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(57) Resumo: PRECURSOR DE PLACA DE IMPRESSAO DE
FOTOPOLIMERO E M,ETODO PARA PRODUZIR UMA PLACA DE
IMPRESSAO LITOGRAFICA. Expde-se um precursor de placa de
impressdo de foto-polimero que compreende um revestimento
fotossensivel em um suporte, em que o dito revestimento fotossensivel
compreende uma composigao que é fotopolimerizavel na absorgéo de
luz, a dita composi¢cdo compreendendo pelo menos um ligante, um
composto polimerizavel, um sensibilizador e um foto-iniciador,
caracterizado pelo fato de que o dito ligante € um copolimero que é
dotado de uma Tg de pelo menos 70°C, e em que de 1 a 50 mol-% das
unidades monoméricas do dito copolimero sao substituidas por pelo
menos um grupo &- cido, tem uma sensibilidade muito alta e
resisténcia das partes de imagem expostas contra reveladores alca-
linos, quando expostas com um laser, mesmo se nenhuma etapa de
preaquecimento for formada.
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PRECURSOR DE PLACA DE IMPRESSAO DE FOTOPOLIMERO E

METODO PARA PRODUZIR UMA PLACA DE IMPRESSAO LITOGRAFICA

Campo da Invencéo

Refere-se a presente inveng¢do a um precur-
sor de placa de impressdo de foto-polimero que compre-
ende um revestimento fotossensivel em um suporte, em
que o dito revestimento fotossensivel compreende uma
composicdo que é fotopolimerizavel quando da absorcdo
de luz, a dita composigdo compreendendo pelo menos um
ligante, um composto polimerizavel, um sensibilizador e
um foto-iniciador.

A invengdo também se refere, além disso, a
um método destinado a produzir uma placa de impressao
litogréafica.

Antecedentes da Invencéao

Na impressdo litografica, a chamada mestra
de impressdo, tal como uma placa para impressdo, € mon-
tada em um cilindro da prensa tipografica. A mestra
carrega uma imagem litogrdfica na sua superficie e é
obtida uma cépia impressa pela aplicacdo de tinta a di-
ta imagem e entdo transferindo-se a tinta da mestra pa-
ra um material receptor, o qual é tipicamente papel.
Na impressdo litogréafica convencional, chamada “umida“,
tinta, bem como uma solugcdo de fonte aquosa (também

N
chamada liquido de umedecimento) sdo fornecidas & ima-
gem litografica, a qual consiste de areas oledéfilas (ou
hidréfobas, isto €, aceitadoras de tinta, repulsoras de

dgua), bem como &reas hidréfilas (ou oledbfobas, isto &,
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aceitadoras de agua, repulsoras de tinta). Na chamada
impressdo “driografica”, a imagem litografica consiste
de areas aceitadoras de tinta e contrarias a tinta (re-
pulsora de tinta) e durante a impressdo driogréafica,
somente tinta é aplicada & mestra. A imagem litografi-
ca usualmente é preparada por exposicdo de uma imagem a
uma composig¢do fotopolimerizavel revestida em um supor-
te e revelando a dita imagem. Essas composic¢des foto-
polimerizaveis s&o amplamente conhecidas na técnica e
sdo nao sé usadas para precursores de placa de impres-
sdao, mas também, por exemplo, como foto-resistores para
circuitos eletrdénicos impressor.

As ditas composic¢des fotossensiveis usual-
mente compréendem um aglutinante polimérico, um compos-
to polimerizavel insaturado e um foto-iniciador e fre-
gientemente sdo de baixa sensibilidade, de maneira tal
que a exposicgdo tem de ser realizada por meio de lampa-
das de alta intensidade continuas durante segundos até
minutos.

Como um exemplo, essas composigdes foto-
polimerizaveis de baixa sensibilidade sdo conhecidas a
partir da DE 2 064 080 OS, em que o polimero aglutinan-
te compreende copolimeros de &acido metacrilico / éster
de acido metacrilico de alquila de cadeia longa especi-
ficos, que preferentemente tém um numero de &acido de
100 a 250. Essas composic¢des estdo expostas como au-
mentando a aderéncia a suportes de metal de qualquer

espécie, em particular a superficies de cobre, e as ca-
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madas endurecidas que compreendem esses copolimeros es-
tdo descritas como tendo uma boa resisténcia contra re-
veladores.

A composicdo de resina fotossensivel de
acordo com EP 398 325 A compreende como um aglutinante
uma mistura de um polimero hidrofébico e um polimero
hidrofilico, em que o polimero hidrofilico compreende
grupos hidrofilicos como grupos de carboxila e o poli-
mero hidrofdbico preferentemente compreende substituin-
tes de cloro e tem uma temperatura de transicido de vi-
dro (Tg) ndo mais alta do que 5°C. As ditas composi-
¢cOes estdo expostas como sendo de utilidade para a pro-
ducao de placas de impressdo flexograficas com boa re-
sisténcia a tinta.

De acordo com US 4.780.393 e US 4.940.647
as composicdes foto-polimerizaveis nelas expostas que
compreendem um aglutinante polimérico, um composto po-
limerizavel, um foto-iniciador e um corante leuco, tém
vantagens, por exemplo, na sensibilidade e contraste.
No Exemplo 1 estdo demonstradas em cada caso peliculas
resistentes a seco e a exposicdo é feita por meio de
uma lampada de halogeneto de 5 kW indutada por ferro a
curta disténcia.

Uma composicdo fotopolimerizavel que com-
preende um sistema foto-iniciador especifico e, opcio-
nalmente, um aglutinante polimérico, encontra-se expos-
ta na GB 1 576 217 como sendo dotada de uma boa sensi-

bilidade a luzem combinacdo com uma alta densidade de
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reticulagcdo. De acordo com o0s exemplos a exposicgdo tem
de ser feita com lampadas de alta energia, por exemplo,
uma lampada a arco de ponto “Xenokop” 8 kW, para uma
chapa de circuito de cobre revestida.

Composicdes fotossensiveis com copolimeros
aglutinantes que compreendem unidades de blocos polimé-
ricos especificos sdo conhecidas, por exemplo, a partir
da EP 718 695 A que resultam em um copolimero granular;
a partir da US 5 348 844, em que um copolimero de bloco
linear de composigdo especifica é misturado com um um
copolimero de latex para proporcionar uma composicdo
capaz de ser revelada em &gua; a partir da US 5.212.049
em combinagdo com um composto polimerizavel especifico;
a partir da EP 480 335 A para resultar em aglutinantes
elastoméricos anfseilicos; a partir da US 4.248.960, em
que o copolimero é colocado em uma lamina separada; a
partir da US 6.326.126 para aglutinantes de tercopoli-
meros especificos; a partir da US 6.017.678 para poli-
meros aglutinantes com pelo menos 4 blocos dseerentes;
e a partir da US 6.780.566 para composicdes que compre-
endem uma mistura de copolimeros especificos.

Mestras de impressdo podem ser obtidas,
por exemplo, pelo chamado método computador-para-
pelicula (CtF), em que varias etapas pré-impressao,
tais como selecdo de caracteres, varredura, separagao
de cores, serigrafia, adornos, leiaute e imposicdo sé&o
realizados digitalmente e cada selecdo de cor & trans-

ferida para pelicula de artes graficas utilizando-se um
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ajustador de imagem. Depois de processamento, a peli-
cula pode ser usada como uma mascara para a exposigao
de um material de formacdo de imagem que é chamado pre-
cursor de placa e depois de processamento da placa, ob-
tém-se uma placa de impressdo a qual pode ser usada co-
mo uma mestra.

Desde cerca de 1995, o chamado método
“computador-para-placa” (CtP) alcancou grande interes-
se. Este método, também chamado “direto para-a-placa”,
desvia a criacdo de pelicula porque o documento digital
é transferido diretamente para um precursor de placa de
impressdo por meio de um chamado ajustador de placa.
Um precursor de placa de impressdo para CtP é freqiien-
temente chamado de placa digital.

Para permitir a produgdo direta de imagens
digitais para os precursores de placa de impressdo, de-
senvolveram-se composicdes foto-polimerizadveis que s&o
suficientemente sensiveis para serem expostas direta-
mente com um raio laser e, portanto tempos de pixel
curtos. Como tempo de pixel entende-se no contexto da
presente invencdo o tempo efetivo que cada parte da
placa de impressdo é exposta pelo raio laser de varre-
dura.

A grosso modo, as placas digitais podem
ser divididas em trés categorias: (i) placas de prata,
queoperam de acordo com o mecanismo de transferéncia de
dseusdo de sal de prata; (ii) placas de fotopolimero

UV/VIS que contém uma composicdo foto-polimerizavel
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que endurece quando da exposigdo a luz; e (iii) placas
térmicas (incluindo fotopolimero IR, Novolak e baseadas
em latex) das quais o mecanismo de formacdo de imagem é
disparado por aquecimento ou por conversdo de luz-para-
calor. As placas térmicas sdo sensibilizadas prince-
palmente para lasers infravermelhos que emitem a 830 nm
ou 1064 nm. As placas de fotopolimero tipicas sdo sen-
sibilizadas para luz visivel, principalmente para expo-
sigdao por um laser Ar (488 nm) ou um laser FD-YAG (532
nm). A disponibilidade em ampla escala dos diodos de
laser azul ou violeta de baixo custo, originalmente de-
senvolvidos para armazenamento de dados por meio de
DVD, tornou possivel a produgdo de assentadores de pla-
cas operando sob comprimento de onda mais curto. Mais
especseicamente, lasers semicondutores emitindo de 350
a 450 nm tém sido realizados utilizando-se um material
InGaN.

A partir da EP 1 403 043 sdo conhecidas
camadas sensiveis a IR que compreendem um aglutinante
de ester de &cido poliacrilico ou amida de &cido polia-
crilico dotado de pelo menos um grupo de &cido carboxi-
lico livre em cada unidade de repeticdo. O aglutinante
esta exposto como sendo um homopolimero ou um copolime-
ro e preferentemente tem uma Tg que varia de 70 a
300°C. Aglutinantes assemelhados também podem ser en-
contrados na EP 1 403 042, EP 1 403 041 e EP 1 176 467.

A partir da EP 1 349 006 s3o conhecidas

composicdes foto-polimerizaveis com alta sensibilidade
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a luz UV, violeta e azul, que compreende sensibilizado-
res especificos e em que o aglutinante usado nos exem-
plos é um copolimero de metacrilato/acido metacrilico
dotado de uma Tg de mais de 100°C.

Nas placas de fotopolimeros, em particular
em placas de alta sensibilidade, foi observado que o
processo de polimerizagdo durante a exposicdo fregiien-
temente chega a um final antes que todas as &reas ex-
postas tenham resisténcia suficiente para nido serem
dissolvidas por um revelador aquoso. Constatou-se que,
este ponto, onde pouca ou nenhuma outra polimerizacio
occorre, pode ser superado por uma etapa chamada de
pré-aquecimento. A etapa de pré-aquecimento usualmente
¢ feita diretamente depois da exposicdo & luz, em par-
ticular quando se utilizam lasers visiveis ou UV, e ti-
picamente consiste de aquecimento do precursor de placa
de impressdo durante 10 segundos a 1 minuto a tempera-
turas na faixa de 90°C a 150°C para promover polimeri-
zagcao antes da etapa de revelagdo. Esta etapa é desfa-
vordvel uma vez que ela requer equipamento especial e
tempo extra para a realizacdo do processo de manufatu-
ra. Adicionalmente, a etapa de pré-aquecimento pode
fazer com que artefatos na imagem impressa tais como os
chamados asterdides possam ser evitados pela presente
invencé&o.

Sumario da Invencao

Constitui um objeto da a presente invencdo

proporcionar um precursor de placa de impressdo de fo-
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topolimero que pode ser exposto por um laser de baixa
intensidade, e que tem resisténcia suficiente da compo-
sicdo endurecida no sentido da imagem, mesmo se nenhuma
etapa de pré-aquecimento é feita entre a exposicdo e a
revelagcdo, e que pode ser processada por reveladores
alcalinos sem perder partes da imagem.

Surpreendentemente o objeto da presente
invengdo pode ser conseguido por um precursor de placa
de impressdo de fotopolimero com uma composicdo foto-
polimerizavel que compreende pelo menos um aglutinante,
um composto polimerizdvel, um sensibilizador e um foto-
iniciador, em que o dito aglutinante é um copolimero
que tem uma Tg de menos que 70°C e em que 1 a 50 mol-%
das unidades monoméricas do dito copolimero contém pelo
menos um grupo acido. O precursor de placa de impres-
sdo da presente invengdo é um precursor de placa de im-
pressdo flexografica ou litografica, sendo esta ultima
altamente preferida.

Em particular, o objeto da presente inven-
¢do pode ser alcangado por meio de um método de produ-
¢do de uma placa de impressdo litografica que compreen-
de as etapas de se proporcionar um precursor de placa
de impressdo de fotopolimero tal como definido em qual-
quer uma das reivindicag¢des, submeter o dito precursor
de placa de impressdo a exposi¢do com um laser e pro-
cessar o precursor de placa de impressdo em um revela-
dor alcalino aquoso.

Concretizagdes preferidas do precursor de
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placa de impressdo ande do método para preparar uma
placa de impressdo litografica com o mesmo encontram-se
definidas nas reivindicac¢des dependentes.

Descricdo Detalhada da Invencao

The presente invencdo refere-se a um
precursor de placa de impressdo de fotopolimero que
compreende um revestimento a revestimento
fotossensivel on a support, wherein said revestimento
fotossensivel comprises a composition that is
fotopolimeroizable upon absorption of 1light, said
composition comprising at least one aglutinante, a
polimeroizable compound, a sensibilizador e um
fotoiniciador, caracterizado pelo fato de que o dito
aglutinante é um copolimero que tem uma Tg de menos que
70°C e em que de 1 a 50 mol-% das unidades monoméricas
do dito copolimero contém pelo menos um grupo &cido.

A temperatura de transigdo do vidro (Tqg)
de acordo com a presente invencdo ¢é determinada por
calorimetria de varredura dseerencial (DSC).

Muito embora o precursor de placa de
impressdo de fotopolimero da presente invencdo também
possa ser usado vantajosamente para exposicdo de alta
intensidade e também quando se utiliza uma etapa de
pré-aquecimento, as vantagens da presente invencdo s&o
particularmente relevantes para exposicdo a laser com
média a baixa energia e sem etapa de pré-aquecimento,
em particular quando se utiliza UV ou luz visivel.

Nao se conhecendo o mecanismo subjacente,
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0 aglutinante de baixa Tg resulta em uma Tg global mais
baixa para a fotocamada, que poderd permitir dseuséo
mais facil das espécies fotoiniciadoras e dos mondmeros
de propagacdo através da matriz de fotopolimerizacao,
que resulta em um maior grau de polimerizacdo sem a
necessidade de wusar pré-aquecimento para elevar a
temperatura da fotocamada acima da Tg. Possivelmente,
uma vez que a irradiagdo com um laser visivel produz
pouco calor, a vantagem de um aglutinante de baixa Tg
pode ser mais acentuada para sistemas sensiveis a luz
visivel do que para sistemas sensiveis a IR em que
calor é produzido durante a irradiacio.

Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo a composigdo foto-polimerizavel é sensivel a
comprimentos de onda entre 300 e 1200 nm, em particular
entre 300 e 600 nm, e particularmente preferidos entre
350 e 450 nm. Prefere-se que a composicdo foto-
polimerizavel seja dotada de uma alta sensibilidade, em
particular que a exposigdo minima necessaria para a
formagcdo de imagem, medida na superficie da placa, seja
de 100 pJd/cm? ou menos.

O aglutinante da presente invencdo pode
ser selecionado a partir de uma ampla série de copoli-
meros organicos tais como presentemente reivindicados.
O copolimero pode ser polimerizado a partir de dois,
trés, quarto ou mais mondmeros dseerentes misturados e
preferentemente contém dois ou mais mondmeros dseeren-

tes. No contexto da presente invencdo mondémeros dsee-
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rentes signseica mondmeros de estrutura quimica dsee-
rente. Os mondmeros dseerentes podem ser distribuidos
no copolimero aglutinante da presente invencdo de qual-
quer maneira, por exemplo, aleatoriamente ou como blo-
cos. Em uma concretizagdo preferida da presente inven-
¢ao, os mondmeros dseerentes sdo distribuidos aleatori-
amente e/ou compreendem blocos com um comprimento médio
de menos que 20 unidades monoméricas.

O aglutinante da presente invencdo também
pode ser uma composicdo de dseerentes copolimeros, na
medida em que a Tg média da composicdo seja menor do
que 70°C e de 1 a 50 mol-% das unidades monoméricas na
dita composig¢do contenham pelo menos um grupo acido.

A Tg do aglutinante de acordo com a pre-
sente invencdo preferentemente é menor do que 60°C, em
particular menor do que 50°C, e particularmente prefe-
rido menor do que 30°C. Entretanto, este valor é de-
pendente da quantidade de aglutinante usado na fotoca-
mada. Por exemplo, quando se utiliza uma quantidade
maior de aglutinante, torna-se mais importante que a Tg
seja baixa, do que quando se utiliza uma quantidade
mais baixa de aglutinante, devido ao fato de que uma
pequena quantidade de aglutinante serd de menos influ-
éncia na Tg total do que uma quantidade maior de aglu-
tinante. A quantidade de aglutinante(s) generalmente
varia de 10 a 90 %, em peso, preferentemente 20 a 80%,
em peso, em relagcdo ao peso total dos components ndo-

volateis da composicéo.
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Em uma concretizacao preferida da presente
invencdo, de 2 a 30 mol-% e particularmente preferido
de 5 a 25 mol-% das unidades monoméricas do dito
copolimero contém pelo menos um grupo acido.

O grupo acido de acordo com a presente in-
vencao preferentemente é compreendido por um grupo de

acido carboxilico (-COOH), um grupo de anidrido carbo-

xilico (-(CO)O(CO)-), um grupo sulfo (-SO3H), um grupo
imido (HN=), um grupo fosfono (-PO(OH),), um grupo N-
acil sulfonamido (-SO;NH-COR), ou um grupo hidroxila

fendélico (-fenil-OH).

Particularmente preferidos como aglutinan-
tes da presente invengdo sdo os copolimeros que compre-
endem grupos de acido carboxilico como grupo &cido, em
particular copolimeros que contém unidades monoméricas
de acidos carboxilicos a,B-insaturados e/ou unidades
monoméricas de &cidos bicarboxilicos o, PB-insaturados,
preferencialmente 4&cido acrilico, &cido metacrilico,
acido crotdénico, acido maléico ou acido itacdnico.

Exemplos uteis particulares de copolimeros
sdo aqueles que contém unidades de A&cido (me-
t)acrilico, 4&cido itacénico e /ou &cido croténico em
conjunto com unidades de alquila (met)acrilatos, alqui-
la (met)acrilatos substituidos (tais como hidroxietil-
metacrilato), fluorocalquila (met)acrilatos, alil
(met)acrilatos e/ou {(met)acrilonitrila. Igualmente a-
dequados sd@o os copolimeros que contém unidades de a-

nidrido maléico, &cido maléico ou monoalquila de &cido
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maléico, ésteres de alquilenoxi ou aminoalquilenoxi.
Entre esses estdo, por exemplo, copolimeros que contém
unidades de anidrido maléico e estireno, éteres ou és-
teres ndo-saturados ou hidrocarbonetos alsedticos ndo-
saturados e os produtos de esterseicacdo obtidos a par-
tir desses copolimeros.

Outros aglutinantes adequados sado produtos
capazes de ser obtidos a partir da reacdo de polimeros
que contém hidroxila com anidridos bicarboxilicos in-
tramoleculares, tais como anidrido maléico ou anidrido
(met)acrilico. Outros aglutinantes de utilidade sé&o
polimeros em que estdo presentes grupos com Aatomos de
hidrogénio &cido, que foram modseicados por reacdo de
grupos de -CO2H, -OH ou -NH, com, por exemplo, compos-
tos que contém grupos de isocianato, hidroxila, carbo-
xila ou epdxi. Igualmente adequados sdo os polimeros
com grupos de hidroxila alsedtico ou aromatico, por e-
xemplo copolimeros que contém unidades de
(met)acrilatos de hidroxialquila, &alcool de alil, hi-
droxistireno ou &lcool vinilico, bem como resinas epd-
xi, a partir do momento em que elas carreguem um nUmMero
suficiente de grupos de OH livres.

Os polimeros organicos usados como agluti-
nantes tém um peso molecular médio tipico M, entre 600
e 2000000, preferencialmente entre 1000 e 500000. Pre-
feréncia é dada ainda aos polimeros que sdo dotados de
um numero acido situado entre 10 a 250, preferencial-

mente 20 a 200, ou um numero de hidroxila entre 50 e
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750, preferencialmente entre 100 e 500.

Em uma concretizacdo preferida da presente
invengdo a composicdo foto-polimerizdvel compreende um
estabilizador de radical. O dito estabilizador de ra-
dical pode ser selecionado a partir de estabilizadores
de radical conhecidos. Compostos de utilidade como es-
tabilizadores de radical da presente invencdo sdo tam-
bém conhecidos como antioxidantes ou depuradores de ra-
dical que s&o usados como aditivos para, por exemplo,
polimeros. Preferencialmente, o estabilizador de radi-
cal utilizado na presente invengdo é um composto sele-
cionado a partir do grupo que consiste de fendis, fos-
fitos organicos, fosfonitos orgédnicos, aminas, hidroxi-
laminas, lactonas, hidroquinonas, compostos de enxofre
bivalentes tais como tio-éteres e tio-ésteres, comple-
xantes metalicos, em que fendis compreendem compostos
de mono-, di- e triidroxseenil, e em particular o esta-
bilizador de radical usado na presente invencdo é um
composto selecionado a partir do grupo que consiste de
fendis retardados, hidroquinonas O-alquiladas, fosfitos
orgéanicos, fosfonatos orgdnicos, aminas aromdticas, a-
minas retardadas, dialquil hidroxilaminas, benzofurano-
nas e dialquil tiodipropionatos.

Os estabilizadores de radical sdo prefe-
rencialmente incorporados na composicgédo foto-
polimerizavel da presente invencdo em uma quantidade de
0,01 a 5%, em peso, em particular de 0,015 a 3%, em pe-

so, com relagcdo ao peso total dos compostos ndo-
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volateis da composicdo foto-polimerizavel.

Um corante de sensibilizacdo (sensibiliza-
dor) preferencialmente usado na presente invencao,
quando incorporado na composicdo foto-polimerizavel,

S5 tem um comprimento de onda de absorcdo varidvel de 300
a 1200 nm, preferencialmente de 300 a 600 nm e particu-
larmente preferidos de 350 a 450 nm, e torna a placa de
impressdo de fotopolimero sensivel & luz dentro das di-
tas faixas de comprimentos de onda.

10 Em uma concretizacdo preferida da presente
invengdo, utiliza-se um sensibilizador que é dotado de
uma solubilidade em metil etil cetona de, pelo menos,
15 g/kg, preferencialmente de 15 a 250 g/kg, medida a
20°C.

15 Os corantes de sensibilizacao conhecidos
podem ser usados na composicdo da presente invenciao.
Classes adequadas incluem compostos de dialquilamino-

benzeno tais como (Ia) e (Ib)

0
R R’
(la)
R /R3
) N
20 RZ R® R® R*

em que cada um de R' até R?, que sdo independente-
mentes uns dos outros, um grupo de alquila dotado de 1
a 6 atomos de carbono (grupo de C;.¢ alquila), e cada um

25 de R’ a R® & um atomo de hidrogénio ou um
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grupo de Ci;_¢ alquila, a partir do momento em que R' e
R, R® e R', R' e R®>, R e R%, R® ¢ R’, ou R? e R®, possam

ser aglutinados uns aos outros para formarem um anel;

11

R
9
R\\ )ﬂ
N (Ib)
R’ Y
R12

em que cada um de R’ e R', que sdo independente-
mentes um do outro, é um grupo de Cj;.g alquila, cada um
de R' e R', que sdo independents um do outro, & um a-
tomo de hidrogénio ou um grupo de Ci;¢ alquila, Y é um
dtomo de enxofre, um atomo de oxigénio, dialquilmetile-
no ou -N(R¥)-, e R™ é um atomo de hidrogénio ou um
grupo de C;-¢ alquila, a partir do momento em que R° e
I*O, R’ e R?E ou R e Ru, possam ser aglutinados uns
aos outros para formarem um anel, tal como se encontra
discutido em EP 1 148 387 Al; compostos de acordo com a

férmula (II)

A N (I,

em que A representa um anel heterociclico ou anel
aromatico opcionalmente substituido, X representa um
atomo de oxigénio, um &tomo de enxofre ou

16 14 15 16 .
-N(R"®)-, R™°, R e R*® cada um de independentemente re-

presenta um atomo de hidrogénio ou um grupo de &tomos
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ndo-metdlicos monovalentes e A e RY, ou R'™ e R!® podem
ser ligados entre si para formarem um anel alsedtico ou
um aromatico, tal como exposto em EP 1 280 006 AZ2; com-
postos de 1,3-diidro-1-oxo-2H-indeno tais como expostos
em EP 1 035 435 A2; os corantes de sensibilizacdo ex-
postos em EP 1 048 982 Al, EP 985 683 Al, EP 1 070 990
Al e EP 1 091 247 A2; e/ou um agente de luminosidade
6ptica.

Para se conseguir uma sensibilidade muito
alta, prefere-se um agente de lumindncia oéptica como um
sensibilizador. Um agente de lumindncia éptica tipico,
também conhecido como “agente de branqueamento fluores-
cente”, €& um composto orgdnico incolor a fracamente co-
lorido que é capaz de absorver luz que tem um compri-
mento de onda na faixa de 300 a 450 nm e de emitir a
energia absorvida como luz fluorescente que tem um com-
primento de onda na faixa entre 400 e 500 nm. Uma des-
crigdo do principio fisico e da quimica dos agentes de
luminédncia Oo6ptica estd apresentada em Ullmann's Enci-
clopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, Elec-
tronic Release, Wiley-VCH 1998. Basicamente, o agente
de 1lumindncia o6ptica adequado contém sistemas =w-
elétrons que compreendem um nuUcleo carbociclico ou a
heterociclico. Representantes adequados destes compos-
tos sado, por exemplo, stilbenos, distirilbenzenos, dis-
tirilbseenilos, divinilstilbenos, triazinilaminostilbe-
nos, stilbeniltriazdis, stilbenilnaftotriazdéis, bis-

triazolstilbenos, benzoxazdis, bisfenilbenzoxazdis,
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stilbenilbenzoxazdis, bis-benzoxazdéis, furanos, benzo-
furanos, bis-benzimidazdéis, dseenilpirazolinas, dseeni-
loxadiazdéis, cumarinas, naftalimidas, =xantenos, carbo-
estirilos, pirenos e derivados de 1,3,5-triazinil, e
compostos de divinilfluoreno.

Mais especseicamente, agente de luminéncia
6ptica dotado de uma estrutura de acordo com uma das
seqguintes fdérmulas sdo adequados como sensibilizador

para o uso na composigdo da presente invencdo:

Q an
ada
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41D

N—N

/ \
O (IX)
Cl
N
\QE;N (X)
CCL

(XI)
0 0

{ >~

0
L
Nh\_@ o)
L
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N
H

N
s

(XVI)

(XVIIN)

10

em que os Z, mutuamente independents, signseicam &tomos
ndo-metalicos, de ndo-hidrogénio, em que X é um dos se-
guintes grupos, * indicando a posicido de vinculacdo nas

15 férmulas anteriormente expostas:
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awale
,.,

*\/\*

e em que um ou mais dos nucleos em cada uma das férmu-
las anteriores (III) a (XIX) podem ser independente-
mente substituidos por um ou mais grupos selecionados a
partir de alquila, alcoxila, alquilcarbonil, alcoxicar-
bonil, acildéxi, carboxila, nitrilo, amino, hidroxila,
alquilsulfonil e aminossulfonil.

Agentes de lumindncia 6ptica especialmente
adequados sdo os compostos que sdo capazes de ser dis-
solvidos em solventes orgénicos. Os agentes de lumi-
nancia optica podem ser usados como composto Unico ou
como mistura de diversos materiais. A quantidade glo-
bal destes compostos varia de 0,1 a 10 %, em peso, pre-
ferencialmente 0,5 a 8 %, em peso com relagcdo ao peso

total dos compostos ndo-volateis na composicdo foto-
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polimerizavel.

Agentes de lumindncia éptica altamente
preferidos incluem compostos da férmula (III-A) a (XII-

A) e (XIV-A) a (XVII-A):

(I-A)

em que
a) R' representa metil, e R? a R® cada um deles repre-
senta H, '
b) R’ a R' representam metéxi, e R' e R® representam H,

10 c) R? representa CN, e R® a R® cada um deles representa

d) R’ representa CN, e cada um de R', R?, R® e R® repre-

senta H;

15 em que cada um de R! a R* representa H, e R’ representa

metoxila;
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em que

a) R' a R cada um deles representa H,

b) R', R® e cada um de R? a R' representa H, ande R® re-
presenta metoxila ou

c) R', R, R* a R’, R® e R cada um deles representa H,

e R® e R® cada um deles representa metoxila;

R! _
(VI-A)
N RS
‘/\f Y
~./
N
RZ

em que
a) R' e R’ representam H, e R? representa acido fenil-
sulfdnico ou sais de &acido fenilsulfdénico ou

b) R! representa H, R? representa CN e R3 representa Cl;
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em que

a) R' representa t-butil, R? representa H e R® represen-

ta fenil,

b) R' representa metil, R? representa H, e R’ representa
5 carboximetil ou

c) R? representa H, R? representa H, e R3 representa

2-(4-metil-oxa-3,3-diazol);

A ° /N § (VIll-A)
X'
N/> <

em que
10 a) X representa 4,4’ -estilbenodiil, e cada um de R! e
R? representa H,
b) X representa 2,5-tiofenediil, e R! e R? cada um re-
presenta
t-butil,
15 «c¢) X representa 1,4-naftalenediil, e R} e R? cada um
representa H ou
d) X representa 1,l-etenodiil, e R' e R? cada um repre-
senta metil;
N—-N

7\ (IX-A)

20 em que R' e R? cada um representa dietilamino;
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(X-A)

em que
a) R! e R? cada um representa H, e R3 representa SO,;NH;,
b) R' e R’ cada um representa H, e

R’ representa SO,CH,CH,OCH,CH,N (CHs)»,
c) R' e R? cada um deles representa H, e

R’ representa S0,CH,CH,OCH (CHs3) CH,N (CH3) 5,
d) R' e R® cada um deles representa H, e R’ representa
SO,CH3; ou

e) R' e R® cada um deles representa H, e R® representa

SOzCHzCHzOH H
RZ
R1
N (XI-A)
R (0 o}

em que
a) R! representa H, R? representa Me, e R’ representa
dietilamino,
b) R' representa fenil, R? representa H, e

R® representa 2-N-naftatriazolil,
c) R! representa H, R® representa metil, e R® representa
OH,

d) R' representa fenil, R® representa H, e
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R3 representa NH-(4,6-dicloro)-(1,3,5)-triazina ou
e) R! representa Ph, R? representa H, e

R3 representa 1-(3-metilpirazolinil);

em que
a) R' representa H, R? representa metoxila, e R® repre-
senta metil; ou

b) R' e R® cada um deles representa OEt, e R’ representa

metil;

(XIV-A)

em que
a) R' e R? cada um representa metil, e R® representa H
ou

b) R' e R? cada um representa metil, e R® representa

carboximetil;
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N\>_x—</N (XV-A)
| |

R‘l R’

em que
a) X representa 1,2-etenediil, e R} representa Me ou

b) X representa 4,4'-estilbenodiil, e R! representa

. "
R? N o)

|3

R

metil;

em que R' representa Ph, R? representa dietilamino, e R

representa etil; e

R‘I

e
aa e

em que R' e R? cada um representa metoxila.
A partir desses sensibilizadores, os se-
guintes compostos das férmulas (IIIa) e/ou (IVa) séo

particularmente preferidos:
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em que
R'! a RY independentemente representam um atomo de
hidrogénio, um grupo de alguila, um grupo de alcoxila,

a grupo de ciano ou um atomo de halogénio,

e pelo menos um de R' a R representa um grupo de alco-

xila dotado de mais que 1 a&tomo de carbono;

(IVa),

em que

R'?® a R3? independentemente representam um &tomo de
hidrogénio, um grupo de alquila, um grupo de alcoxila,
a grupo de ciano ou um &tomo de halogénio,

e pelo menos um de R a R? representa um grupo de al-
coxila tendo mais do que 1 &tomo de carbono. Os grupos
de alquila e alcoxila da presente invencdo podem ser
opcionalmente substituidos e seu substituinte pode ser
selecionado para ajustar a solubilidade do sensibiliza-

dor e pode ser, por exemplo, halogénio, éster, éter,
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tioceter ou hidroxila. Os grupos de alquila ou alcoxila
podem ser de cadeia normal ou ciclica, mas prefere-se
uma cadeia ramseicada para os sensibilizadores das fér-
mulas (IIIa) e (IVa).

Vantagens particulares sdo conseguidas com
sensibilizadores da férmula (IIIa), em que Rl, R®>, RS,
R, RY, R', RY e RM independentemente representam um
atomo de hidrogénio, um &tomo de fllor ou um &tomo de
cloro, em particular R!, R% R® e R! siao um atomo de
hidrogénio; R*> a R*, R’ a R, independentemente sio gru-
pos de alcoxila; e pelo menos dois dos grupos de alco-
xila sdo ramseicados e tém de 3 a 15 &tomos de carbono.
Especialmente preferidos para a presente invencdo s&o
os sensibilizadores da férmula (IIIa) tal como exposta
anteriormente, em que R?, R?, R’, R’ independentemente
representam um grupo de metoxila e R’ e R® independen-
temente sdo grupos de alcoxila ramseicados dotados de 3
a 15 &tomos de carbono.

Vantagens particulares s&o igualmente con-
seguidas com sensibilizadores da férmula (IVa), em que
R™, RY, R*, R?, R® a R%, independentemente represen-
tam um atomo de hidrogénio, um &tomo de flUor, ou um
atomo de cloro, em particular RY?, RY%, R?*°, R?** sendo um
dtomo de hidrogénio; R' a R'®, R?' a R??, independente-
mente sdo grupos de alcoxila; e pelo menos dois dos
grupos de alcoxila sdo ramseicados e tém de 3 a 15 &to-
mos de carbono. Especialmente preferidos para a pre-

sente invencdo sdo os sensibilizadores das férmulas (I-
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Va) tais como expostas anteriormente, em que Rm, Rw,
21 23 .

R"", R®" independentemente representam um grupo de meto-
xila e RY e R?® independentemente compreendem grupos de
alcoxila ramseicados dotados de 3 a 15 &tomos de carbo-
no.

As estruturas seguintes sdo exemplos de
sensibilizadores preferidos da presente invencdo e sua

solubilidade S é dada em parénteses como g sensibiliza-

dor/kg metil etil cetona medido a 20°C.

H,C CH
: : (ITI-1)
\ o [S = 40]
CH, H,C
O,CHa H,C.
o)
L Sy S g
C{ }3 (III-2)
CH
3 H,C [S = 200]
CH,
H,C
(III-3)

(S = 40]
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CH, H,C
H,C.
CH, Hsc—g
=4 — 0
o N /7 N\ /7 N\ o
HC™ \— "CH,
0

(III-4)

[S = 200]

(III-5)

(III-6)

wn
Il

60]

(ITI-7)
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(II1I-8)

2N Y L oras

(III-9)
O\ O [s = 60]

(IV-1)

(IV-2)

CH, cH, H,C [S = 150]

A maior parte dos sensibilizadores de uti-
lidade para a presente invencdo podem ser sintetizados
por métodos conhecidos e a sintese de sensibilizadores

5 altamente preferidos das férmulas (IIIa) e (IVa) pode
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ser realizada em analogia & sintese do sensibilizador

(III-1) tal como exposta em seguida.

Sintese do intermediario (C-3)

OH CH o CH
[ 3 CH3\
_0 o) o) O.
H,C Br CH,
CH C-3
(C-1) 3 (c2) . (C-3)
O 0

A uma mistura of 8,365 kg (45,0 mol) si-
ringaldeido (C-1) e 1,494 kg (9,0 mol) de iodeto de po-
tassio sdo adicionados 20,25 1 de sulfolano sob tempe-
ratura ambiente. Depois de aquecimento desta mistura a
30°C sob nitrogénio, adicionam-se 3,12 kg (47,25 mol)
de KOH em &gua e 2,80 kg (20,25 mol) K,COs3. Depois de
aquecimento da mistura de reacdo para 75°C, adicionam-
se 12,78 kg (90,0 mol) de 2-bromo butano (C-2) durante
um periodo de 30 minutos. Prossegue-se com aquecimento
a 75°C durante 24 horas, seguido por refrigeracdo para
25°C. Entdo adicionam-se 25 1 de agua e o produto de
reagcao é extraido com 18 1 de metil t-butil éter (MT-
BE). A fase organica é consecutivamente: a) lavada du-
as vezes com 6,0 1 de uma solucdo de K,CO3; a 7,5%, em
peso, em agua respectivamente, b) lavada duas vezes com
13,5 1 de &agua pura, respectivamente, e finalmente, c)
lavada duas vezes com 4,5 kg de uma solucdo a 20%, em

peso, de NaCl em agua, respectivamente. O solvente
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(MTBE) é removido por destilacdo sob pressdo reduzida

de 50 mBar a 75°C e desse modo sdo obtidos 7,845 kg

(rendimento tedrico de 75%) do intermediario (C-3) bru-

to na forma de um éleo amarelo, que é usado na sintese
5 de (III-1) sem outra purseicagdo.

Sintese de sensibilizador (III-1)

H.C
\] o) p° - -
ol o) + 2 HC
o,P 0O [\ o)

H,C

(-1

A uma mistura de 9,63 kg (25,46 mol) de p-

10 xilileno-bis-fosfonato (C-4) e 12,13 kg (50,92 mol) do
intermedidrio (C-3) bruto em 20 1 THF, adicionam-se
4,70 kg (71,3 mol) de KOH sob temperatura ambiente.
Depois de aquecimento da mistura de reacdo submetida a

agitacdo sob refluxo durante 3,5 horas, o produto de
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reacdo é precipitado por adigcdo de uma mistura de 25,2
kg de metanol e 9,9 kg de agua, seguido por outra re-
frigeracdo para 20°C. O produto cristalino (III-1) ¢é
removido por filtragem, lavado com varias partes de me-
tanol/dgua no filtro e secado a 50°C. O rendimento é
9,05 kg (rendimento tedérico de 67%) de (III-1l) tendo um
ponto de fusdo de 154°C.

Uma sintese adequada para o p-xilileno-
bis-fosfonato (C-4) é conhecida a partir da literatura,
por exemplo, a partir de B.P. Lugovkin e B.A. Arbuzov,
Doklady Akademii Nauk SSSR (1948), 59, paginas 1301 a
1304.

A composig¢do fotopolimerizadvel de acordo
com a presente invencgdo compreende preferentemente um
composto de hexaarilbisimidazol (HABI; dimero de tria-
rilimidazol) como um iniciador de foto-polimerizacdo
(foto-iniciador).

Um procedimento para a preparacdo de hexa-
arilbisimidazéis encontra-se descrito em DE 1470 154 e
seu uso em composi¢des foto-polimerizdveis estd docu-
mentado em EP 24 629, EP 107 792, US 4 410 621, EP 215
453 e DE 3 211 312. Derivativos preferidos s&o, por
exemplo, 2,4,5,2',4"',5"'-hexafenilbisimidazol, 2,2"'-
bis(2-clorofenil)-4,5,4"',5"'-tetrafenilbisimidazol,
2,2'-bis(2-bromofenil)-4,5,4',5'-tetrafenilbis~-
imidazol, 2,2'-bis(2,4-diclorofenil)-4,5,4"',5'-
tetrafenil-bis-imidazol, 2,2'-bis(2-clorofenil) -

4,5,4',5"'-tetraquis(3-metoxseenil)bisimidazol, 2,2~
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bis(2-clorofenil)-4,5,4"',5'-tetraquis (3,4, 5-
trimetoxseenil)-bisimidazol, 2,5,2',5"-tetraquis(2-
clorofenil)-4,4"'-bis(3,4-dimetoxseenil)bisimidazol,
2,2'-bis(2,6-diclorofenil)-4,5,4"',5'-tetrafenil-bis-
imidazol, 2,2'-bis(2-nitrofenil)-4,5,4',5'-tetrafenil-
bis-imi-dazol, 2,2'-di-o-to0lil-4,5,4"',5"'-tetrafenil-
bisimidazol, 2,2'-bis(2-etoxseenil)-4,5,4"',5'-tetrafe-
nil-bis-imidazol e 2,2'-bis(2,6-dseluorofenil) -
4,5,4',5"'-tetra-fenil-bis-imi-dazol. A quantidade do
foto-iniciador HABI tipicamente varia de 0,01 a 30 %,
em peso, preferentemente de 0,5 a 20 %, em peso, em re-
lacdo ao peso total dos componentes ndo volateis da
composicdo fotopolimerizavel.

Os melhores resultados, em particular a
sensibilidade mais alta, pode ser obtida pela combina-
¢do de um abrilhantador éptico como sensibilizador e um
hexaarilbisimidazol como foto-iniciador, sendo particu-
larmente preferidos os sensibilizadores das férmulas
(III) e (IV).

Os compostos de hexaarilbisimidazol podem
ser usados como foto-iniciadores seja sozinhos ou em
combinagcdo com outros foto-iniciadores. Os iniciadores
de fotopolimerizagdo conhecidos podem ser usados na
composicdo da presente invencdo eﬁ combinagdo com com-
postos de hexarilbisimidazol. As classes que sdo ade-
quadas incluem cetonas aromaticas, sais de énio aroma-
ticos, peroxides organicos, compostos tio, compostos de

éster cetooxima, compostos de borato, compostos de azi-
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nio, compostos de metaloceno, compostos de éster ativos
e compostos dotados de uma ligacdo de carbono-
halogénio. Muitos exemplos especificos desses foto-
iniciadores podem ser encontrados na EP-A 1091247.

Preferentemente os compostos de hexaaril-
bisimidazol s&o usados sozinhos ou em combinacdo com
cetonas aromaticas, sais de 6nio aromdticos, peréxidos
organicos, compostos tio, compostos de éster de cetoxi-
ma, compostos de borato, compostos de azinio, compostos
de éster ativos ou compostos dotados de uma ligacdo de
carbono e halogénio.

Em uma concretizagdo preferida da presente
invencdo os compostos de hexaarilbisimidazol constituem
mais do que 50 mol-%, preferentemente pelo menos 80
mol-% e particularmente preferido pelo menos 90 mol-$%
de todos os foto-iniciadores usados na composicdo foto-
polimerizdvel da presente invencao.

O composto polimerizdvel pode ser selecio-
nado a partir de uma ampla série de compostos foto-
oxidaveis. Compostos adequados contém grupos prima-
rios, secunddrios e em particular amino grupos terciéa-
rios. Compostos radicalmente polimerizdveis que contém
pelo menos um grupo de uretano e/ou uréia e/ou amino
grupo terciadrio s&o particularmente preferidos. Pelo
termo "grupo de uréia" deve ser compreendido no contex-
to da presente invencdo um grupo da férmula >N-CO-N<,
em que as valéncias nos atomos de nitrogénio sdo satu-

radas por atomos de hidrogénio e radicais de hidrocar-
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bonetos com a condigdo de que ndo mais do que uma va-
léncia em qualquer um dos dois &tomos de nitrogénio é
saturado por um atomo de hidrogénio). Entretanto, é
igualmente possivel para uma valéncia de um &tomo de
nitrogénio ser aglutinado a um grupo de carbamoil (-CO-
NH-), produzindo uma estrutura de biureto.

Igualmente adequados sdo os compostos que
contém um grupo amino, uréia ou tio foto-oxidavel, que
também pode ser um constituinte de um anel heterocicli-
co. Compostos que contém grupos de enol foto-oxidaveis
também podem ser utilizados. Exemplos especificos de
grupos foto-oxidaveis sdo grupos de trietanolamino, tr-
seenilamino, tiouréia, imidazol, oxazol, tiazol, aceti-
lacetonil, N-fenilglicina e acido ascérbico. Compostos
particularmente adequados sdo os mondémeros que contém
grupos foto-oxidaveis correspondentes a seguinte férmu-

la (PC-I):

R(m-mQ[(-CH2-CR"R?-0),-CO-NH-(X'-NH-C0-0),-X?-(0-CO-CR*=CH,)]s
(PC-I)
em que
R representa um grupo de alquila dotado de 2 a 8 ato-
mos de carbono (grupo de alquila(Cy-Cg)), um grupo
de (Cz;-Cg) hidroxialquila ou um grupo de (Cg-Cig)

aril,

Dl
/ 7\
—N— —N—E—N— —N  N—
Q representa -S-, , ou \4D2/

em que
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E representa um grupo de hidrocarbonetos bi-
valentes saturados de 2 a 12 atomos de
carbono, um bivalente de 5- a 7-elementos,
grupo iso- ou heterocixclico saturado, que
pode conter até 2 atomos de nitrogénio,
oxigénio e/ou enxofre no anel, um grupo
bivalente aromdtico mono- ou biciclico i-
sociclico de 6 a 12 a&tomos de carbono ou
um grupo heterociclico aromdtico de 5- ou
6-elementos bivalente; e

D' e D? independentemente representam um grupo de
hidrocarbonetos saturados de 1 a 5 &tomos
de carbono,

e R? independentemente representam um &tomo de hi-
drogénio, um grupo de alquila ou alcoxialquila,
representa um atomo de hidrogénio, um grupo de me-
til ou etil,
representa um grupo de hidrocarbonetos saturados
ramseicados ou de cadeia normal, de 1 a 12 a&tomos
de carbono,
representa um grupo de hidrocarbonetos (c+1)-
valente em que até 5 grupos de metileno podem ter
sido substituidos por &tomos de oxigénio,
€ um inteiro de 0 a 4,

é 0 ou 1,

[(ON

um inteiro de 1 a 3,

um inteiro de 2 a 4 and

[O8

@€ um inteiro de 1 a m.
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Os compostos desta natureza e processos
para a sua preparagdo encontram-se descritos na EP
287.818. Se um composto da férmula geral (PC-I) conti-
ver varios radicais R ou varios radicais de acordo com
a estrutura indicada entre colchetes, isto é, se (n-m)
> 1 e n>1, estes radicais podem ser idénticos ou dife-
rentes uns dos outros. S&o particularmente preferidos
O0s compostos de acordo com a férmula (PC-I), eﬁ que n =
m. Neste caso, todos os radicais contém grupos poli-
merizaveis. Preferentemente, o indice a é 1; na even-
tualidade de varios radicais estarem presentes, a nao
pode ser 0 em mais do que um radical. Se R for um gru-
po de alqguila ou hidroxialquila, R de uma maneira geral
contém 2 a 6, particularmente 2 a 4 atomos de carbono.
Os radicais de aril R s&o em geral mononucleares ou bi-
nucleares, preferentemente, entretanto, mononucleares,
e podem ser substituidos com grupos de (C;-Cs) alquila
ou (C;-Cs) alcoxila. Se R! e R? forem grupos de alquila
ou alcoxila, preferentemente eles contém de 1 a 5 &ato-
mos de carbono. R’ é preferentemente um &tomo de hi-
drogénio ou um grupo de metil. X' é preferentemente um
radical alifdtico e/ou cicloalifdtico de cadeia normal
ou ramificada de preferentemente 4 a 10 &tomos de car-
bono. Em uma concretizacdo preferida, X? contém de 2 a
15 atomos de carbono e é em particular um radical ali-
fatico e/ou cicloalifatico de cadeia normal ou ramifi-
cado saturado, que contém esta quantidade de atomos de

carbono. Até 5 grupos de metileno nestes radicais po-
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dem ter sido substituidos por &tomos de oxigénio; no
caso de X? ser composto de cadeias de carbono puro, o
radical de uma maneira geral tem de 2 a 12 &tomos de
carbono, preferentemente de 2 a 6 &tomos de carbono.
X?* pode ser também um grupo cicloalifdtico de 5 a 10
atomos de carbono, em particular um grupo de diil ci-
cloexano. O anel heterociclico saturado formado por
D', D’ e os dois Atomos de nitrogénio de uma maneira
geral tém de 5 a 10 elementos de anel, em particular 6
elementos de anel. No ultimo caso, o anel heterocicli-
co é preferentemente uma piperazina e o radical deriva-
do do mesmo um radical de piperazina-1,4-diil. Em uma
concretizacdo preferida, o radical E é um grupo de al-
cano diil que normalmente contém cerca de 2 a 6 atomos
de carbono. Preferentemente, o grupo E isociclico, sa-
turado, de 5- a 7-elementos, bivalente, é um grupo de
cicloexano diil, em particular um grupo de cicloexano-
1,4-diil. O grupo E aromatico, isociclico, bivalente é
preferentemente um grupo orto-, meta- ou para-fenileno.
Finalmente, o grupo E heterociclico aromdtico de 5- ou
6-elementos bivalente, contém preferentemente &tomos de
nitrogénio e/ou enxofre in the anel heterociclico.
Preferentemente, ¢ é 1, isto é, cada radical no colche-
te de uma maneira geral contém somente um grupo polime-
rizavel, em particular somente um grupo de
(met)acriloiloxi.

Os compostos da férmula (PC-I) em que b =

1, que conseqilientemente contém dois grupos de uretano
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em cada um dos radicais indicados nos colchetes, pode
ser produzido de uma maneira conhecida por conversao
dos ésteres acrilicos ou ésteres alcacrilicos que que
contém grupos de hidroxil livre com quantidades equi-
molares de diisocianatos. Grupos de isocianatos exce-
dentes sdo entdo, por exemplo, levados a reagir com
tris(hidroxialquila)aminas, N,N'-bis(hidroxialquila)
piperazinas ou N,N,N',N'-tetraquis(hidroxialquila) al-
qui-lenodiaminas, em cada um dos grupos de hidroxial-
quila individuais podem ter sido substituidos por gru-
pos de alquila ou aril R. Se a = 0, o resultado é a-
grupamento de uréia. Exemplos dos materiais de partida
de hidroxialquilamina s&o dietanolamina, trietanolami-
na, tris(2-hidroxipropil)amina, tris(2-hidroxibutil)
amina e alquil-bis-hidroxialquilaminas. Exemplos de
diisocianatos adequados sdo diisocianato de hexametile-

no, diisocianato de 2,2,4-trimetilexametileno, diisoci-

anato de 1,4-cicloexileno (=1,4-diisocianatociclo-
exano) e 1,1,3-trimetil-3-isocianatometil-5-isociana-
tocicloexano. Os ésteres que contém hidroxi usados sao

preferentemente hidroxietil (met)acrilato, hidroxipro-
pil (met)acrilato e hidroxiisopropil (met)acrilato.

Os compostos polimerizadveis da fdérmula
(PC-I) em que b = 0 sdo preparados convertendo-se os
compostos de hidroxialquilaamino descritos anteriormen-
te com ésteres acrilicos ou alcacrilicos que contém i-
socianato. Um éster que contém isocianato preferido é

isocianoto-etil (met)-acrilato.
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Outros compostos polimerizdveis que compre-
endem grupos foto-oxidaveis adequados para o propdésito da
invengdo sdo os compostos de acordo com a seguinte férmu-

la (PC-II):
R(m-nQ[(-CH2-CR'R?-0),-(CH2-CH[CH,-0-CO-CR%=CH;,]-O),-H]» (PC-li)

em que a' e b', independentemente, representam intei-
ros de 1 a 4 e Q, R}, R°, R’, n e m tém o mesmo signifi-
cado que anteriormente e Q também pode ser um grupo da
férmula >N-E'-N<, em que o radical E' corresponde & se-

guinte férmula (PC-III):

-CH2-CH(OH)-CH2-[O-~(p)CeH4-C(CHs)2-(p)CeHa-CH2-CH(OH)-CH.-].

(PC-I11)
em que ¢ tem o mesmo significado que na férmula (I) e
(p)CéHs representa para-fenileno.

Os compostos da férmula (PC-II) podem ser
preparados analogamente aqueles da férmula (PC-I), ex-
ceto que os produtos de conversdo de acrilatos or alca-
crilatos de hidroxialquila e diisocianatos s3o substi-
tuidos pelos ésteres de glicidio acrilico e alcacrilico
correspondentes. Os compostos da férmula (PC-III) e os
processos para a sua preparagdo encontram-se expostos
na EP 316 706.

Outros compostos polimerizaveis de utili-
dade que contém grupos foto-oxidaveis sdo ésteres acri-

licos e alcacrilicos da seguinte férmula (PC-IV):

Q[(-X"-CH2-0),-CO-NH(-X"-NH-C0-0),-X?-0-CO-CR3*=CH,],  (PC-1V)
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em que

D

/7 \ 3

Q' representa —N—, —‘Y\ /N— or —N D
D2

\

Z

em que D' e D? independentemente representam um grupo
de hidrocarbonetos saturados de 1 a 5 &tomos de carbono
e D’ representa um grupo de hidrocarbonetos saturados
de 4 a 8 atomos de carbono, que em conjunto com o atomo
de nitrogénio formam um anel heterociclico de 5- ou 6-
elementos;

X' representa -CijH,i- ou

/

—CH

il 12141
\
0-CO-NH(-X"-NH-C0-0),-X*-0-CO-CR*=CH,;

Z representa um atomo de hidrogénio ou um radical da
seguinte férmula:

~CyHzx=0-CO-NH (-X'-NH-C0-0) ,-X*-0-CO-CR>=CH, ;
i,k independentemente representam inteiros de 1 a 12;
n' representa um inteiro de 1 a 3; e
a € 0 ou 1; a partir do momento em que a seja 0 em pelo
menos um dos radicais aglutinados a Q;
X', R}, a e b tém o mesmo significado que foi dado na
férmula (PC-I) anterior; e
X2 representa um grupo de hidrocarbonetos bivalentes em
que até 5 grupos de metileno podem ser substituidos por

atomos de oxigénio.
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Na férmula (PC-IV) o indice a é preferen-
temente 0 ou 1 e 1 preferentemente representa um numero
entre 2 e 10. Radicais Q preferidos sdo piperazina-
1,4-diil (D' = D? = CH,-CR;), piperidina-1-il (D® =
(CH2)s, Z = H) e 2-(2-hidroxietil)-piperidina-1-il (D3 =
(CH2)s, Z = CH,CH,0H) .

Dos compostos da férmula (PC-1IV), sdo pre-
feridos aqueles que separados de um grupo de uréia que
contém pelo menos um grupo de uretano. Aqui, novamen-
te, pelo termo "grupo de uréia" deve ficar entendido o
grupo da férmula >N-CO-N< j& mencionado anteriormente.
Os compostos da férmula (PC-IV) e os processos para a
sua preparacgac encontram-se expostos em EP 355 387.

Também compostos polimerizdveis adequados
sdao os produtos de reagdo de mono- ou diisocianatos com
dlcoois multifuncionais, em que os grupos hidroxila sio
parcialmente ou completamente esterificados com &cido
(met)acrilico. Compostos preferidos sdo os materiais
que sdo sintetizados pela reagdo de hidroxialquila-
(met)acrilatos com diisocianatos. Esses compostos séo
basicamente conhecidos e, por exemplo, descritos em DE
28 22 190 e DE 20 64 079.

A quantidade de composto polimerizavel que
compreende os grupos foto-oxididveis de uma maneira ge-
ral varia de 5 a 75%, em peso, preferentemente de 10 a
65%, em peso, em relacdo ao peso total dos compostos
ndo-volateis da composigdo fotopolimerizavel.

Além disso, a composicdo pode conter com-
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postos de (met)acrilato ou alquil (met)acrilato polifun-
cionais como agentes de reticulacdo. Esses compostos
contém mais do que 2, preferentemente entre de 3 e 6
grupos de (met)acrilato e/ou alquil (met)acrilato e in-
cluem em particular (met)acrilatos de &lcoois trivalen-
tes ou polivalentes alif&ticos ou aliciclicos satura-
dos, tais como trimetilol etano, trimetilol propano,
pentaeritritol ou dipentaeritritol.

De uma maneira geral a quantidade total de
compostos polimerizaveis varia entre cerca de 10 a 90
%, em peso, preferentemente entre cerca de 20 a 80%, em
peso, em relacdo ao peso total dos componentes ndo-
volateis da composigdo fotopolimerizavel da presente
invencé&o.

O exemplo especifico seguinte é um compos-

to polimerizdvel preferido:

NH
N———§ o) 0///\\1
0] (0] (0}
H
(6] H, 3
[¢]

N H

CH3

CH;
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Com a finalidade de se conseguir uma sen-
sibilidade elevada, é vantajoso adicionar um agente de
transferéncia de cadeia de radical tal como descrito em
EP 107 792 a composigdo fotopolimerizavel da presente
invengdo. Os agentes de transferéncia de cadeia prefe-
ridos sdo compostos que contém enxofre, especialmente
tidéis tais como, por exemplo, 2-mercaptobenzotiazol, 2-
mercaptobenzoxazol ou 2-mercapto-benzimidazol. A quan-
tidade do agente de transferéncia de cadeia de uma ma-
neira geral varia de 0,01 a 10%, em peso, preferente-
mente de 0,1 a 2%, em peso; em relacdo ao peso total
dos componentes ndo-volateis da composicdo fotopolime-
rizavel.

Opcionalmente pigmentos, por exemplo, pig-
mentos de ftalocianina pré-dispersados, podem ser adi-
cionados a composicdo da presente invencdo para tingi-
mento da composigdo e das camadas produzidas com a més-
ma. De uma maneira geral a sua quantidade varia entre
cerca de 1 a 20% em peso, preferentemente de 2 a 15% em
peso, e particularmente preferido de cerca de 2 a 10%,
em peso, em relagdo ao peso total dos componentes nao-
volateis da composicdo. Pigmentos de ftalocianina pré-
dispersados particularmente adequados encontram-se ex-
postos em DE 199 15 717 e DE 199 33 139. D&a-se prefe-
réncia aos pigmentos de ftalocianina isentos de metal.

Com a finalidade de ajustar a composicdo
fotopolimerizavel de acordo com a presente invencdo as

necessidades especificas, poderdo adicionar-se inibido-
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res ou estabilizadores térmicos para impedir polimeri-
zagao térmica. Além disso, podem estar presentes doa-
dores de hidrogénio, corantes, pigmentos coloridos ou
incolores, formadores de cores, indicadores e plastifi-
cantes adicionais. Estes aditivos sdo convenientemente
selecionados de maneira que eles absorvem tdo pouco
quanto possivel na faixa actinica da radiacdo aplicada
de sentido de imagem.

A composigdo fotopolimerizavel de acordo
com a presente invengdao é aplicada ao suporte por meio
de processos que sdo por si conhecidos daqueles versa-
dos na técnica. De uma maneira geral, os componentes
da composigdo fotopolimerizavel sdo dissolvidos ou dis-
persados em um solvente ou mistura de solventes orgdni-
cos, a solugdo ou dispersdo é aplicada ao suporte pré-
tendido por meio de vazamento, pulverizacdo, imersao,
aplicagdo por rolo ou de maneira semelhante e os sol-
ventes sdo removidos durante a secagem subseqiiente.

Os suportes conhecidos podem ser usados
para a placa de impressdo de fotopolimero da presente
invencao, tal como, por exemplo, ouropéis, fitas ou
placas feitas de metal ou plastico e, no caso de im-
pressao por tela, gaze Perlon. Metais preferidos séo
aluminio, ligas de aluminio, aco e zinco, com o alumi-
nio e ligas de aluminio sendo especialmente preferidos.
Os plastico preferidos sdo poliéster e acetatos de ce-
lulose, com o polietilenotereftalato (PET) sendo parti-

cularmente preferido.
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Na maior parte dos casos é preferido, para
tratar a superficie do suporte mecanicamente e/ou qui-
micamente e/ou electroquimicamente, ajustar otimamente
a aderéncia entre o suporte e o revestimento fotossen-
sivel e/ou para reduzir o reflexo da radiacdo exposta
no sentido da imagem na superficie do suporte (antiha-
lo).

O suporte de maior preferéncia a ser usado
para a presente invencdo é feito de aluminio ou de uma
liga de aluminio, sua superficie é asperizada eletro-
quimicamente, depois disso anodizada e opcionalmente
tratada com um agente de hidrofilizacdo tal como, por
exemplo, &cido poli(vinilfosfédénico).

Em uma concretizagdo preferida da presente
invengdo dispde-se uma camada protetora (cobertura
protetora) no topo do revestimento fotossensivel. Pre-
ferentemente a camada de protecdo tem um peso de reves-
timento seco menor do que 3,0 g/m2, em particular menor
do que 2,5 g/m2, e particularmente preferido de mais do
que 0,25 g/m?2 a menos do que 2,5 g/m2.

A cobertura de protegdo preferentemente
compreende pelo menos um tipo de &lcool de polivinil,
em particular um alcool de polivinil em que o grau mé-
dio de saponificagdo é menor do que 93 mol-%.

O grau de saponificacdo estd relacionado
com a produgdo de alcoois de polivinil. Uma vez que o
mondémero de alcool de poli(vinil), &lcool vinilico, é

ndo-existente, somente métodos indiretos estdo disponi-
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veis para a producdo do &lcool de poli(vinil). O pro-
cesso de manufatura mais importante para o &lcool de
poli(vinil) é a polimerizacido de ésteres ou éteres vi-
nilicos, com a subsequente saponificacdo ou transeste-
rificagdo. O material de partida preferido para o al-
cool de poli(vinil) da presente invencdo é um 4&lcool
vinilico esterificado por um &cido mono carboxilico e
particularmente acetato de vinil, masd derivados de a-
cetato de vinil, ésteers de vinil de &cidos bicarboxi-
licos, éteres de vinil e assemelhados também podem ser
usados. O grau de saponificagdo tal como definido para
a presente invengdo é o grau molar de hidrélise inde-
pendentemente do processo usado para a hidrélise. 0
dlcool de poli(vinil) puro tem, por exemplo, um grau de
saponificagdo de 100 mol-%, mas produtos comerciais
freqlientemente tém um grau de saponificacdo de 98 mol-
3. Os &lcoois de poli(vinil) tais como usados para a
presente invengdo contém principalmente 1,3-diol unida-
des, mas também podem conter pequenas quantidades de
1,2-diol unidades. Nos 4lcoois de poli(vinil) parcial-
mente saponificados o éster ou o grupo de ésteres pode
ser distribuido estatisticamente ou no sentido de blo-
cos. Os alcoois de poli(vinil) parcialmente saponifi-
cados preferidos da presente invencdo tém uma viscosi-
dade de uma solucdo aquosa a 4 % a 20°C de 4 a 60
mPae*s, preferentemente de 4 a 20 mPa*s, e com particu-
laridade de 4 a 10 mPars.

Os alcoois de poli(vinil) preferidos para



10

15

20

25

51/66

a presente invengdo encontram-se disponiveis comercial-
mente, por exemplo, sob o nome cpmercial Mowiol. Esses
produtos sdo caracterizados por dois numeros apensados,
significando a viscosidade e o grau de saponificacéao.
Por exemplo, Mowiol 8 - 88 ou Mowiol 8/88 significando
um &lcool de poli(vinil) tendo como solucdo aquosa a 4%
a 20°C uma viscosidade de cerca de 8 mPa*s e um grau de
saponificagdo de 88 mol-%. Muito embora o uso de ape-
nas um tipo de alcool de poli(vinil) seja suficiente
para obtencdo de uma vantagem, é preferido utilizar uma
mistura de dois ou mais compostos, porque isto permite
uma ajustagem mais precisa e uma melhor otimizacdo de
outras propriedades do precursor de placa de impressio.
Preferentemente s&o cominados &lcoois de poli(vinil)
diferentes em viscosidade tais como definidos anterior-
mente e/ou em grau de saponificacdo. Particularmente
preferidas sdo misturas de &lcoois de poli(vinil) que
diferem em viscosidéde das suas solucdes aquosas a 4% a
20°C para pelo menos 2 mPas*s ou que diferem em grau de
saponificacdo para pelo menos 5 mol-%. De maior prefe-
réncia s&o as misturas que compreendem pelo menos 3 ti-
pos de alcoois de poli(vinil), em que pelo menos dois
compostos diferem em viscosidade conforme definido an-
teriormente para pelo menos 2 mPa*s e pelo menos dois
compostos diferen em grau de saponificacdo para pelo
menos 5 mol-%.

De acordo com uma concretizacdo preferida

da presente invencdo o grau de saponificacdo médio de
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todos os alcoois de poli(vinil) usados na camada de
protegdo tem de ser menor do que 93 mol-%. Em uma con-
cretizacdo particular preferida da presente invencdo o
dito grau de saponificacdo médio global varia de 71
mol-% a menos do que 93 mol-% e em particular de 80
mol-% a 92,9 mol-%.

Na medida em que o dito limite de saponi-
ficagdo médio global de 93 mol-% ndo seja alcancado, um
dos alcoois de poli(vinil) usados na mistura poderd ter
um grau de saponificacdo médio de mais do que 93 mol-$%
e até 100 mol-%.

O grau de saponificagdo médio global dos
alcoois de poli(vinil) usados na cobertura protetora de
um precursor de placa de impressdo pode ser determinado
experimentalmente por meio de !3C-NMR. Para medir os
espectros 'C-NMR, aproximadamente 200 mg da cobertura
protetora sao dissolvidos em 1,0 ml de DMSO e a partir
desta solugdo toma-se um espectro C-NMR de 75 MHz,
cuja s ressonédncias podem ser facilmente interpretadas
e permitir calcular o grau de saponificacdo. Esses va-
lores estdo listados nos Exemplos, na Tabela 3, como
valores experimentais. Uma boa correlacdo é obtida en-
ter os ditos valores experimentais e os valores conhe-
cidos a partir da saponificacdo de produto dos &lcoois
de poli(vinil). Estes Ultimos valores sdo chamados do-
ravante de valores tedricos do grau de saponificacao
médio e podem ser facilmente calculados quando se uti-

liza a mistura de &lcoois de poli(vinil).
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Preferentemente 4&lcool(s) de poli(vinil)
sdao usados para a presente invencdo em 50 a 99,9 por
cento, em peso (3%, peso) em relagcdo ao peso total dos
compostos nao-volateis da cobertura protetora.

Além dos &lcoois de poli(vinil) outros po-
limeros soluveis em &gua podem ser adicionados a cama-
da, tais como poli(vinil pirrolidone), 6xido de po-
li(etileno), gelatina, goma ardbica, polimeros de aglu-
tinacdo de oxigénio com grupos de aminas éliféticas co-
nhecidas a partir da EP 352 630 Bl, copolimeros de me-
til viniléter/anidrido maléico, acidos po-
li (carboxilicos), copolimeros de éxido de etileno e &l-
cool de poli(vinil), hidratos de carbono, hidroxi etil
celulose, celulose acida, celulose, acido poli(arilico)
e misturas destes polimeros.

Preferentemente, o poli(vinil pirrolidona)
¢ usado somente em pequenas quantidades em comparagao
com o alcool de poli(vinil). Em uma concretizacdo pre-
ferida da presente invengdo utiliza-se poli(vinil pir-
rolidona) em de 0 a 10 partes, em peso, do &alcool de
poli(vinil) usado, com de 0 a 3 partes, em peso, sendo
particularmente preferidos. Com maior preferéncia néo
sdo usados compostos de poli{(vinil pirrolidona).

Adicionalmente ao alcool de poli(vinil) da
presente invencdo e aos polimeros soluveis em &Agua op-
cionais expostos anteriormente, podem ser usados ingre-
dientes de camadas de protecdo conhecidos.

Exemplos de ingredientes conhecidos ade-
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quados para a camada de protecdo da presente invencado
sdo agentes de umedecimento de superficie, agentes de
coloracdo, agentes de complexacdo, polietilenominas e
biocidas.

A camada de protegdo tem de ser transpa-
rente a luz actinica. Preferentemente ela é homogénea,
substancialmente impermedvel ao oxigénio, permeavel a
dgua, e pode ser removida por lavagem preferentemente
com as solugdes de revelador convencionais usadas para
formarem um relevo de impressdo depois da exposicdo no
sentido da imagem da camada fotossensivel. A dita ca-
mada fotossensivel é removida no sentido da imagem, en-
quanto que a camada de protecdo é removivel sobre toda
a &rea do elemento criado. A remocgdo por lavagem da
camada de protecdo pode ser realizada em uma etapa se-
parada, mas ela também pode ser realizada durante a e-
tapa de revelacdo.

O peso do revestimento seco da cobertura
protetora pode ser medido por meio do seguinte procedi-
mento. Uma placa é exposta durante 4 horas a luz do
dia. Em seguida a placa é pré-aquecida entre 104°C e
127°C (temperatura medida por meio de uma tira térmica
(THERMAX que se encontra disponivel comercialmente a
partir da TMC) nas costas de uma placa). A placa ¢é
cortada para uma dimensdo de 100 mm X 100 mm e pesada
em uma balanga analitica com precisdo de 0,01 mg (=Peso
A). Em sequida, a cobertura de protecdo é removida por

lavagem com A&gua (25°C) durante 2 minutos. Entdo a
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placa é enxaguada com &gua desmineralizada e secada em
forno a 100°C. Depois de secagen a placa é deixada es-
friar para a temperatura ambiente, e o peso é determi-
nado utilizando-se a mesma balanga analitica que foi
descrita anteriormente (=Peso B). O peso do revesti-
mento seco em g/m? da cobertura de protecdo é calculado

utilizando-se a férmula abaixo :

Peso de revestimento seco - (g/m2) = 100 X (Peso A-Peso B) .

A camada de protegdo pode ser revestida na
camada fotossensivel com técnicas conhecidas e a solu-
cdo de revestimento preferentemente contém agua ou uma
mistura de &gua e um solvente orgdnico. Para permitir
um melhor umedecimento, a solugdo de revestimento pre-
ferentemente contém, relacionado com o teor de sélidos,
até 10%, em peso, e particularmente preferido até 5%,
em peso, de um agente ativo de superficie. Represen-
tantes adequados de agentes de superficie ativos com-
preendem agentes ativos de superficie anidnicos, catidé-
nicos e ndo-idnicos, tais como alquilsulfatos de sédio
e —-sulfonatos dotados de 12 a 18 &atomos de carbono, um
exemplo dos quais é dodecilsulfato de sodio, N-cetyl- e
C-cetil betaina, alquilaminocarboxilato e -
dicarboxilato, e polietileno glicdéis com um peso molar
médio de até 400.

Adicionalmente, outras funcdes podem ser
adicionadas a camada de protecdo. Por exemplo, pode

ser possivel aperfeicoar a estabilidade de seguranca a
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luz sem diminuir a sensibilidade da camada pela adicédo
de um agente de coloracido, por exemplo, um corante so-
lavel na &gua, que tem excelente transmissdo a luz que
tem um comprimento de onda de 300 a 450 nm e que absor-
ve a luz dotada de um comprimento de onda de 500 nm ou
mais. Este principio pode ser facilmente variado para
diferentes comprimentos de onda para ajustar a distri-
buicdo de sensibilidade espectral efetiva do precursor
de placa de impressdo conforme necessario.

A presente invencdo também se refere a um
método para produzir uma placa de impressdo litografica
que compreende as etapas de proporcionar um precursor
de placa de impressdo de fotopolimer conforme definido
anteriormente, expor o dito precursor de placa de im-
pressdo, e processar o precursor de placa de impresséo
em um revelador alcalino aquoso.

Em uma concretizagdo preferida do método
da presente invengdo a exposicdo é feita com um laser
dotado de um comprimento de onda de emissdo na faixa de
300 a 1200 nm, em particular na faixa de 300 a 600 nm,
e particularmente preferido na faixa de 350 a 450 nm, e
a exposicgdo é realizada preferentementesob uma densida-
de de energia, medida na superficie da placa, de 100
pJ/cm? ou menos.

O processamento do precursor de placa de
impressdo da presente invencdo é realizado da maneira
usual. Depois da expoaigdo no sentido da imagem uma

etapa de pré-aquecimento pode ser realizada para aper-
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feigcoar a reticulacdo da camada fotossensivel, mas pre-
ferentemente ndo é realizada qualquer etapa de pré-
aquecimento. Entdo usualmente segue-se a etapa de re-
velagdo, em que a camada de cobertura opcional e a par-
te ndo-exposta da camada fotossensivel sdo removidas.
A remocgdo (remocdo por lavagem) da camada de cobertura
e a revelagdo da camada fotossensivel pode ser feita em
duas etapas separadas nesta ordem, mas também pode ser
feita em uma etapa simultaneamente. Preferentemente a
camada de cobertura é removida por lavagem com agua an-
tes da etapa de revelagcdo. A remogdo por lavagem pode
ser feita com &gua fria, mas prefere-se utilizar &gua
quente para acelerar o processo. O que permanece no
suporte depois da etapa de revelacdo sdo as partes ex-
postas e desse modo fotopolimerizadas da camada fotos-
sensivel. A solugdo de revelador usada para a revela-
¢do dos precursores de placa de impressdo expostos da
presente invengdo preferentemente é uma solucdo alcali-
na aquosa dotada de um pH de pelo menos 11, com um pH
de 11,5 a 13,5 sendo particularmente preferido. A so-
lugcao de revelador poderd conter uma pequena percenta-
gem, preferentemente menos do que 5%, em peso, de um
solvente orgénico capaz de ser misturado na &gua. Para
ajustar o pH da solugdo, utiliza-se preferentemente um
hidréxido alcalino.

Exemplos de ingredientes adicionais, pre-
feridos, da solucdo de revelador compreendem fosfatos

alcalinos, carbonatos alcalinos, bicarbonatos alcali-
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nos, um composto de amina orgédnico, silicatos alcali-
nos, agentes de amortecimento, agentes de complexacéo,
eliminadores de espuma, agentes ativos de superficie e
corantes, sozinhos ou em combinag¢do, mas os ingredien-
tes adequados ndo ficam limitados aos exemplos preferi-
dos e outros ingredientes podem ser usados.

O método de revelagdo empregado ndo é par-
ticularmente limitado, e pode ser conduzido por enchar-
camento e agitagao da placa em um revelador, remover
fisicamente as partes sem imagem enquanto estd sendo
dissolvido em um revelador por meio de, por exemplo,
uma escova, ou pulverizando-se um revelador sobre a
placa de maneira a remover as partes sem imagem. 0
tempo para revelagdo é selecionado na dependéncia do
método usado de forma que as partes sem imagem possam
ser adequadamente removidas, e é opcionalmente selecio-
nado dentro de uma faixa de 5 segundos a 10 minutos.

Depois da revelagdo, a placa pode ser sub-
metida a um tratamento hidréfilo por meio, por exemplo,
de goma ardbica opcionalmente aplicada a placa de im-
pressdo conforme for requerido (etapa de aplicacdo de

goma) .

Exemplos
A. Precursor de placa de impressido sensivel viole-
ta

Preparou-se uma composigdo (p/p = partes

o

em peso; s peso = percentagem em peso) pela mistura dos
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componentes tais como especificados na Tabela 1. Uma
composigdo tal como esta foi dividida igualmente em
partes de 24,61 g, e a cada parte foi adicionado 1,608
g de uma solugdo a 33,0%, em peso em 2-butanona do a-
glutinante de acordo com a Tabela 2. A composicdo re-
sultante foi revestida em uma folha de aluminio eletro-
mecanicamente asperizada e anodicamente oxidada, cuja
superficie tinha sido levada a uma condicdo hidréfila
mediante tratamento com uma solucdo aquosa de acido
fosfdnico de polivinil (peso de 6xido 3 g/m?2) e foi se-
cada durante 1 minuto a 120 °C (forno de circulacéao).

A espessura resultante da camada foi 1,5 g/m?2.

Tabela 1

Componente Partes em
peso (g)

Uma solucdo contendo 88,2%, peso de um produto 14,538

de reagdo a partir de 1 mol de 2,2,4-trimeil-

hexametilenodiisocianato e 2 mols de hidroxi-

etilmetacrilato (viscosidade 3,30 mm2/s a 25°C)

Dispersdo de Heliogene blue D 7490® (9,9%, pe- 17,900

so, viscosidade 7,0 mm?/s a 25°C), nome comer-

cial da BASF AG

2,2'-bis(2-clorofenil)-4,4"',5,5"'-tetrafenil- 1,448

1,2-bisimidazol

1,4-di[3,5-dimetoxi-4-(1- 0,958

metilpropoxi)estiril]benzeno (III-1)

Edaplan LA 411® (1 % em Dowanol PM®, marca de 2,250

comércio da Dow Chemical Company)
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Componente Partes em
peso (9)
MBT (mercaptobenzotiazol) 0,068
2-butanona 78,538
propilenoglicol-monometileter (Dowanol PM®, 130,358
marca de comércio da Dow Chemical Company)
Tabela 2
Exp. Tipo de Aglutinante Peso Relacgéao Tg°C (me-
médio Mw | (met)acrilato | dida por
(GPC) acido DSC)
(met)acrilico
(1H NMR)
1 |Acido poli (metilme- 27386 82:18 127,8
tacrilato-co-metacri-
lico)
2 | Acido po- 15205 87:13 24,0
li(metilacrilato-co-
acrilico)
3 |Acido poli(n- 50928 81:19 32,1
butilmetacrilato-co-
acrilico)
4 |Acido poli (n- 65123 77:23 67,3
butilmetacrilato-co-
metacrilico)
5 |Acido po- 15571 89:11 -7,5
li (benzilacrilato-co-
acrilico)
6 |Acido po- 18412 86:14 12,9
li (benzilacrilato-co-
metacrilico)
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No topo da camada fotossensivel foi apli-

cada por revestimento uma solugdo em agua, tal como de-

finida na Tabela 3, e foi secada a 110°C durante 2 mi-

nutos.

Tabela 3

Componente Partes em
peso (g)

Alcool de polivinil parcialmente hidrolisa- 17,03

do (grau de hidrdélise 88 %, viscosidade 4

mPass em uma solugdo de 4% peso a 20 °C).

Alcool de polivinil parcialmente hidrolisa- 7,43

do (grau de hidrdélise 88 %, viscosidade 8

mPaes em uma solugdo de 4% peso a 20 °C).

Alcool de polivinil plenamente hidrolisado 14,87

(grau de hidrdlise 98 %, viscosidade 6

mPa*s em uma solugdo de 4% peso a 20 °C).

CA 24 E 0,26

Metolat FC 355 0, 38

Lutensol A8 (90%) 0,032

agua 960

A cobertura de proteg¢do assim formada ti-

nha uma espessura seca de 2,0 g/m?2.

A formagcdo de imagem foi executada com um

dispositivo montador de placa violeta Polaris

(sistema

de leito plano) equipado com um diodo laser violeta e-

mitindo entre 392 e 417 nm. Utilizaram-se as seguintes

condig¢des de formacdo de imagem:

Velocidade de varredura : 600 ou 1000 m/sec
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Poténcia de plano de imagem variavel : 0 a 25 mW
Didmetro de ponto : 20 pm

Capacidade de enderegamento: 1270 dpi,

Depois de formagdo de imagem a placa foi
processada em um processador Agfa VSP85 a uma
velocidade de 1,2 m/min. Antes do processamento a
placa foi opcionalmente aquecida pela passagem através
da secdo de pré-aquecimento do processador a 110°C
(etapa pré-aquecimento), em seguida a cobertura de
protecdo foi removida por lavagem e a fotocamada foi
processada em um revelador alcalino baseado em &gua
(Agfa PD91) a 28°C. Depois de um enxaguamento com &gua
e etapa de aplicacdo de goma, a placa de impressdo fi-
cou pronta. Um &ngulo de definigdo de exposicdo de 13-
etapas com incrementos de densidade de 0,15 foi usado
para determinar a sensibilidade da placa.

Os resultados dos testes de exposigdo es-
tdo ilustrados na Tabela 4 como a soma da densidade dos
angulos de definigcdo de etapa UGRA medidos por um den-
sitdmetro Gretag Macbeth D19C (ajustagem ciano). Uma
etapa plenamente endurecido = 1,00. Valores mais alto-

sindicam sensibilidade mais elevada da placa.
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Tabela 4.
Agluti Energia Soma de Soma de UGRA
nante laser UGRA Com pré-
(pJ/cm?) Sem pré- aquecimento
1 86 Sem imagem 3,66 Comparacgdo
1 192 0 / Comparacao
2 86 1,57 3,79 Invencao
2 192 3,49 / Invencao
3 86 1,12 1,76 Invencéao
3 192 3,62 / Invencao
4 86 0,87 2,77 Invencao
4 192 5,58 / Invencéao
5 86 2,01 3,17 Invengédo
5 192 4,31 / Invencéao
6 86 2,18 3,54 Invencado
6 192 4,48 / Invencao
Pode-se observar claramente que

aglutinantes com uma Tg inferior a 70°C deram origem a

formacdo de uma voa imagem sem a necessidade de uma

etapa de pré-aquecimento.

A imagem é ainda mais forte

quando se utiliza uma energia de laser mais alta.

B. Precursor de placa de impressdo sensivel a IR

(térmica)

Preparou-se uma composigdo (p/p

em peso; % peso = percentagem em peso)

partes

pela mistura dos

componentes tais como especificados na Tabela 5. Uma
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composicdo como esta foi dividida em duas partes de
78,84 g, e a cada parte foram adicionados 8,61 g de uma
solucao a 33,0%, em peso, em metiletil cetona do aglu-
tinante de acordo com a Tabela 2. A composicdo resul-
tante foi revestida em uma folha de aluminio asperizada
eletroquimicamente e oxidada anodicamente, cuja super-
ficie foi tirnada hidroxila mediante tratamento com uma
solugcdao aquosa de acido polivinil fosfénico (peso de
6xido de 3 g/m?) e foi secada durante 1 minuto a 120°C

(forno de circulagdo). A espessura resultante da cama-

da foi 1,5 g/m?2.

Tabela 5

Componente Partes em
peso (g)

Solugao contendo 88,2%, peso, de um produto de 7,44

reagao de 1 mol de 2,2,4-trimetil-

hexametilenodiisocianato e 2 mols de hidroxi-

etilmetacrilato (viscosidade 3,30 mm?/s a 25°C)

Dispersdo Heliogene blue D 7490® (9,9%, peso, 15,35

viscosidade 7,0 mm2/s a 25°C), nome comercial da

BASF AG

2-[1,1'-bisfenil]-4-il-4,6-bis(triclorometil) - 0,891

1,3,5-triazina

Absorvedor de infravermelho IR-1 0,357

Edaplan LA 411® (10% em Dowanol PM®, marca de 0,149

comércio da Dow Chemical Company)

2-butanona 43,50

propilenoglicol-monometileter (Dowanol PM®, mar- 89,99

ca de comércio da Dow Chemical Company)
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No topo da camada fotossensivel foi re-
vestsida uma solugdo em &gua com a composicdo tal como
definida na Tabela 3 e foi secada a 110°C durante 2 mi-
nutos.

A cobertura protetora assim formada tinha
uma espessura seca de 2,0 g/m2.

A formagdo de imagem foi realizada com um
assentador de placa Creo X36 equipado com um diodo de
laser IR emitindo a 830 nm. A energia recebida por uma
placa foi variada entre 35 e 200 mJ/cm® e a sensibili-
dade da placa foi definida pela energia sob a qual se
obtiveram 53% de densidade soida em uma tela a 50%.

Depois de formacdo de imagem a placa foi
processada em um processador Agfa VSP85 a uma

velocidade de 1,2 m/min. Antes do processamento a

.placa foi opcionalmente aquecida por passagem através

da seccdao de pré-aquecimento do processador a 110°C
(etapa de pré-aquecimento), em seguida a cobertura de
protecdo foi removida por lavagem e a fotocamada foi
processada em ﬁm revelador alcalino a base de &gua (Ag-
fa PD91) a 28°C. Depois de um enxdgle em agua e etapa
de aplicacdo de goma, a placa de impressdo ficou pron-

ta.
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Os resultados estdo ilustrados na Tabela 6
e as sensibilidades foram medidas pela energia sob a
5 qual foil conseguida densidade de sélidos de 53% em uma

tela de 50%.

Tabela 6
Agluti | Sensitibilidade Sensibilidade
nante (mJ/cm?) (mJ/cm?)
Sem pré- Com pré-
aquecimento aquecimento
1 Sem imagem 46 Comparagdo
2 145 45 Invencéao

Os resultados mostram claramente um
aperfeicoamento na sensibilidade quando o aglutinante

10 de baixa Tg é usado em relagdo ao aglutinante padrdo 1.
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REIVINDICACOES

1 - Precursor de placa de impressdo de fo-
topolimero que compreende um revestimento fotossensivel
em um suporte, em que o dito revestimento fotossensivel
compreende uma composig¢cdo que ¢é fotopolimerizadvel na
absorgdo de luz, a dita composic¢do compreendendo pelo
menos um aglutinante, um composto polimerizavel, um a-
gente de sensibilizac¢do e um foto-iniciador, caracteri-
zado pelo fato de que o dito aglutinante é um copolime-
ro que tem uma Tg de menos que 70°C, e em que de 1 a 50
mol-% das unidades monoméricas do dito copolimero que
contém pelo menos um grupo acido.

2 - Precursor de placa de impressdo de fo-
topolimero, de acordo com a reivindicacdo 1, caracteri-
zado pelo fato de que o grupo &acido é selecionado a
partir do grupo de &cido carboxilico (-COOH), um grupo
de anidrido carboxilico (-(CO)0O(CO)-), um grupo sulfo
(=SO3H), um grupo imido (HN=), um grupo fosfono (-
PO(COH),), um grupo de N-acil sulfonamido (-SO,NH-COR),
ou um grupo de hidroxila fendlico (-fenil-OH).

3 - Precursor de placa de impressdo de fo-
topolimero, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes precedentes, caracterizado pelo fato de que o a-
glutinante encontra-se presente em uma quantidade de 10
a 90 %, em peso, em relagdo ao peso total dos componen-
tes ndo-volateis da composicdo fotopolimerizavel.

4 - Precursor de placa de impressdo de fo-

topolimero, de acordo com a reivindicacdo 1, caracteri- .
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zado pelo fato de que o dito foto-iniciador é um com-
posto de hexaaril-bisimidazol.

S5 - Precursor de placa de impressdo de fo-
topolimero, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes precedentes, caracterizado pelo fato de compreen-
der uma camada de proteg¢do no topo do revestimento fo-
tossensivel.

6 - Precursor de placa de impressdo de fo-
topolimero, de acordo com a reivindicacdo 5, caracteri-
zado pelo fato de que a camada de protecdo tem um peso
de revestimento seco de mais que 0,25 g/m’ até menos do
que 2,5 g/m?.

7 - Precursor de placa de impressdo de fo-
topolimero, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes precedentes, caracterizado pelo fato de que a com-
posigao fotopolimerizdvel é sensivel a comprimentos de
onda entre 300 e 600 nm.

8 - Precursor de placa de impressdo de fo-
topolimero, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Ges precedentes, caracterizado pelo fato de que a ex-
posicdao minima para formagdo de imagem.medida na super-
ficie da placa, é de 100 pJ/cm? ou menos.

9 - Precursor de placa de impressdo de fo-
topolimero, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes precedentes, caracterizado pelo fato de que o a-
glutinante €& um copolimero que contém unidades monomé-
ricas de um &cido carboxilico «,p-insaturado e/ou um

acido bicarboxilico «,pB-insaturado.
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10 - Precursor de placa de impressdo de
fotopolimero, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagbes precedentes, caracterizado pelo fato de compre-
ender ainda um composto polifuncional de (met)acrilato
como um agente de reticulacéo.

11 - Precursor de placa de impressdo de
fotopolimero, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o
composto polimerizavel contém um grupo de uretano e/ou
uréia e/ou um grupo amino tercidrio.

12 - Precursor de placa de impressdo de
fotopolimero, de acordo com qualgquer uma das reivindi-
cagbes precedentes, caracterizado pelo fato de compre-
ender ainda um agente de transferéncia de cadeia de ra-
dical.

13 - Precursor de placa de impressdo de
fotopolimero, de acordo com a reivindicacdo 12, carac-
terizado pelo fato de que o agente de transferéncia de
cadeia de radical é um composto que contém enxofre.

14 - Precursor de placa de impressdo de
fotopolimero, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagbes precedentes, caracterizado pelo fato de que a-
gente de sensibilizacgdo é dotado de uma solubilidade em
metil etil cetona de pelo menos 15 g/kg.

15 - Precursor de placa de impressdo de
fotopolimero, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagles precedentes, caracterizado pelo fato de que o

agente de sensibilizacdo é um agente de abrilhantamento
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ético.

16 - Precursor de placa de impressdo de
fotopolimero, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o

5 agente de sensibilizacdo tem uma estrutura de acordo

com uma das seguintes férmulas:

-0

0 =y
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0

O/>fx—</N (VI
N 0

O (1
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(XVIH)
5
(XIX)
em que Z mutuamente independentemente significam
10 atomos ndo metdlicos, de ndo-hidrogénio, em que X é

um dos seguintes grupos, com * indicando a posicéao

de vinculacdo nas férmulas anteriores:

e wale
..

:\/\‘
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€ em que um ou mais dos nucleos em cada uma das formu-
las (III) a (XIX) anteriores pode ser independentemente
substituido por um ou mais grupos selecionados a partir
de alquila, alcoxila, alquilcarbonil, alcoxicarbonil,
aciloxi, carboxil, nitrilo, amino, hidroxila, alquil-
sulfonil e aminossulfonil.

17 - Método para produzir uma placa de im-
pressao litografica, caracterizado pelo fato de compre-
ender as etapas de proporcionar precursor de placa de
impressdo de fotopolimero de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes precedentes, expor o dito precursor
de placa de impressdo com um laser e processar o pre-
cursor de placa de impressdo em um revelador alcalino
aquoso.

18 - Método, de acordo com a reivindicacéao
17, caracterizado por o laser ser dotado de um com-
primento de onda de emissdo na faixa de 300 a 600 nm.

19 - Método de acordo com a reivindicacao
18, caracterizado por o laser ser dotado de um com-
primento de onda de emissdo na faixa de 350 a 450 nm.

20 - Método de acordo com gualquer uma das
reivindicagdes 17 a 19, caracterizado pelo fato de que
a exposig¢do do precursor de placa de impressdo é reali-
zada sob uma densidade de energia, medida na superficie
da placa, de 100 pj/cm® ou menos.

21 - Método de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 17 a 20, caracterizado pelo fato de nen-

huma etapa de pré-aquecimento ser realizada.



10

15

12 00615220-5

RESUMO

PRECURSOR DE PLACA DE IMPRESSAO DE FOTOPOLIMERO E

METODO PARA PRODUZIR UMA PLACA DE IMPRESSAO LITOGRAFICA

Expde-se um precursor de placa de impres-
sdo de foto-polimero que compreende um revestimento fo-
tossensivel em um suporte, em que o dito revestimento
fotossensivel compreende uma composi¢do que ¢é foto-
polimerizavel na absorcdac de 1luz, a dita composigao
compreendendo pelo menos um ligante, um composto poli-
merizavel, um sensibilizador e um foto-iniciador, ca-
racterizado pelo fato de que o dito ligante é um copo-
limero que é dotado de uma Tg de pelo menos 70°C, e em
que de 1 a 50 mol-% das unidades monoméricas do dito
copolimero s&do substituidas por pelo menos um grupo &a-
cido, tem uma sensibilidade muito alta e resisténcia
das partes de imagem expostas contra reveladores alca-
linos, quando expostas com um laser, mesmo se nenhuma

etapa de preaquecimento for formada.
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