérico (descrito abaixo) é geralmente de 5:95 a 95:5,
preferivelmente de 10:90 a 90:10, e mais preferivelmente de 30:70 a 70:30.

A composi¢do sensivel a radiagdo inclui uma composicdo de
iniciador de borato de iod6nio que é capaz de gerar radicais suficientes para
iniciar a polimerizagdo do componente polimerizavel radicalmente sob
exposicdo da composicdo para a radiagdo de formagdo de imagem. A
composi¢do de iniciador de borato de ioddnio pode ser responsiva, por
exemplo, a radiagdo eletromagnética nas regides do espectro ultravioleta,
visivel e/ou infravermelho, correspondendo a ampla faixa espectral de 150 a
1500 nm. Sensibilidade a luz visivel ou ultravioleta é geralmente 150 a 700
nm. Preferivelmente, a composi¢do do iniciador de borato de ioddnio &
responsiva a radiagédo infravermelha ou proxima do infravermelho na faixa de
600 a 1300 nm, e mais preferivelmente a radia¢do infravermelha na faixa de
700 a 1200 nm.

As composi¢ées de iniciador de borato de iodénio

compreendem um ou mais compostos de borato de diariliodénio, cada dos
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quais € representado pela estrutura (I) a seguir:
zS

x¥ i ;
(xtg o

o

em que X e Y sdo independentemente grupos halo (por exemplo, fltor, cloro,
ou bromo), grupos alquila substituidos ou nio substituidos tendo 1 a 20
atomos de carbono (por exemplo, metila, clorometila, etila, 2-metoxietila, n-
propila, isopropila, isobutila, n-butila, t-butila, todos grupos pentila
ramificados e lineares, 1-etilpentila, 4-metilpentila, todos isbmeros de hexila,
todos isOmeros de octila, benzila, 4-metoxibenzila, p-metilbenzila, todos
isdbmeros de dodecila, todos isdmeros de icosila, e mono- e poli-haloalquilas
ramificadas ou lineares substituidas ou ndo substituidas), alquiloxi substituido
ou ndo substituido tendo 1 a 20 atomos de carbono (por exemplo, metdxi,
etoxi, iso-propdxi, t-butdéxi (2-hidroxitetradeci)oxi substituido ou ndo
substituido e varios outros grupos aquilenoxialcoxi lineares ou ramificados),
grupos arila substituidos ou ndo substituidos tendo 6 ou 10 atomos de carbono
no anel aromatico carbociclico (tais como grupos naftila e fenila substituidos
ou ndo substituidos incluindo grupos mono-e polihalofenila e naftila), ou
grupos cicloalquila substituidos ou ndo substituidos tendo 3 a 8 atomos de
carbono na estrutura do anel (por exemplo, grupos ciclopropila, ciclopentila,
ciclo-hexila, 4-metilciclo-hexila, e ciclooctila substituidos ou néo
substituidos). Preferivelmente, X e Y sdo independentemente grupos alquila
substituidos ou nfo substituidos tendo 1 a 8 atomos de carbono, grupos
alquiloxi tendo 1 a 8 atomos de carbono, ou grupos cicloalquila tendo 5 ou 6
atomos de carbono no anel, e mais preferivelmente, X e Y sdo
independentemente grupos alquila substituidos ou ndo substituidos tendo 3 a 6
atomos de carbono (e particularmente grupos alquila ramificada tendo 3 a 6
atomos de carbono). Desse modo, X e Y podem ser os mesmos grupos ou

diferentes, os varios grupos X podem ser os mesmos grupos ou diferentes, e
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os varios grupos Y podem ser os mesmos grupos ou diferentes. Ambos
compostos de borato de diariliodénio “simétricos” e “assimétricos” sdo
contemplados por essa invengdo, mas os compostos “simétricos” sfo
preferidos (isto é, eles tém os mesmos grupos em ambos anéis fenila).

Além disso, dois ou mais grupos X ou Y adjacentes podem ser
combinados para formar um anel heterociclico ou carbociclico fundido com
os grupos fenila respectivos.

Os grupos X e Y podem estar qualquer posi¢do nos anéis
fenila, mas preferivelmente eles estdo nas posi¢des 2 ou 4, e mais
preferivelmente na posi¢do 4, em cada ou ambos anéis fenila.

Apesar de qual tipo de grupos X e Y estar presente no cation
de iodbnio, a soma dos atomos de carbono nos substituintes X e Y é pelo
menos 6, e preferivelmente pelo menos 8, e até 40 atomos de carbono. Desse
modo, em alguns compostos, um ou mais grupos X podem compreender pelo
menos 6 atomos de carbono, e Y ndo existe (q € 0). Alternativamente, um ou
mais grupos Y podem compreender pelo menos 6 dtomos de carbono, e X ndo
existe (p € 0). Além disso, um ou mais grupos X podem compreender menos
que 6 atomos de carbono e um ou mais grupos Y podem compreender menos
que 6 atomos de carbono contanto que a soma dos atomos de carbono em
ambos X e Y seja pelo menos 6. Ainda novamente, pode haver um total de
pelo menos 6 atomos de carbono em ambos anéis fenila. |

Na estrutura I, p e q sdo independentemente O ou inteiros de 1
a 5, desde que ou p ou g seja pelo menos 1. Preferivelmente, ambos p e q sdo
pelo menos 1, e mais preferivelmente, cada de p e q é 1. Desse modo, é
entendido que os atomos de carbono nos anéis fenila que ndo sdo substituidos
por grupos X ou Y t€m um atomo de hidrogénio naquelas posi¢des do anel.

Z" ¢ um &anion orgénico representado pela estrutura (II) a

seguir:
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em que R;, Ry, R3, e Ry sdo independentemente grupos alquila substituidos ou
ndo substituidos tendo 1 a 12 dtomos de carbono (tais como metila, etila, n-
propila, iso-propila, n-butila, isobutila, t-butila, todos isémeros de pentila, 2-
metilpentila, todos isGmeros de hexila, 2-etilhexila, todos isémeros de octila,
2,4,4-trimetilfenila, todos isdmeros de nonila, todos isdmeros de decila, todos
isomeros de undecila, todos isdomeros de dodecila, metoximetila, e benzila),
outros grupos que fluoroalquila, grupos arila carbociclico substituidos ou ndo
substituidos tendo 6 a 10 atomos de carbono no anel aromético (tais como
grupos fenila, p-metilfenila, 2,4-metoxifenila, naftila, e pentafluorofenila),
grupos alquenila substituidos ou nfo substituidos tendo 2 a 12 atomos de
carbono (tais como grupos etenila, 2-metiletenila, alila, vinilbenzila, acriloila,
e crotonotila), grupos alquinila substituidos ou nio substituidos tendo 2 a 12
atomos de carbono (tais como grupos etinila, 2-metiletinila, e 2,3-propinila),
grupos cicloalquila substituidos ou ndo substituidos tendo 3 a 8 atomos de
carbono na estrutura do anel (tais como grupos ciclopropila, ciclopentila,
ciclo-hexila, 4-metilciclo-hexila, e ciclooctila), ou grupos heterociclila
substituidos ou ndo substituidos tendo 5 a 10 atomos de carbono, oxigénio,
enxofre e nitrogénio (incluindo ambos grupos aromadticos e ndo aromaticos,
tais como grupos piridila, pirimidila, furanila, pirrolila, imidazolila, triazolila,
tetrazolila, indolila, quinolinila, oxadiazolila e benzoxazolila substituidos ou
ndo substituidos). Alternativamente, dois ou mais de R;, Ry, R;, ¢ R4 podem
ser unidos juntos para formar um anel heterociclico com o 4tomo de boro, tais
anéis tendo até 7 atomos de carbono, nitrogénio, oxigénio, ou nitrogénio.
Nenhum dos grupos R; a R4 contem atomos de halogénio e particularmente
atomos de fluor.

Preferivelmente, R;, R,, R3;, ¢ R; sdo independentemente

grupos arila ou alquila substituidos ou ndo substituidos como definidos acima,
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e mais preferivelmente, pelo menos 3 de R;, Ry, R;, e Ry sdo os mesmos
grupos arila substituidos ou ndo substituidos ou diferentes (tais como grupos
fenila substituidos ou ndo substituidos). Mais preferivelmente, todos de R;,
R, R3, e R4 s@0o os mesmos grupos arila substituidos ou ndo substituidos ou
diferentes e ainda mais preferivelmente, todos os grupos sdo o mesmo grupo
fenila substituido ou ndo substituido. Ainda mais preferivelmente Z- é um
borato de tetrafenila em que os grupos fenila sdo substituidos ou nio
substituidos (e preferivelmente todos s3o ndo substituidos).

Compostos de borato de iod6nio representativos Uteis nessa
inven¢do incluem, mas ndo sdo limitados a tetrafenilborato de 4-octiloxifenil
feniliodo6nio, tetrafenilborato de [4-[(2-
hidroxitetradecil)oxi]fenil]feniliodénio, tetrafenilborato de bis(4-t-
butilfenil)iodénio, tetrafenilborato de 4-metilfenil-4’-hexilfeniliodonio,
tetrafenilborato de 4-metilfenil-4 -ciclo-hexilfenilioddnio,
tetracis(pentafluorofenil)borato de bis(t-butilfenil)iod6nio, tetrafenilborato de
4-hexilfenil-feniliodénio,  n-butilfenilborato  de 4-metilfenil-4’-ciclo-
hexilfeniliodonio, tetrafenilborato de 4-ciclo-hexilfenil-feniliod6nio,
tetrafenilborato de 2-metil-4-tbutilfenil-4 "-metilfenilioddnio, tetracis[3,5-
bis(trifluorometil)fenil]-borato de 4-metilfenil-4"-pentilfeniliodénio,
tetracis(pentafluorofenil)borato de 4-metoxifenil-4’-ciclo-hexilfeniliodénio,
tetracis(fluorofenil)borato de 4-metilfenil-4’-dodecilfenilioddnio,
tetracis(pentafluorofenil)borato de bis(dodecilfenil)iodénio, e tetracis(1-
imidazoil)borato de bis(4-t-butilfenil)iodénio. Compostos preferidos incluem
tetrafenilborato de bis(4-t-butilfenil)iodénio, tetrafenilborato de 4-metilfenil-
4’-hexilfeniliod6nio, tetrafenilborato de 2-metil-4-t-butilfenil-4 -
metilfeniliodonio, tetrafenilborato de 4-metilfenil-4 -ciclo-hexilfeniliodénio.
Misturas de dois ou mais desses compostos podem também ser usadas na
composic¢do de iniciador de borato de iodonio.

Os compostos de diariliodéonio podem ser preparados, em
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geral, reagindo um iodeto de arila com um areno substituido ou nio
substituido, seguido por uma troca de ion com um anion borato. Detalhes de
varios métodos preparatorios sdo descritos na patente U.S 6.306.555 (Schulz
et al.), e referéncias citadas aqui, e por Crivello, J. Polymer Sci., Part A:
Polymer Chemistry, 37, 4241-4254 (1999). Exemplos de preparacio sintética
2-6 fornecidos abaixo antes dos exemplos também demonstram como
compostos representativos e preferidos podem ser preparados.

A composig¢do de iniciador de borato de iod6nio incluindo um
ou mais compostos de borato de diariliodénio esta geralmente presente na
composigdo sensivel a radiacdo em uma quantidade de pelo menos 1% e até
30%, baseado nos sélidos totais da composicdo sensivel a radiagdo ou o peso
seco da camada conversivel em imagem revestida. Um ou mais compostos de
borato de diariliodénio geralmente compreende de 10 a 100% da composic¢io
de iniciador de borato de diariliodénio. Nas camadas conversiveis em imagem
revestidas dos elementos convertidos em imagem, o composto de borato de
diariliodonio esta geralmente presente em uma quantidade de pelo menos 0,01
g/m® e preferivelmente de 0,03 a 0,3 g/m>.

Qualquer variedade de aglutinantes poliméricos pode ser usada
na composic¢do sensivel a radiag¢do, incluindo aqueles conhecidos na técnica
para uso em composi¢des sensiveis a radiagdo de operagdo em negativo. Os
aglutinantes poliméricos geralmente tém um peso molecular de 2.000 a
1.000.000 e preferivelmente de 10.000 a 200.000. O valor acido (mg de
KOH/g) do aglutinante polimérico € geralmente de 20 a 400 como
determinado usando métodos conhecidos.

Alguns aglutinantes sdo insoliiveis em agua, mas soliveis em
reveladores alcalinos convencionais. Exemplos de tais aglutinantes incluem,
mas ndo sdo limitados a resinas de éster de acido (met)acrilico, polivinil
acetais, resina fenolica, polimeros derivados de estireno, imidas ciclicas N-

substituidas ou anidridos maleicos, tais como aqueles descritos na EP
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1.182.033 (observado acima) e patentes U.S 6.309.792 (notada acima),
6.352.812 (Shimazy et al.), 6.569.603 (observado acima), e 6.893.797
(observado acima). Também uteis sdo os polimeros de vinil carbazol tendo
por¢ées N-carbazol pendentes como descrito no U.S.SN 11/356.518
comumente requerido e co-pendente (observado acima) e os polimeros tendo
grupos vinila pendentes como descritos no 11/349.376 comumente requerido
e co-pendente.

Outros aglutinantes poliméricos Uuteis sdo dispersaveis,
revelaveis ou soliveis em agua ou misturas de dgua/somente tais como
solugdes fonte. Tais aglutinantes poliméricos incluem emulsdes, dispersdes
poliméricas, ou polimeros de enxerto tendo cadeias laterais de 6xido de
polialquileno pendentes que podem tornar os elementos conversiveis em
imagem como revelaveis em prensa. Tais aglutinantes poliméricos sdo
descritos, por exemplo, nas patentes U.S 6.582.882 e 6.889.994 (ambos
notados acima). Em alguns casos, esses aglutinantes poliméricos estio
presentes na camada conversivel em imagem como particulas distintas.

Outros aglutinantes poliméricos uteis sdo descritos na patente
U.S 7.153.632 (observado acima) e tém estrutura principal hidrofdbica e
compreendem ambas das unidades recorrentes seguintes a) e b), ou as
unidades recorrentes b) somente:

a) unidades recorrentes tendo grupos ciano pendentes ligados
diretamente a estrutura principal hidrofébica, e

b) unidades recorrentes tendo grupos pendentes
compreendendo segmentos de 6xido de polialquileno.

Esses aglutinantes poliméricos compreendem segmentos de
oxido de polialquileno e preferivelmente segmentos de 6xido de polietileno.
Esses polimeros podem ser copolimeros de enxerto tendo um polimero de
cadeia principal e cadeias laterais pendentes de 6xido de polialquileno ou

segmentos de copolimeros em bloco tendo blocos de unidades recorrentes
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contendo 6xido de alquileno e unidades recorrentes contendo 6xido de nado
alquileno. Ambos copolimeros em bloco e de enxerto podem adicionalmente
ter grupos ciano pendentes ligados diretamente a estrutura principal
hidrofébica. As unidades constitucionais de oOxido de alquileno sao
geralmente grupos de 6xido de alquileno C; a C¢, e mais tipicamente grupos
de 6xido de alquileno C; a C;. As porgdes de alquileno podem ser lineares ou
ramificadas ou suas versdes substituidas. Segmentos de 6xido de polietileno e
oxido de polipropileno sido preferidos e segmentos de 6xido de polietileno séo
mais preferidos.

Em algumas modalidades, os aglutinantes poliméricos contém
somente unidades recorrentes que compreendem segmentos de Oxido de
polialquileno, mas em outras modalidades, os aglutinantes poliméricos
compreendem unidades recorrentes que compreendem os segmentos de 6xido
de polialquileno assim como unidades recorrentes tendo grupos ciano
pendentes ligados diretamente & estrutura principal hidrofébica. Por meio de
exemplo somente, tais unidades recorrentes podem compreender grupos
pendentes que compreendem grupos ciano, ciano-alquileno substituido, ou
alquileno terminado em ciano. Unidades recorrentes podem também ser
derivadas de monomeros polimerizaveis etilenicamente insaturados tais como
acrilonitrila, metacrilonitrila, cianoacrilato de metila, cianoacrilato de etila, ou
uma combina¢do dos mesmos. Entretanto, grupos ciano podem ser
introduzidos no polimero por outros meios convencionais. Exemplos de tais
aglutinantes poliméricos contendo ciano sdo descritos, por exemplo, na
publica¢do do pedido de patente U.S 2005/003285 (Hayashi et al.).

Por meio de exemplo, tais aglutinantes poliméricos podem ser
formados pela polimerizagdo de uma combinagdo ou mistura de mondmeros
ou macromondmeros polimerizaveis etilenicamente insaturados, tais como:

A) acrilonitrila, metacrilonitrila, ou uma combinagdo das

mesmas;
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B) ésteres de o6xido de polialquileno de acido acrilico ou
acido metacrilico, tais como meti éter acrilato de polietileno glicol, metil éster
metacrilato de polietileno glicol, ou uma combina¢do dos mesmos, e

C) opcionalmente, monémeros tais como acido acrilico, acido
metacrilico, estireno, hidroxi-estireno, ésteres de acrilato, ésteres de
metacrilato, acrilamida, metacrilamida, ou uma combinacio de tais
mondomeros.

A quantidade dos segmentos de 6xido de polialquileno em tais
aglutinantes poliméricos é de 0,5 a 60% em peso, preferivelmente de 2 a 50%
em peso, mais preferivelmente de 5 a 40% em peso, e ainda mais
preferivelmente de 5 a 20% em peso. A quantidade de segmentos de 6xido de
alquileno nos copolimeros em bloco é geralmente de 5 a 60% em peso,
preferivelmente de 10 a 50% em peso, e mais preferivelmente de 10 a 30%
em peso. E também possivel que os aglutinantes poliméricos tendo cadeias
laterais de 6xido de polialquileno estejam presentes na forma de particulas
distintas.

Os aglutinantes poliméricos descritos acima estdo geralmente
presentes em uma quantidade de 10 a 70%, e preferivelmente de 20 a 50%,
baseado no teor de sélidos totais da composi¢do sensivel a radiagio, ou o peso
seco da camada conversivel em imagem preparada dos mesmos.

Em algumas modalidades, pode ser 1til incluir um aglutinante
“secundario” em combinagdo com os aglutinantes poliméricos descritos
acima. Tais aglutinantes poliméricos secundarios incluem polimeros hibridos
acrilicos-uretano que estdo comercialmente disponiveis em dispersdes de Air
Products and Chemicals, Inc. (Allentown, PA) sob a marca registrada
Hybridur, por exemplo, dispersdes hibridas acrilicas-uretano Hybridur 540,
560, 570, 580, 870 e 878. O aglutinante polimérico secundario pode estar
presente na composi¢do sensivel a radiagdo em uma quantidade de 5 a 40%

em peso baseado no teor de soélidos totais da composi¢do, ou o peso seco
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revestido da camada conversivel em imagem.

As composi¢des sensiveis a radiagdo também incluem um
composto de absor¢do de radiacdo (algumas vezes chamado de um
“sensibilizador”) que € sensivel a radiagdo em um comprimento de onda
desejado. Esses compostos absorvem a radia¢do e facilitam a polimerizagdo
durante geragdo da imagem. Os compostos de absorg¢ido de radiagdo podem ser
sensiveis a radiagdo tendo um comprimento de onda de 150 a 1400 nm. Os
compostos sensiveis a radiagdo UV e visivel geralmente tém um A, de 150 a
600 nm, e preferivelmente de 200 a 550 nm.

Preferivelmente, os compostos de absor¢do de radiagdo sio
sensiveis a radiacdo infravermelha ou proxima do infravermelho, isto &, de
600 a 1400 nm e preferivelmente de 700 a 1200 nm. Tais compostos de
absorc¢do de radiagdo incluem negros de fumo e outros pigmentos absorventes
de infravermelho e corantes sensiveis ao infravermelho (“corantes IR”), os
quais sdo preferidos.

Exemplos de corantes IR incluem, mas ndo sfo limitados a
corantes azo, corantes de esquarilio, corantes de croconato, corantes de
triarilamina, corantes de triazolio, corantes de indodlio, corantes de oxonol,
corantes oxaxolio, corantes de cianina, corantes de merocianina, corantes de
ftalocianina, corantes indocianina, corantes de indotricarbocianina, corantes
de oxatricarbocianina, corantes de tiocinaina, corantes de tiatricarbocianina,
corantes de merocianina, corantes de criptocianina, corantes de
naftalocianina, corantes de polianilina, corantes de polipirrol, corantes de
politiofeno, corantes de calcohenopiriloarilideno e
bi(calcogenopirilo)polietina, corantes de oxiindolizina, corantes de piriio,
corantes de azo pirazolina, corantes de oxazina, corantes de naftoquinona,
corantes de antraquinona, corantes de quiinonaimina, corantes de metina,
corantes de arilmetina, corantes de esquarina, corantes de oxazol, corantes de

croconina, corantes de porfirina, e qualquer forma i6nica ou substituida das
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classes de corante precedentes. Corantes adequados sdo também descritos nas
patentes U.S 5.208.135 (Patel et al.), 6.569.603 (observado acima), e
6.787.281 (observado acima), e publicagio da EP 1.182.033 (observado
acima).

Uma descri¢do geral de uma classe de corantes de cianina
adequados € mostrada pela formula no paragrafo [0026] do WO 2004/101280,
citado aqui, e dois exemplos especificos de compostos de absor¢do de
infravermelho uteis sdo identificados abaixo com os exemplos como corantes
IV1ie2.

Em adi¢do aos corantes absorventes de infravermelho de baixo
peso molecular, por¢des de corante IR ligados a polimeros podem ser usadas
também. Além disso, cations de corante IR podem ser usados também, isto €,
o cation € a por¢do absorvente de infravermelho do sal do corante que
ionicamente interage com um polimero que compreende grupos carboxi,
sulfo, fosfo, ou fosfono nas cadeias laterais.

Corantes de cianina absorventes proximos do infravermelho
sdo também uteis e sdo descritos, por exemplo, nas patentes U.S 6.309.792
(Hauck et al.), 6.264.920 (Achilefu et al.), 6.153.356 (Urano et al.), e
5.496.903 (Watanate et al.). Corantes adequados podem ser formados usando
métodos convencionais e materiais de partida ou obtidos de varias fontes
comerciais incluindo American Dye Source (Baie DUrfe, Quebec, Canada), e
FEW Chemicals (Alemanha). Outros corantes uteis para feixes de laser de
diodo préximo do infravermelho sdo descritos, por exemplo, patente U.S
4.973.572 (DeBoer).

Compostos de absor¢do de infravermelho tteis incluem negros
de fumo incluindo negros de fumo que sdo funcionalizados em superficie com
grupos solubilizantes s@o bem conhecidos na técnica. Negros de fumo que sdo
enxertados em polimeros hidrofilicos, ndo i6nicos, tal como FX-GE-003

(fabricado por Nippon Shokubai), ou os quais sdo funcionalizados em
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A composigdo sensivel a radiagdo pode também incluir um
“aditivo secundario” que € um alcool polivinilico, uma pirrolidona
polivinilica, imidazol polivinilico, ou poliéster em uma quantidade de at€ e
incluindo 20% em peso baseado no teor de so6lidos totais da composi¢do, ou o
peso seco total da camada conversivel em imagem.

A composi¢do sensivel a radiacdo pode também incluir uma
variedade de compostos opcionais incluindo, mas ndo limitados a agentes
dispersantes, umectantes, biocidas, plastificantes, tensoativos para
revestimento ou outros propriedades, reforcadores de viscosidade, corantes ou
colorantes para permitir visualizagdo da imagem escrita, ajustadores de pH,
agentes de secagem, desespumantes, conservantes, antioxidantes, auxiliares
de revelacdo, modificadores de reologia ou suas combinagdes, ou qualquer
outro adendo comumente usado na técnica litografica, em quantidades
convencionais. Reforcadores de viscosidade ftteis incluem hidroxipropil
celulose, hidroxietilcelulose, carboximetilcelulose, e pirrolidonas
polivinilicas.

Em algumas modalidades, a composi¢do sensivel a radiagdo
também inclui um derivado de mercaptano tal como um mercaptotriazol tais
como 3-mercapto-1,2,4-triazol, 4-metil-3-mercapto-1,2,4-triazol, 5-mercapto-
1-fenil-1,2,4-triazol, 4-amino-3-mercapto-1,2,4-triazol, 3-mercapto-1,5-
difenil-1,2,4-triazol, e 5-(p-aminofenil)-3-mercapto-1,2,4-triazol. Varios
mercatobenzimidazol, mercatobenzitiazol e mercaptobenzoxazol podem
também estar presentes.

Elementos conversiveis em imagem

Os elementos conversiveis em imagem sfo formados pela
aplicacdio adequada de uma composi¢do sensivel a radiacdo como descrito
acima a um substrato adequado para formar uma camada conversivel em
imagem. Esse substrato pode ser tratado ou revestido em varias formas como

descrito abaixo antes da aplicacio da composicdo sensivel a radiagéo.
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Preferivelmente, existe somente uma tinica camada conversivel em imagem
que compreende a composi¢do sensivel a radiacdo dessa invenc¢do. Se o
substrato tiver sido tratado para fornecer uma “intercamada” para adesdo ou
hidrofilicidade melhorada, a composi¢do sensivel 4 radiacdo aplicada ¢é
geralmente considerada a camada de “topo” ou a mais externa. Essas
intercamadas, entretanto, ndo sdo consideradas “camadas conversiveis
imagem”. Enquanto ndo existe usualmente necessidade de se aplicar o que é
convencionalmente conhecido como um sobre-revestimento (tal como um
revestimento de topo) impermeavel ao oxigénio) a camada (s) imagético
conforme descrito no WO 99/06890 (Pappas et al.), ele pode ser usado se
desejado. Tais camadas de sobre-revestimento podem compreender um ou
mais polimeros soliiveis em &4gua tais como 4lcool polivinilico, polivinil
pirrolidona, e polivinil imidazol e geralmente estdo presentes em um peso de
revestimento seco de 0,1 a 4 g/m”.

O substrato geralmente tem uma superficie hidrofilica, ou pelo
menos uma superficie que € mais hidrofilica do que a composi¢do sensivel a
radiagdo sobre o lado de formagdo de imagem. O substrato compreende um
suporte que pode ser composto de qualquer material que é convencionalmente
usado para preparar elementos convertidos em imagem tais como placas de
impressdo litografica. Ele estd usualmente na forma de uma folha, pelicula, ou
lamina metdlica, e é forte, estavel, e flexivel e resistente a mudanca
dimensional sob condi¢des de uso de modo que os registros da cor irdo
registrar uma imagem com cor total. Tipicamente, o suporte pode ser qualquer
material de auto-suporte incluindo peliculas poliméricas (tais como poliéster,
polietileno, policarbonato, polimero de éster de celulose, e peliculas de
poliestireno), vidro, cerdmica, folhas de metal ou 1dminas metalicas, ou papéis
parados (incluindo papéis metalizados e revestidos com resina), ou uma
laminag¢do de qualquer desses materiais (tal como uma laminac¢do de uma

ldmina de aluminio sobre uma pelicula de poliéster). Suportes de metal
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incluem folhas ou ldminas de aluminio, cobre, zinco, titanio, e suas ligas.

Suportes de pelicula polimérica podem ser modificados em
uma ou ambas superficies planas com uma camada “substituinte” para
melhorar a hidrofilicidade, ou suportes de papel podem ser similarmente
revestidos para melhor a planaridade. Exemplos de materiais de camada
substituinte incluem, mas ndo sdo limitados a alcoxissilanos, amino-
propiltrietoxissilanos, glicidioxipropil-trietoxissilanos, e polimeros epdxi
funcionais, assim como materiais substituintes hidrofilicas convencionais
usados em peliculas fotograficas de haleto de prata (tais como gelatina e
outros colodides de ocorréncia natural e hidrofilicos sintéticos e polimeros de
vinila incluindo copolimeros de cloreto de vinilideno).

Um substrato preferido é composto de um suporte de aluminio
que pode ser tratado usando técnicas conhecidas na técnica, incluindo
granulagdo fisica, granulagdo eletroquimica, granulagdo quimica, e
anodiza¢do. Preferivelmente, a folha de aluminio é eletroquimicamente
anodizada usando &4cido fosférico ou &cido sulfurico e procedimentos
convencionais.

Uma intercamada pode ser formada pelo tratamento do suporte
de aluminio com, por exemplo, um silicato, dextrina, fluoreto de calcio-
zircOnio, 4cido hexafluorossilicico, fosfato/fluoreto, 4acido polivinilico
fosfonico (PVPA), copolimero de acido vinil fosfonico, acido poliacrilico, ou
copolimero de 4&cido acrilico. Preferivelmente, o suporte de aluminio é
mecanicamente granulado, anodizado com acido fosférico, e tratado com
acido poliacrilico usando procedimentos conhecidos para melhorar a
hidrofilicidade da superficie.

A espessura do substrato pode ser variada, mas deveria ser
suficiente para sustentar o desgaste da impressdo e fina o suficiente para
enrolar uma forma de impressdo. Modalidades preferidas incluem uma folha

de aluminio tratada tendo uma espessura de 100 a 600 pm.
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O lado de tras (lado que ndo forma a imagem) do substrato
pode ser revestido com agentes antiestaticos e/ou camadas que deslizam ou
uma camada fosca para melhorar o manuseio e “sensa¢do” do elemento
conversivel em imagem.

O substrato pode também ser uma superficie cilindrica tendo a
composi¢do sensivel a radiagdo aplicada no mesmo, e desse modo ser uma
parte integral da prensa de impressdo. O uso de tais cilindros formadores de
imagem ¢ descrito, por exemplo, na patente U.S 5.713.287 (Gelbart).

A composigdo sensivel a radiagdo pode ser aplicada ao
substrato como uma solugdo ou dispersdo em um revestimento liquido usando
qualquer equipamento e procedimento adequado, tais como revestimento por
rota¢do, revestimento por faca, revestimento por gravura, revestimento por

ma]‘_ﬂ_z revectimentn nar avtrmceidn revectimanta nar harra reviesti
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imagem € geralmente de 0,1 a 5 g/m?, preferivelmente de 0,5 a 3,5 g/m?, e
mais preferivelmente de 0,5 a 1,5 g/m”.

Camadas podem também estar presentes sob a camada
. conversivel em imagem para melhorar a capacidade de revelar ou agir como
5  uma camada isolante térmica. A camada subjacente deveria ser soluvel ou
pelo menos dispersavel no revelador e preferivelmente ter um coeficiente de

condutividade térmica relativamente baixo.
Os elementos conversiveis em imagem tém qualquer forma
util incluindo, mas ndo limitado a, precursores de placa de impressio,
10 cilindros de impressdo, luvas de impressdo e fitas de impressdo (incluindo
redes de impressdo flexiveis). Preferivelmente, os membros conversiveis em
imagem sdo precursores de placa de impressdo que podem ser de qualquer
forma e tamanho uteis (por exemplo, quadrado ou retangular) tendo o
requisito da camada conversivel em imagem dispostas em um substrato
15 adequado. Cilindros e luvas de impressdo sdo conhecidos como membros de
impressdo rotativos tendo o substrato e camada conversivel em imagem em

uma forma cilindrica. Nucleos de metal s6lido ou ocos podem ser usados

como substratos para luvas de imBressﬁo.
T u S — -
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poténcia, intensidade e tempo de exposi¢do para formacgio da imagem a laser
seria facilmente aparente para aquele versado na técnica. Atualmente, lasers
de alto desempenho ou diodos a laser usados nos ajustadores de imagem
comercialmente disponiveis emitem radiagdo infravermelha em um
comprimento de onda de 800 a 850 nm ou de 1060 a 1220 nm.

O aparelho de formagdo de imagem pode funcionar sozinho
como um ajustador de placa ou ele pode ser incorporado diretamente em uma
prensa de impressdo litografica. No ultimo caso, impressdo pode comegar
imediatamente apés formar a imagem e revelag¢do, por meio disso reduzindo o
tempo de ajuste da prensa consideravelmente. O aparelho de formacio da
imagem pode ser configurado como um registrador desprovido de borda ou
um registrador em tambor, com 0 membro convertido em imagem montado na
superficie cilindrica interna ou externa do tambor. Um exemplo de um
aparelho de formacgdo de imagem util esta disponivel como modelos de
ajustadores de imagem Creo Trendsetter® disponivel de Eastman Kodak
Company (Burnaby, Bristish Columbia, Canada) que contem diodos a laser
que emitem radiagdo proxima do infravermelho em um comprimento de onda
de 830 nm. Outras fontes de geragdo de imagem incluem o Crescent 42T
Platesetter que opera em um comprimento de onda de 1064 nm (disponivel de
Gerber Scientific, Chicago, IL) e a série Screen PlateRite 4300 ou ajustador
de placa série 8600 (disponivel de Screen, Chicago, IL). Fontes uteis
adicionais de radiag¢do incluem prensas de geracdo de imagem diretas que
podem ser usadas para formar uma imagem de um elemento enquanto ele é
ligado ao cilindro da placa de impressdo. Um exemplo de uma prensa de
impressdo de geragdo de imagem direta inclui a prensa Heidelberg SM74-DI
(disponivel de Heidelberg, Dayton, OH).

Formag¢do de imagem pode ser realizada geralmente em uma
energia de formagdo de imagem de pelo menos 20 mJ/cm? e até e incluindo

500 mJ/cm?, preferivelmente de 50 a 300 mJ/cm?.
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Enquanto forma¢do da imagem a laser € preferida na pratica
dessa invengdo, gera¢do da imagem pode ser fornecida por qualquer outro
meio que fornega energia térmica em uma forma de imagem. Por exemplo,
geragdo de imagem pode ser realizada usando um cabecote termo-resistente
(cabegote de impressdo térmica) em o que € conhecido como “impressio
térmica”, descrito, por exemplo, na patente U.S 5.488.025 (Martin et al.).
Cabegas de impressdo térmica estdo comercialmente disponiveis (por
exemplo, um cabegote térmico Fujitsu FTP-040 MCS001 e cabecote térmico
TDK F415 HH7-1089).

Revelacio e Impressiao

Sem a necessidade de uma etapa de pré-aquecimento apds a
formagdo da imagem, os elementos convertidos em imagem podem ser
revelados “fora de prensa” usando processamento convencional e um
revelador  alcalino  orgénico ou alcalino aquoso convencional.
Alternativamente, os elementos convertidos em imagem podem ser revelados
“em prensa” como descrito em mais detalhe abaixo.

Para revelagdo fora de prensa, a composi¢do reveladora
comumente inclui tensoativos, agentes quelantes (tais como sais de acido
etilenodiaminatetraacético), solventes organicos (tal como alcool benzilico), e
componentes alcalinos (tais como metassilicatos inorganicos, metassilicatos
organicos, hidréxidos, e bicarbonatos). O pH do revelador alcalino é
preferivelmente de 8 a 14. Os elementos convertidos em imagem sfo
geralmente revelados usando condi¢des de processamento convencionais.
Ambos reveladores alcalinos e reveladores alcalinos baseados em solvente
podem ser usados com o ultimo tipo de reveladores alcalinos sendo
preferidos.

Reveladores alcalinos baseados em solvente sdo geralmente
solugdes de uma Unica fase de um ou mais solventes orginicos que sdo

misciveis com agua. Solventes orgénicos uteis incluem os produtos da reagio
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de fenol com 6xido de etileno e 6xido de propileno (tais como etileno glicol
fenil éter (fenoxietanol), alcool benzilico, ésteres de etileno glicol e de
propileno glicol com 4cidos tendo 6 ou menos atomos de carbono, e éteres de
etileno glicol, dietileno glicol, e de propileno glicol com grupos alquila tendo
6 ou menos atomos de carbono, tais como 2-etiletanol e 2-butoxietanol. O
solvente (s) orgénico esta geralmente presente em uma quantidade de 0,5 a
15% baseado no peso total do revelador. Esses reveladores sdo preferidos.

Reveladores alcalinos aquosos geralmente tém um pH de pelo
menos 7 e preferivelmente de pelo menos 11. Reveladores aquosos alcalinos
uteis incluem revelador 3000, revelador 9000, revelador GLDSTAR,
revelador GREENSTAR, revelador ThermalPro, revelador PROTHERM,
revelador MX1813, e revelador MX1710 (todos disponiveis de Kodak
Polychrome Graphics, uma subsidiaria de Eastman Kodak Company). Essas
composi¢des também geralmente incluem tensoativos, agentes quelantes (tais
como sais de acido etilenodiaminatetraacético), e componentes alcalinos (tais
como metassilicatos inorginicos, metassilicatos organicos, hidréxidos, e
bicarbonatos).

Reveladores alcalinos baseados em solvente representativos
incluem revelador ND-1, revelador 955, revelador 980, e revelador 956
(disponiveis de Kodak Polychrome Graphics, uma subsidiaria de Eastman
Kodak Company).

Geralmente, o revelador alcalino é aplicado ao elemento
convertido em imagem esfregando ou limpando a camada mais externa com
um aplicador contendo o revelador. Alternativamente, o elemento convertido
em imagem pode ser escovado com o revelador ou o revelador pode ser
aplicado pulverizando a camada mais externa com for¢a suficiente para
remover as regides expostas. Ainda novamente, o elemento convertido em
imagem pode ser imerso no revelador. Em todos os casos, a imagem revelada

¢ produzida em uma placa de impressdo litografica tendo excelente resisténcia
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a produtos quimicos do recinto da prensa.

Seguindo essa revelagdo fora de prensa, o elemento convertido
em imagem pode ser enxaguado com dgua e seco em uma forma adequada. O
elemento seco pode também ser tratado com uma solu¢io de goma
convencional (preferivelmente goma arabica). Além disso, uma operagdo pOs-
secagem pode ser realizada, com ou sem uma exposi¢do em bancada a
radiagdo UV ou visivel. Alternativamente, uma exposi¢do sob inunda¢do pés-
UV (sem calor) pode ser usada para melhorar o desempenho do elemento
convertido em imagem.

Impressdo pode ser realizada aplicando uma tinta litografica e
solucdo fonte a superficie de impressdo do elemento revelado e convertido em
imagem. A solugdo fonte € utilizada pelas regiées ndo convertida em imagem,
isto €, a superficie do substrato hidrofilico revelado pelas etapas de formagio
de imagem e de revelagdo, e a tinta € utilizada pelas regides convertidas em
imagem (ndo removidas) da camada convertida em imagem. A tinta é entdo
transferida para um material receptor adequado (tais como tecido, papel,
metal, vidro, ou plastico) para fornecer uma impressdo desejada da imagem
no mesmo. Se desejado, um rolo “de bancada” intermediario pode ser usado
para transferir a tinta do membro convertido em imagem para o material
receptor. Os membros convertidos em imagem pode ser limpos entre
impressdes, se desejado, usando meios de limpeza convencionais.

Alguns elementos conversiveis em imagem dessa inveng¢do sdo
projetados para revelar “em prensa”. Esse tipo de revelagdo evita o uso das
solucGes reveladoras descritas acima. O elemento convertido em imagem ¢é
montado direto na prensa segundo as quais as regides ndo expostas na camada
conversivel em imagem sdo removidas por uma solugio fonte adequada, tinta
litografica, ou ambas, durante as impressdes iniciais na impressdo.
Ingredientes tipicos de solugdes fonte aquosas incluem tampdes de pH,

agentes dessensibilizantes, tensoativos e agentes de molhabilidade,
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umectantes, solventes de baixa ebuli¢do, biocidas, agentes antiespumantes, e
agentes sequestrantes. Um exemplo representativo de uma solugdo fonte é
Varn Litho Etch 142W + Varn PAR (4lcool sub) (disponivel de Varn
International, Addison, IL). Revelagdo em prensa é demonstrada no exemplo
3 abaixo.

Os exemplos a seguir sdo fornecidos para ilustrar a pratica da
invencdo, mas ndo sdo intencionados para limitar a inven¢do em qualquer
maneira.

Exemplos

Os componentes e materiais usados nos exemplos e métodos

analiticos usados na avaliagdo eram como se segue:

Blue 63 era um agente formador de cor de corante leuco que

foi obtido de Yamamoto Chemicals, Inc. (Japdo) e tem a seguinte estrutura:
BN

Blue 63

Byk® 307 era um copolimero de dimetil polissiloxano
polietoxilado disponivel de Byk Chemie (Wallingford, CT) em uma solugio
de xileno/acetato de metoxipropila a 25% em peso.

Byk® 336 era uma solugdo a 25% (peso) de um copolimero de
dimetil polissiloxano modificado em xileno/acetato de metoxipropila que foi
obtido de Byk Chemie.

DHBP era 2,4-dihidroxibenzofenona e foi obtido de Aldrich
Chemical Company (Milwaukee, WI).

Elvacite 4026 era uma solugéo a 10% (peso) de um metacrilato
de polimetila altamente ramificado em metanol que foi obtido de Lucite

International, Inc. (Cordova, TN).
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IBPF era um hexafluorofosfato de bis(4-t-butilfenil)iodénio
que foi obtido de Sanwa Chemical Co., Ltd. (Japao).

Irgacure 250 era iodobnio, (4-metilfenol)[4-(2-
metilpropil)fenil]-, hexafluorofosfato e foi obtido de Ciba Specialty

5 Chemicals Corp. (Suiga).

Irganox® 1035 era bis(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxihidrocinamato) de tiodietileno e foi obtido de Ciba Specialty
Chemicals Company.

Corante JR 1 foi obtido de Showa Denko (Japdo) e ¢é

10  representado pela féormula a seguir'

Q?;Q
o

EN
Corante IR 1

Corante IR 2 foi obtido de Eastman Kodak Company e é

representado pela férmula a seguir:

SO3 Et;:NH'

Coranite IR 2

Klucel M era uma solugdo a 1% (peso) de hidroxipropil
celulose em 4agua que foi obtida de Hercules Inc., Aqualon Division

15 (Wilmington, DE).
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ml de propanol seguido por 500 ml de 4gua. O sélido foi coletado e seco em
temperatura ambiente durante a noite, e em uma estufa a 40C por 3 horas. O
rendimento era 65 g. Espectro 'H RMN (em DMSO-d) exibiu mudangas
quimicas nos seguintes valores § (ppm): 0,79 (d, 6H), 1,79 (m, 1H), 2,30 (s,
3H), 2,47 (d, 2H), 6,77 (t,4H), 6,93 (t, 8H), 7,18 (br, 8H), 7,29 (m, 4H) e 8,08
(m, 4H).
Preparacio sintética 2: Iniciador B (tetrafenilborato de 4-octiloxifenol
fenilidonio)

NaBPh, (3,42 g) foi dissolvido em n-propanol (12,5 g) e 4gua
(25 g ) em um frasco de 200 ml e foi marcado como recipiente A.
hexafluorofosfato de 4-fenil-4-octiloxifenil iodénio (5,52 g, preparado por um
procedimento descrito em Journal of Polymer Science, Part A: Polymer
Chemistry, volume 37, pp. 4241-4254) foi dissolvido em n-propanol (25 g) e
agua (50 g) em um frasco de 100 ml e foi marcado como recipiente B. A
solug¢do no recipiente B foi lentamente adicionada em gotas na solugcdo no
recipiente A com agitacdo. Um precipitado pegajoso foi formado. Apds
decantar o solvente, o sélido (7g) foi dissolvido em 10 g de tetraidrofurano. A
% de solido era 15,9% para posterior uso. Espectro 'H RMN (em DMSO-dg)
exibiu mudang¢as quimicas nos seguintes valores & (ppm): 0,82 (t, 3H), 1,25
(m, 10H), 1,66 (m, 2H), 3,97 (t, 2H), 6,75 (t,4H), 6,90 (t, 8H), 7,02 (d, 2H),
7,17 (br, 8H), 7,49 (t, 2H), 7,60 (t, 1H) e 8,12 (m, 4H).
Preparagio sintética 3: Iniciador C (tetrafenilborato de ([4-[(2-
hidroxitetradecil)-oxi]fenil]feniliodonio)

NaBPh, (1,4 g) foi dissolvido em acetona (10 g) e dgua (10 g)
em um frasco de 50 ml e foi marcado como recipiente A.
Hexafluoroantimonato  de  [4-[(2-hidroxitetradecil)-oxi]fenil]feniliod6énio
(1,49 g, Aldrich Chemical Co.) foi dissolvido em acetona (6 g) e agua (6 g)
em um frasco de 50 ml e foi marcado como recipiente B. A solu¢do no

recipiente B foi misturada com a solugdo no recipiente A com agitagdo por
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banho em 4gua gelada e uma entrada para nitrogénio. Hexilbenzeno (17,8 g,
Aldrich Chemical Co.) foi adicionado e a mistura heterogénea é resfriada para
abaixo de 10°C. Persulfato de amonio (47,9 g) foi adicionado em porgdes em
30 minutos de modo que a temperatura ndo excedesse 15°C. A mistura de
reagdo foi agitada em temperatura ambiente por 5 horas e entio lentamente
adicionada a uma suspensio bem agitada contendo NaPF¢ (19,1 g), agua (300
g) e acetato de etila (250 g). Apos adig¢do estar completa, a agitacdo foi
continua por 10 minutos e a mistura foi transferida para um funil separado.
ApOs separagdo, a camada aquosa foi descartada, e a camada organica foi
lavada com uma solugdo a 5% de NaHCOj; até CO, ndo mais ser emitido. O
acetato de etila foi removido através de um evaporador rotativo e 49 g de um
liquido altamente viscoso foram obtidos (principalmente contendo
hexafluorofosfato de 4-metilfenil-4’-hexilfeniliodénio). Cinco gramas do
liquido resultante foram dissolvidos em n-propanol (50 g) e 4agua (50 g) em
um frasco de 200 ml marcado como recipiente A. NaBPh, (3,4 g, Aldrich
Chemical, Co.) foi dissolvido em n-propanol (25 g) e agua (25 g) em um
frasco de 500 ml como recipiente B. A solugdo no recipiente A foi lentamente
adicionada em gotas na solugdo no recipiente B com agitagdo. Um precipitado
pegajoso foi formado. Apds decantar o solvente, o sélido resultante (7 g) foi
dissolvido em metil etil cetona (10 g). A % de solido era 25,1% para posterior
uso. Espectro 'H RMN (em DMSO-dg) exibiu mudangas quimicas nos
seguintes valores & (ppm): 0,81 (t, 3H), 1,21 (m, 6H), 1,50 (m, 2H), 2,30 (s,
3H), 2,55 (t, 2H), 6,76 (t, 4H), 6,90 (t, 8H), 7,18 (br, 8H), 7,29 (m, 4H) e 8,06
(m, 4H).
Preparaciao sintética 6: Iniciador F (tetrafenilborato de 4-metilfenil-4’-
ciclo-hexilfeniliodonio)

4-iodotolueno (21,8 g) e uma solugio de acido sulfirico a 75%
(163 g) foram colocados em um frasco de 500 ml equipado com um

condensador de fluxo, um termémetro, um agitador, um banho em agua
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gelada e uma entrada para nitrogénio. Fenil ciclo-hexano(17,6 g, 0,11 mol,
Aldrich Chemical Co.) foi adicionado e a mistura heterogénea foi resfriada
para abaixo de 10°C. Persulfato de amé6nio (47,9 g) foi adicionado em porgdes
durante 30 minutos de modo que a temperatura nio excedesse 15°C. A
mistura de reacdo foi agitada em temperatura ambiente por 5 horas e entdo
lentamente adicionada a uma suspensdo bem agitada contendo NaPF¢ (19,1
g), agua (300 g) e acetato de etila (250 g). Apos adigdo estar completa, a
agitacdo foi continua por 10 minutos e a mistura foi transferida para um funil
separado. Apos separagdo, a camada aquosa foi descartada e a camada
orgénica foi lavada com uma solugdo a 5% de NaHCOQO; até CO, ndo mais ser
emitido. O acetato de etila foi removido através de um evaporador rotativo e
49 g de um liquido altamente viscoso foram obtidos (principalmente contendo
hexafluorofosfato de 4-metilfenil-4’-hexilfeniliodénio). Cinco gramas do
liquido resultante foram dissolvidos em n-propanol (50 g) e agua (50 g) em
um frasco de 200 ml marcado como recipiente A. NaBPh, (3,4 g, Aldrich
Chemical, Co.) foi dissolvido em n-propanol (25 g) e agua (25 g) em um
frasco de 500 ml como recipiente B. A solugdo no recipiente A foi lentamente
adicionada em gotas na solugio no recipiente B com agita¢do. Um precipitado
marrom claro foi formado. Apds a primeira filtragédo, o solido foi coletado e
lavado com 100 ml de dgua. O produto obtido apds uma segunda filtragdo foi
seco sob temperatura ambiente durante a noite e entdo a 30°C em um estufa
por 4 horas para obter 6,9 g de um sélido marrom claro. Espectro '"H RMN
(em DMSO-d¢) exibiu mudangas quimicas nos seguintes valores & (ppm):
1,10-1,90 (m, 10H), 2,38 (s, 3H), 2,58 (m, 1H), 6,83 (t, 4H), 6,98 (t, 8H), 7,25
(br, 8H), 7,37 (m, 4H) e 8,12 (m, 4H).
Preparacio sintética 7: Iniciador G (tetrafenilborato de 2-metil-4-t-
butilfenil-4 "-metilfeniliodonio)

4-iodotolueno (NW = 218, 21,8 g, 0,1 mol) e uma solugéo de

acido sulfurico a 75% (163 g) foram colocados em um frasco de 500 ml
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equipado com um condensador de fluxo, um termémetro, um agitador, e uma
entrada para nitrogénio. 4-t-butiltolueno (MW = 148, 1,63 g, 0,11 mol) foi
adicionado e a mistura heterogénea foi resfriada para 10°C. Persulfato de
amoénio (MW = 228, 47,9 g, 0,21 mol) foi adicionado em por¢des durante 30
minutos de modo que a temperatura ndo excedesse 15°C. A mistura de reagfio
foi agitada em temperatura ambiente por 5 horas. A mistura de realgai foi
agitada em temperatura ambiente por 5 horas e entdo lentamente adicionada a
uma suspensdo bem agitada contendo NaPFg (19,1 g), 4gua (300 g) e acetato
de etila (250 g). Apés adi¢do estar completa, a agitagdo foi continua por 10
minutos e a mistura foi transferida para um funil separado. Apds separacgio, a
camada aquosa foi descartada e a camada organica foi lavada com uma
solucdo a 5% de NaHCO; até CO, ndo mais ser emitido. O acetato de etila foi
removido através de um evaporador rotativo e 29 g de um liquido altamente
viscoso foram obtidos (algum sdlido insoluvel no fundo). O liquido resultante
foi dissolvido em n-propanol (100 g) e 4gua (100 g) em um frasco de 300 ml
marcado como recipiente A. NaBPh, (10,0 g, de Aldrich) foi dissolvido em n-
propanol (100 g) e dgua (100 g) em um frasco de 500 ml como recipiente B.
A solugdo no recipiente A foi lentamente adicionada em gotas na solugéo no
recipiente B com agitagdo. Um precipitado branco foi formado. Apods
filtragdo, o solido foi lavado com &agua (300 g) seguido pela filtracdo
novamente. Um solido branco (19 g) foi obtido apds secagem a 40°C na
estufa durante 5 horas. Espectro '"H RMN (em DMSO-dg) exibiu mudangas
quimicas nos seguintes valores 6 (ppm): 1,28 (s, 9H), 2,32 (s, 3H), 2,54 (s,
3H), 6,79 (t, 4H), 6,93 (t, 8H), 7,18 (br, 8H), 7,32 (d, 2H), 7,44 (d, 1H), 7,57
(d, 1H), 8,12 (d, 2H) e 8,41 (s, 1H).
Preparacao sintética 8: Polimero A

AIBN [2,2"-azobis(iso-butioniltrila), Vazo-54, 1,6 g],
metacrilato de metila (20 g), acrilonitrila (24 g), N-vinil carbazol (20 g), 4cido

metacrilico (16 g), e N,N'-dimetilacetamida (DMAC, 320 g) foram colocados
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em um frasco de 3 vias de 1000 ml, equipado com agitagdo magnética,
controlador de temperatura, e entrada para nitrogénio. A mistura de reagéo foi
aquecida para 60°C e agitada sob prote¢do de nitrogénio durante a noite (16
horas). A % de N.V foi medida com 20%.

Para a mistura de reagdo acima (apos protecdo de nitrogénio
ter sido removida), hidréxido de potassio (5,2 g) em agua (40 g) foi
lentamente adicionado e um liquido viscoso foi formado. Apé6s agitar a
mistura por 10 minutos, cloreto de vinil benzila (14 g) foi adicionado e a
mistura foi agitada a 55°C por 3 horas. Acido cloridrico concentrado (36%)
(12 g) em DMAC (40 g) foi adicionado ao frasco e a mistura de reacdo foi
agitada por outras 5 horas. A mistura de reac¢do resultante foi entdo
lentamente adicionada em uma mistura de 12 litros de 4dgua gelada com 20 g
de acido cloridrico concentrado enquanto agitava. O precipitado resultante foi
filtrado e lavado com 2000 ml de propanol, seguido pela lavagem com 2000
ml de agua. Um p6 branco fino foi obtido apéds filtragdo. O pd foi seco em
temperatura ambiente durante a noite e entdo a 50°C por 3 horas para obter 84
g de um polimero sélido.

Preparacio sintética 9: Polimero B

Uma solugdo de PEGMA (20 g) dissolvida em uma mistura de
agua deionizada (74,8 g) e n-propanol (241, 4 g) foi carregada em um frasco
de quatro vias de 1000 ml, e foi aquecida lentamente para leve refluxo (76°C)
sob atmosfera de nitrogénio. Uma pré-mistura de estireno (20 g), acrilonitrila
(70 g) e Vazo-64 (0,7 g) foi adicionada durante um periodo de 2 horas. Seis
horas depois, outra aliquota de Vazo-64 (0,7 g) foi adicionada. A temperatura
foi elevada para 80°C. Subseqiientemente, duas aliquotas a mais de Vazo-64
(0,35 g cada) foram adicionadas durante um periodo de 6 horas. Apds reagdo
por um total de 19 horas, a conversdo em copolimero foi > 98% baseada em
uma determinac¢do de percentual de ndo-voléateis. A relacdo em peso de

PEGMA /estireno/acrilonitrila era 10:20:70 e a relagdo de n-propanol/agua era
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76:24. A acrilonitrila residual em solu¢do era 0,5% baseado na determinagio
por 'H RMN.

Exemplo 1: Preparac¢io de elemento conversivel em imagem usando
varias composi¢cdes de iniciador

Seis formulagdes da camada conversivel em imagem foram
individualmente preparadas dissolvendo polimero A (1 g), oligbmero A (0,73
g), corante IR 1 (0,08 g), Irganox® 1035 (1,11 g, 5% em MEK), SR-399
(0,55 g), pigmento 951 (0,3 g), PEGDA (0,28 g), Byk® 307 (0,28 g), e cada
dos iniciadores A a F (0,22 g, um em cada solugdo) em PGME (30,3 g) e
MEK (15,2 g). Um substrato de aluminio anodizado com acido fosforico e
mecanicamente granulado que tinha sido pés-tratado com 4cido poliacrilico
foi revestido com cada das formula¢des em um peso em revestimento seco de
cerca de 1,3 g/m” quando adequadamente seco a 77°C por cerca de 2 minutos
em um tambor rotativo.

O elemento conversivel em imagem resultante foi colocado em
um ajustador de imagem CREO Trendsetter 3244x (Creo, uma subsidiaria de
Eastman Kodak Company, Burnaby, British Columbia, Canadd) e exposto a
um laser de infravermelho de 830 nm em uma energia de exposi¢do de 50 a
210 mJ/cm® Os elementos convertidos em imagem foram entdo revelados
usando um processador de placa Sword Excel NE34 carregado com o
revelador 956 a 25°C. A energia minima para se obter uma imagem sélida era
cerca de 90 mL/cm’. Apés as placas de impressdo resultantes terem sido
incubadas individualmente a 50°C e a 38°C mais 80% de umidade por 5 dias,
o elemento contendo Iniciador A mostrou cristais (brotamento) sobre a
superficie de geragdo da imagem enquanto os elementos contendo Iniciadores
B a F njo.

Exemplo 2: Elementos conversiveis em imagem para revelacio em prensa

Seis formulagdes da camada conversivel em imagem foram

individualmente preparadas dissolvendo polimero B (2,76 g), oligbmero A
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em agua), Elvacite 4026 (1,98 g, 10% em MEK), PEGDA (0,27 g), Blue 6 (2
g, 10% em THF), DHBP (0,1 g), Byk® 336 (0,4 g), e Iniciador D (0,31 g) em
n-propanol (44,2 g), agua (13 g), e MEK (24,7 g). Um substrato de aluminio
anodizado com 4&cido fosforico e mecanicamente granulado que tinha sido
pos-tratado com acido poliacrilico foi revestido com cada das formulag¢des em
um peso em revestimento seco de cerca de 1,0 g/m® quando adequadamente
seco a 77°C por cerca de 2 minutos em um tambor rotativo.

O elemento conversivel em imagem resultante (precursor de
placa de impressdo) foi incubado ou em temperatura ambiente ou a 50°C por 5
dias. Os elementos (ambos ambiente e 50°C envelhecidos) foram testados em
um ajustador de imagem CREQO Trensetter 3244x (Creo, uma subsidiaria de
Eastman Kodak Company, Burnaby, British Columbia, Canadd) e expostos a
um laser de infravermelho a 830 nm a 120 mJ/cm?. Os elementos convertidos
em imagem foram entdo montados diretamente em uma prensa Komori
carregada com uma tinta preta contendo 1,5% de carbonato de calcio e uma
solu¢do fonte contendo Varn Litho Etch 142 W a 3 oz./gal (22,5 g/l) e
substitui¢do de alcool PAR a 3 oz./gal (22,5 g/l) (ambos disponiveis de Varn
International of Addison, IL). Ambas placas de impressdo resultantes foram
bem reveladas pela solugdo fonte da primeira folha, e foram usadas para
imprimir mais que 30.000 cdpias de impressdes de boa qualidade.
Exemplo comparativo 1: Elemento revelavel em prensa com diferentes
composicoes de iniciador e teste de impressao

Uma formulagdo da camada conversivel em imagem foi
preparada dissolvendo polimero B (2,43 g), oligdmero A (0,56 g), corante IR
2 (0,08 g), 3-mercaptotriazol (0,05 g), SR-399 (0,56 g), Klucel M (1,93 g, 1%
em agua), Elvacite 4026 (0,96 g, 10% em MEK), NaBPh, (0,08 g), Byk® 336
(0,18 g), e hexafluorofosfato de bis-t-butilfenil-iodénio (IBPF) em propanol
(27,2 g), 4gua (7,3 g), e MEK (8,2 g). Um substrato de aluminio anodizado

com &cido fosforico e mecanicamente granulado que tinha sido poés-tratado
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com acido poliacrilico foi revestido com a formulagdo acima para fornecer
um peso em revestimento seco de cerca de 1,0 g/m* quando adequadamente
seco a 77°C por cerca de 2 minutos em um tambor rotativo. O elemento
conversivel em imagem resultante (placa) foi incubado ou em temperatura
ambiente ou a 50°C por 5 dias. As placas (ambas ambiente e 50°C
envelhecidas) foram testadas em um ajustador de imagem CREQ Trensetter
3244x (Creo, uma subsidiaria de Eastman Kodak Company, Burnaby, British
Columbia, Canadd) e expostas a um laser de infravermelho a 830 nm a 120
mJ/cm®.

Os elementos convertidos em imagem foram entio montados
diretamente em uma prensa Komori carregada com uma tinta preta contendo
1,5% de carbonato de célcio e uma solugdo fonte contendo Varn Litho Etch
142 W a 3 oz./gal (22,5 g/1) e substitui¢do de alcool PAR a 3 oz./gal (22,5 g/1)
(ambos disponiveis de Varn International of Addison, IL). A placa de
impressdo resultante que tinha sido incubada sob condi¢des ambientes foi
bem revelada pela solugdo fonte da primeira folha e foi usada para imprimir
mais que 30.000 cépias de impressdes de boa qualidade, enquanto a placa de
impressdo que tinha sido incubada a 50°C nio foi revelada pela solugdo fonte
e impressa com sensibilidade de fundo por toda a execugio.

Exemplo 4: Elemento conversivel em imagem revelavel alcalino e teste de
impressao

Uma solugdo de revestimento da formulagdo da camada
conversivel em imagem foi preparada dissolvendo polimero A (2,1 g),
oligbmero A (1,45 g), SR-399 (1,13 g), Iniciador D (0,39 g), corante IR 1
(0,17 g), Irganox 1035 (0,83 g, 5% em MEK), pigmento 951 (0,6 g), PEGDA
(0,5 g) e Byk® 307 (0,55 g) em PGME (60,5 g) e MEK (31,8 g). Um
substrato de aluminio anodizado com 4&cido fosfoérico e mecanicamente
granulado que tinha sido pés-tratado com acido poliacrilico foi revestido com

a formulagdo acima para fornecer um peso em revestimento seco de cerca de
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1,3 g/m? quando adequadamente seco a 77°C por cerca de 2 minutos em um
tambor rotativo.

O elemento conversivel em imagem resultante foi incubado ou
em temperatura ambiente ou a 50°C por 5 dias. Os elementos convertidos em
imagem (ambos ambiente e 50°CV envelhecidos) foram expostos a um a um
laser de infravermelho a 830 nm a 120 mJ/cm? em um ajustador de imagem
CREO Trensetter 3244x (Creo, uma subsidiaria de Eastman Kodak Company,
Burnaby, British Columbia, Canad4) e foram revelados em um processador
SE34 (Kodak Polychorme Graphics, uma subsididria de Eastman Kodak
Company) carregado com um revelador 956 a 25°C. As placas de impressdo
resultantes mostraram boa resolugdo e fundo limpo, e entio foram montadas
em uma prensa de alimentagdo de folha Miehle usando uma tinta contendo
1,5% de carbonato de calcio para produzir pelo menos 20.000 de boas
impressdes.

Exemplo comparativo 2: Elementos conversiveis em imagem revelaveis
alcalinos- e teste de impressiao

Uma formulacdo da camada conversivel em imagem foi
preparada dissolvendo polimero A (2,05 g), oligbmero A (1,45 g), SR-399
(1,11 g), Iniciador A (0,39 g), corante IR 1 (0,17 g), Irganox 1035 (0,83 g, 5%
em MEK), pigmento 951 (0,6 g), PEGDA (0,55 g) e Byk® 307 (0,55 g) em
PGME (60,5 g) e MEK (31,8 g). Um substrato de aluminio anodizado com
acido fosfoérico e mecanicamente granulado que tinha sido pos-tratado com
acido poliacrilico foi revestido com a formulagdo acima para fornecer um
peso em revestimento seco de cerca de 1,3 g/m’ quando adequadamente seco
a 77°C por cerca de 2 minutos em um tambor rotativo. O elemento
conversivel em imagem resultante foi incubado ou em temperatura ambiente
ou a 50°C por 5 dias. Apds incubagdo, os elementos irregularmente
produziram um numero de cristais sobre a superficie de geragdo da imagem

especialmente no elemento que tinha sido incubado a 50°C.
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Exemplo comparativo 3: Elementos conversiveis em imagem revelaveis
alcalinos contendo um componente epéxi cationicamente curavel

Uma formula¢do de camada conversivel em imagem foi
preparada dissolvendo polimero A (0,51 g), 3,4-epoxiciclo-hexilmetil-3,4-
epoxiciclo-hexanocarboxilato (um composto epoxi de Aldrich, 0,51 g),
Iniciador A (0,10 g), corante IR 1 (0,04 g), Irganox 1035 (0,55 g, 5% em
MEK), pigmento 951 (0,15 g), PEGDA (0,14 g), e Byk® 307 (0,14 g) em
PGME (15,1 g) e MEK (7,7 g). Um substrato de aluminio anodizado com
acido fosférico e mecanicamente granulado que tinha sido pos-tratado com
4cido poliacrilico foi revestido com a formulagdo acima usando uma haste de
arame redonda. O revestimento foi subseqiientemente seco por
aproximadamente 90 segundos de tempo de residéncia em uma estufa
transportadora Ranar ajustada a cerca de 100°C para fornecer um peso de
revestimento seco de cerca de 1,3 g/m>. O elemento conversivel em imagem
resultante foi colocado em um ajustador de imagem CREO Trensetter 3244x
(Creo, uma subsidiaria de Eastman Kodak Company, Burnaby, British
Columbia, Canadd) e exposto a um laser de infravermelho a 830 nm em uma
energia de exposigdo de 50 a 210 mJ/cm®. Os elementos convertidos em
imagem foram entdo revelados usando um processador de placa Sword Excel
NE34 carregado com revelador 956 a 25°C. Nenhuma imagem foi obtida do
elemento devido a pobre revelagdo sob a area ndo exposta.
Exemplo comparativo 4: Elementos conversiveis em imagem revelaveis
alcalinos contendo um componente de melamina cataliticamente-acido
curavel

Uma formulagdo de camada conversivel em imagem foi
preparada dissolvendo polimero A (0,51 g), resina Cymel-303 ULF (ma
resina de hexametoximetilmelamina de CYTEC Industries Inc., 0,51 g),
Iniciador A (0,10 g), corante IR 1 (0,04 g), Irganox 1035 (0,55 g, 5% em
MEK), pigmento 951 (0,15 g), PEGDA (0,14 g), e Byk® 307 (0,14 g) em
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PGME (15,1 g) e MEK (7,7 g). Um substrato de aluminio anodizado com
acido fosférico e mecanicamente granulado que tinha sido pés-tratado com
acido poliacrilico foi revestido com a formulagido acima usando uma haste de
arame redonda. O revestimento foi subseqlientemente seco por
aproximadamente 90 segundos de tempo de residéncia em uma estufa
transportadora Ranar ajustada a cerca de 100°C para fornecer um peso de
revestimento seco de cerca de 1,3 g/m’. O elemento conversivel em imagem
resultante foi colocado em um ajustador de imagem CREO Trensetter 3244x
(Creo, uma subsidiaria de Eastman Kodak Company, Burnaby, British
Columbia, Canada) e exposto a um laser de infravermelho a 830 nm em uma
energia de exposi¢do de 50 a 210 mJ/cm®. Os elementos convertidos em
imagem foram entdo revelados usando um processador de placa Sword Excel
NE34 carregado com revelador 956 a 25°C. Nenhuma imagem decente foi
obtida até exposicio a 210 ml/cm’ devido ao baixo OD sobre as areas

convertidas em imagem.
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do sensivel a radiacfo, caracterizada pelo fato de

que compreende:

um componente polimerizavel radicalmente livre;

uma composi¢do de iniciador de borato de iodoénio capaz de
gerar radicais suficientes para iniciar polimerizagdo do componente
polimerizavel radicalmente sob exposi¢do a radiagdo de formagdo de imagem:;

um composto de absor¢ao de radiagéo, e

um aglutinante polimérico,

em que a composi¢do de iniciador de borato de ioddnio

compreende um composto de borato de diariliodonio representado pela

x¥ : ;‘
[xry, r]Q

O

em que X e Y sdo independentemente grupos halo, alquila, alquiloxi, arila, ou

estrutura a seguir (I):

-1

cicloalquila, ou dois ou mais grupos X e Y adjacentes podem ser combinados
para formar um anel fundido com os anéis fenila respectivos, p € q sdo
independentemente 0 ou inteiros de 1 a 5, desde que ou p ou q seja pelo
menos 1 e a soma dos atomos de carbono nos substituintes X e Y ou anel
fundido seja pelo menos 6, e
7" é um &anion organico representado pela estrutura a seguir

(1D):

N

ry "R

(D

em que R;, R,, R;, e Ry sdo independentemente grupos alquila, arila,
alquenila, alquinila, cicloalquila, ou heterociclila, ou dois ou mais de Ry, Ry,

Rs3, e R4 podem ser unidos juntos para formar um anel heterociclico com o
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atomo de boro.

2. Composig¢do de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que X e Y sdo independentemente grupos alquila, alquiléxi, ou
cicloalquila, ambos p e q s3o pelo menos 1, e R;, R, R3, e R4 sdo grupos

alquila ou arila.

3. Composig¢do de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que X e Y sdo independentemente grupos alquila e pelo menos 3
de Ry, R, R3, e Ry sdo independentemente grupos arila.

4. Composigdo de acordo com a reivindicagd@o 1, caracterizada

pelo fato de que Z° é um tetrafenilborato.

5. Composicdo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de que dita composi¢do de iniciador de borato de iod6nio inclui um
ou mais de tetrafenilborato de 4-octiloxifenil feniliodénio, tetrafenilborato de
[4-[(2-hidroxitetradecil)oxi]fenil]feniliodénio, tetrafenilborato de bis(4-t-
butilfenil)iod6nio, tetrafenilborato de 4-metilfenil-4 -hexilfeniliodé6nio,
tetrafenilborato de 4-metilfenil-4 -ciclo-hexilfeniliodonio,
tetracis(pentafluorofenil)borato de bis(t-butilfenil)iodonio, tetrafenilborato de
4-hexilfenil-feniliodénio,  n-butilfenilborato de 4-metilfenil-4’-ciclo-
hexilfeniliodénio, tetrafenilborato de 4-ciclo-hexilfenil-feniliodonio,
tetrafenilborato de 2-metil-4-tbutilfenil-4 -metilfeniliodénio, tetracis[3,5-
bis(trifluorometil)fenil]-borato de 4-metilfenil-4 -pentilfeniliodo6nio,
tetracis(pentafluorofenil)borato de 4-metoxifenil-4 -ciclo-hexilfeniliodénio,
tetracis(fluorofenil)borato de 4-metilfenil-4’-dodecilfeniliodonio,
tetracis(pentafluorofenil)borato de bis(dodecilfenil)iodénio, e teraquis(l-
imidazoil)borato de bis(4-t-butilfenil )iod6nio.

6. Composigdo de acordo com a reivindicagio 1, caracterizada

pelo fato de que dita composi¢do de iniciador de borato de diariliodonio esta
presente em uma quantidade de pelo menos 1% em peso.

7. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
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pelo fato de que dito componente polimerizavel radicalmente livre consiste de
um mondmero ou oligbmero polimerizavel via radical livre etilenicamente
insaturado, ou um polimero reticulavel via radical livre.

8. Composigdo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de que dito aglutinante polimérico é um polimero que compreende
grupos vinila pendentes ou uma por¢do de N-carbazol pendente, e dito
composto de absor¢ao de radiagéo € sensivel a radiag¢do infravermelha.

9. Elemento conversivel em imagem, caracterizado pelo fato

de que compreende um substrato tendo no mesmo uma camada conversivel
em imagem que compreende:

um componente polimerizavel radicalmente livre;

uma composi¢@o de iniciador de borato de iodonio capaz de
gerar radicais suficientes para iniciar polimerizacdo do dito componente
polimerizavel radicalmente sob exposi¢do a radiagdo de formagdo de imagem;

um composto de absorg¢do de radiagdo, e

um aglutinante polimérico,

em que a composi¢do de iniciador de borato de ioddénio

compreende um composto de borato de diariliodonio representado pela

: ze
Enp ,]‘Z

o

em que X e Y s3o independentemente grupos halo, alquila,

estrutura a seguir (I):

alquiléxi, arila, ou cicloalquila, ou dois ou mais grupos X e Y adjacentes
podem ser combinados para formar um anel fundido com os anéis fenila
respectivos, p e q sdo independentemente O ou inteiros de 1 a 5, desde que ou
p ou g seja pelo menos 1 e a soma dos atomos de carbono nos substituintes X

e Y ou anel fundido seja pelo menos 6, e
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Z" é um anion orgéanico representado pela estrutura a seguir
(ID):
RN
re” g
(i)
em que R;, R,;, R;, e R; sdo independentemente grupos alquila, arila,
alquenila, alquinila, cicloalquila, ou heterociclila, ou dois ou mais de R;, R,,
R;, e R4y podem ser unidos juntos para formar um anel heterociclico com o
atomo de boro.
10. Elemento conversivel em imagem de acordo com a

reivindicagdo 9, caracterizado pelo fato de que a camada conversivel em

imagem ¢ a camada revestida mais externa, dito composto de absor¢do de
radiagdo € uma corante sensivel ao infravermelho (IR), dita composi¢do do
iniciador de borato de iodonio compreende tetrafenilborato de bis(4-t-
butilfenil)iod6nio, tetrafenil de 4-metilfenil-4 -metilfeniliodénio, e
tetrafenilborato de 2-metil-4-t-butilfenil-4 -metilfenilioddnio, e
tetrafenilborato de 4-metilfenil-4"-ciclo-hexilfeniliodénio, ou uma mistura dos
mesmos em uma quantidade de 0,01 a 0,3 g/m’, dito componente
polimerizavel radicalmente livre consiste de um mondmero ou oligdmeros
polimerizaveis via radical livre, ou um polimero reticuldvel via radical livre, e
dito aglutinante polimérico é um polimero que compreende grupos vinila
pendentes ou uma porg¢do de N-carbazol pendente.

11. Elemento de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que X e Y sdo independentemente grupos alquila, alquiléxi, ou
cicloalquila, ambos p e q sdo pelo menos 1, e R;, Ry, R;, e R4 séo

independentemente grupos alquila ou arila.

12. Elemento de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que X e Y sdo independentemente grupos alquila e Z° € um

tetraarilborato.

13. Elemento de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
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pelo fato de que é um elemento sensivel a radiagdo infravermelha e dito
composto de absorgdo de radiagdo € um corante IR.

14. Elemento de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que é reveldvel em prensa.
15. Método para produzir um elemento convertido em

imagem, caracterizado pelo fato de que compreende:

A) expor como imagem um elemento conversivel em imagem
de operacdo em negativo que compreende um substrato tendo no mesmo uma
camada conversivel em imagem que compreende:

um componente polimerizavel radicalmente livre;

uma composi¢do de iniciador de borato de iod6nio capaz de
gerar radicais suficientes para iniciar polimerizacdo do dito componente
polimerizavel radicalmente sob exposigdo a radiagdo de formagio de imagem,;

um composto de absor¢ao de radiagdo, e

um aglutinante polimérico,

em que a composi¢do de iniciador de borato de iodoénio

compreende um composto de borato de diariliodénio como definido pela

@

em que X e Y sdo independentemente grupos halo, alquila,

estrutura a seguir (I):

alquiloxi, arila, ou cicloalquila, ou dois ou mais grupos X e Y adjacentes
podem ser combinados para formar um anel fundido com os anéis fenila
respectivos, p e q sdo independentemente O ou inteiros de 1 a 5, desde que ou
p ou g seja pelo menos 1 e a soma dos atomos de carbono nos substituintes X
e Y ou anel fundido seja pelo menos 6, e

Z" ¢ um anion orgéanico representado pela estrutura a seguir
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(ID):
SN
'4
re” “mg
{m
em que R;, Ry, R;, e Ry sdo independentemente grupos alquila, arila,
alquenila, alquinila, cicloalquila, ou heterociclila, ou dois ou mais de R;, R,,
R3, e R4 podem ser unidos juntos para formar um anel heterociclico com o
atomo de boro, e
B) sem uma etapa de pré-aquecimento, revelar o elemento
exposto como imagem para remover somente regides ndo expostas da camada
conversivel em imagem.

16. Método de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado

pelo fato de que dito composto de absor¢do de radiagdo é negro de fumo ou
um corante sensivel ao infravermelho e dita etapa A de exposi¢do como
imagem ¢ realizada usando radiagdo tendo um comprimento de onda maximo
de 700 a 1200 nm em um nivel de energia de 20 a 500 mJ/cm’.

17. Método de acordo com a reivindica¢do 15, caracterizado

pelo fato de que dito elemento exposto como imagem é revelado em prensa.

18. Elemento convertido em imagem, caracterizado pelo fato

de que € obtido pelo método como definido na reivindicagéo 15.
19. Método para produzir um elemento conversivel em

imagem, caracterizado pelo fato de que compreende:

A) formar uma formulagdo da camada conversivel em imagem
misturando um composto de borato de diariliodénio em um solvente
adequado com:

um componente polimerizavel radicalmente livre;

um composto de absor¢io de radiacéo, e

um aglutinante polimérico,

em que o composto de borato de diariliodénio € representado

pela estrutura (I) a seguir:
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em que X e Y sdo independentemente grupos halo, alquila,
alquiloéxi, ou cicloalquila ou dois ou mais grupos X e Y adjacentes podem ser
combinados para formar um anel fundido com os anéis fenila respectivos, p e
q sdo independentemente 0 ou inteiros de 1 a 5, desde que ou p ou q seja pelo
menos 1 e a soma dos atomos de carbono nos substituintes X ¢ Y ou anel
fundido seja pelo menos 6, e
Z ¢ um anion orgénico representado pela féormula (II) a seguir:
RN
P
(I
em que R;, R;, R;, e Ry sfo independentemente grupos alquila, arila,
alquenila, alquinila, cicloalquila, ou heterociclila, ou dois ou mais de R;, R,,
R3, e R4 podem ser unidos juntos para formar um anel heterociclico com o
atomo de boro, €
B) aplicar a formulagdo da camada conversivel em imagem a
um substrato.

20. Elemento conversivel em imagem, caracterizado pelo fato

de que ¢ obtido pelo método como definido na reivindicacéo 19.
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RESUMO
“COMPOSICAO SENSIVEL A RADIACAO, ELEMENTO
CONVERSIVEL EM IMAGEM, E, METODOS PARA PRODUZIR UM
ELEMENTO CONVERTIDO EM IMAGEM E UM ELEMENTO
CONVERSI{VEL EM IMAGEM”

Uma composi¢do sensivel a radiagdo inclui um componente
polimerizavel radicalmente e uma composi¢do do iniciador de borato de
iodonio capaz de gerar radicais suficientes para iniciar polimeriza¢do do
componente polimerizavel radicalmente livre sob exposi¢do a radiagdo de
formacgdo de imagem. A composi¢do de borato de iodonio inclui um composto
de borato de diariliodonio particular tendo substituintes orgénicos para
fornecer uma soma de pelo menos 6 atomos de carbono nos anéis com fenila
com cation de ioddonio. Essa composi¢do pode ser aplicada a um substrato
adequado para fornecer um elemento conversivel em imagem de operagdo em
negativo com velocidade digital melhorada e boa vida de prateleira e que
pode ser convertido em imagem para fornecer placas de impresséo litografica.
Os elementos convertidos em imagem podem ser revelados em prensa ou fora

de prensa usando reveladores alcalinos.
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