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(57) Resumo: CORANTE ABSORVEDOR DE INFRAVERMELHO,
ELEMENTO DE FORMAGAO DE IMAGEM SENSIVEL AO CALOR,
PRECURSOR DE PLACA DE IMPRESSAO LITOGRAFICA SENSIVEL
AO CALOR E METODO PARA PRODUZIR UMA PLACA DE
IMPRESSAO LITOGRAFICA. A presente invengéo refere-se a um
corante absorvedor de infravermelho tal como definidko na
reivindicagao 1. A presente invengéao refere-se também a um elemento
de formagdo de imagem sensivel ao calor que compreende o dito
corante IR e mais particularmente a um precursor de placa de
impressao litografica sensivel ao calor que compreende o dito corante
IR. A presente invengao refere-se igualmente a um método para
produzir uma placa de impresséo litografica pelo que é formada uma
imagem impressa de alto contraste na exposigéo a radiagéo de IR ou
aquecimento.
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CORANTE ABSORVEDOR DE INFRAVERMELHO, ELEMENTO DE

FORMACAO DE IMAGEM SENSIVEL AO CALOR, PRECURSOR DE

PLACA DE IMPRESSAO LITOGRAFICA SENSIVEL AO CALOR E

METODO PARA PRODUZIR UMA PLACA DE IMPRESSAO LITOGRAFICA

Campo da Invengédo

Refere-se a presente invengdo a um corante
absorvedor de infravermelho tal como definido na
reivindicagdo 1. A presente invencdoc refere-se
igualmente a um elemento de formagdo de imagem sensivel
ao calor que compreende o dito corante IR e mais
particularmente a um precursor de placa de impressao
litografica sensivel ao calor que compreende o dito
corante IR. A presente invengdo refere-se igualmente a
um método para produzir uma placa de impressao
litografica pelo que é formada uma imagem impressa de
alto contraste na exposicdo a radiacdo de IR ou

aquecimento.

Antecedentes das Invencgao

Tipicamente, a impressao litogréafica
envolve o uso da chamada mestra de impressdo, tal como
uma placa para impressdo que ¢é montada em um cilindro
de uma impressora rotativa. A mestra carrega uma
imagem litografica na sua superficie e é obtida uma
impresséo %ela aplicacdo de tinta a dita imagem e entéo
transferindo-se a tinta da mestra para um material
receptor, o qual é tipicamente papel. Na impressdo

litografica convencional, tinta, bem como uma solugao
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de fonte aquosa (também chamada liquido de
umedecimento) sdo fornecidas a imagem litografica, a
qual consiste de &reas oledéfilas (ou hidréfobas, isto
é, aceitadoras de tinta, repulsoras de &agua), bem como
dreas hidréfilas (ou olebdfobas, isto é, aceitadoras de
dgua, repulsoras de tinta). Na chamada impresséao
“driografica”, a imagem litografica consiste de &reas
aceitadoras de tinta e contrarias a tinta (repulsora de
tinta) e durante a impressdo driografica, somente tinta
é aplicada a mestra.

As mestras de impressdo sdo de um modo
geral obtidas pela exposigdo no sentido de imagem e
processamento de um material de formagdo de imagem
chamado precursor de placa. Um precursor de placa de
operacgao positiva tipico compreende um  suporte
hidré6filo e um revestimento oleéfilo que ndo ¢é
facilmente soltuvel em um revelador alcalino aquoso no
estado ndo exposto e torna-se soluvel no revelador
depois de exposicdo a radiagdo. Adicionalmente aos
materiais de formagdo de imagem  fotossensiveis
amplamente conhecidos que sdo adequados para exposigdo
por contacto de UV através de uma mascara de pelicula
(as chamadas placas pré-sensibilizadas), também se
tornaram muito populares os precursores de placa de
impressdo sensiveis ao calor. Esses materiais térmicos
oferecem a vantagem de estabilidade a luz do dia e sdo
especialmente usados no chamado método computador-para-

placa (CtP) em que o precursor de placa é diretamente
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exposto, isto é, sem o uso de uma mascara de pelicula.
O material ¢é exposto ao calor ou a radiagao
infravermelha e o calor gerado dispara um processo
(fisico-) quimico, tal como ablagdo, polimerizacao,
insolubilizacdo por reticulagdo de um polimero, ou por
coagulacdo de particulas de um latex de polimero
termoplastico, e solubilizagdo pela destruicdo das
interacgdes intermoleculares ou pelo aumento da
capacidade de penetragdo de uma camada de barreira de
revelacao.

No trabalho de preparagdo de placa de im-
pressdo é importante que o precursor de placa exposto
mostre uma imagem visivel mesmo antes de ser revelado
se necessario, isto é, uma imagem impressa. Isto pos-
sibilita ao usuario final estabelecer ou ndo imediata-
mente se o precursor ja& foi exposto a luz, para exami-
nar imagens na placa de impressdo e diferencar a placa
quanto a qual a cor das tintas devera ser aplicada.
Nesse fluxo de trabalho as placas de impressdo expostas
sdo reveladas posteriormente en uma etapa de revelagao
separada ou em uma etapa de processamento na prensa, oOu
sdo ainda usadas no processo de impressdao sem a neces-
sidade de uma etapa de revelagao.

O processamento executado na prensa encon-
tra-se exposto na EP 770 494, de acordo com a qual a
placa é montada na prensa e a camada de revestimento é
revelada por interacdo com a fonte e tinta que sdo for-

necidas ao cilindro durante a operacgdo da prensa. Du-
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rante as primeiras opera¢des da prensa, as 4areas nao
expostas (para um precursor de trabalho negativo) sao
removidas do suporte e desse modo definem as é&reas de
ndo impressdo da placa. Uma vez que a revelagdo da
placa ndo é realizada antes se ser iniciado o processo
de impressdo, ndo é possivel realizar-se uma inspecéo e
discriminacdo prévia da placa a ndo ser a formagdo de
uma imagem impressa.

Diversos métodos para formagdo de uma ima-
gem impressa sdo conhecidos para sistemas de fotopoli-
meros tais como expostos em US 3.359.109, US 3.042.515,
US 4.258.123, US 4.139.390, US 5.141.839, US 5.141.842,
US 4.232.106, US 4.425.424, US 5.030.548, US 4.598.036,
EP 0 434 968, WO 96/35143 e US 2003/68575. Nestes mate- .
riais, o sistema de fotoiniciagdo é um componente de
reacdo que induz a formacdo da imagem impressa na expo-
sicdo e, portanto, a execugdo do processo de diferenci-
acdo litogréafica é reduzido.

A formacdo de uma imagem impressa também é
conhecida para placas de impressdo litograficas sensi-
veis ao calor. As placas sdo usualmente expostas no
sentido de imagem por um laser de IR e sdo conseqiliente-
mente sensiveis a radiacdo de IR. Estes precursores de
placa de impressdo compreendem, além de um corante IR
como o composto de conversdo de luz para calor, também
um corante que absorve na faixa de comprimento de onda
de luz visivel e que sofre uma mudanga de cor no aque-

cimento. Esta mudanca de cor pode ser obtida com um
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corante decomponivel por calor que é descorado no aque-
cimento, tal como se encontra exposto na DD 213 530, EP
897 134, EP 0 925 916, WO 96/35143, EP 1 300 241. A
mudanca de cor também pode ser o resultado de um deslo-
camento da absorcido maxima do corante visivel, tal como
se encontra exposto na EP 1 502 736 e EP 0 419 095.

A EP 1 508 440 expde um processo de im-
pressdao litografica em que o precursor de placa de im-
pressdo que compreende um corante IR e um precursor de
corante, o precursor de corante ndo tendo absorcao
substancial na faixa de comprimento de onda de luz vi-
sivel. Na exposicdo no sentido da imagem com luz IR, €
formado um corante a partir do precursor de corante,
sendo o corante dotado de uma absorcdo na faixa de com-
primento de onda de luz visivel.

A EP 1 428 676 descreve a formacdo de im-
pressdo, na exposig¢do a luz IR, com corantes precurso-
res (coloracédo) ou com corantes que sofrem descoloragéo
por acido ou radicais, formados durante a exposicgdo a
luz IR.

Os precursores de placa de impressdo lito-
grafica sensiveis ao calor da EP 0 925 916 e EP 1 428
676 utilizam um corante de IR que funciona para a con-
versdo de irradiacdo de IR para aquecer e que muda de
cor devido a radiacdo de IR. Nestes materiais da téc-
nica anterior, os corantes de IR exibem, além de forte
absorcdo na faixa do comprimento de onda de IR, também

absorcdo colateral na faixa de comprimento de onda vi-
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sivel. Devido a exposicdo de IR o corante de IR decom-
pde-se e é formada uma imagem impressa pela reducéao
desta absorcdo colateral na faixa de comprimento de on-
da visivel. Um problema destes materiais da técnica
anterior é o baixo contraste das imagens impressas.

Sumario da Invengao

Constitui um objetivo da presente invengao
proporcionar um corante de absorgdo de infravermelho
tal como definido na reivindicacdo 1, sendo o dito
corante de absorcdo de infravermelho preferentemente
capaz de formar uma cor quando da exposigcdao a IR ou
aquecimento.

Em uma outra concretizagdo da presente in-
vencdo, expde-se um elemento de formagdo de imagem sen-—
sivel ao calor que compreende os corantes de IR dotados
de uma estrutura tal como definida na reivindicacgdo 1.

Em uma outra concretizagdo preferida da
presente invengdo, expde-se um precursor de placa de
impressdo litografica sensivel ao calor que compreende
os corantes de IR que tém uma estrutura tal como defi-
nida na reivindicagéo 1.

Em uma outra concretizagdo preferida da
presente invengdo, expde-se um método em que um precur-
sor de placa de impressdo litografica, que compreende
os corantes de IR dotados da estrutura tal como defini-
da na reivindicacdo 1, é exposto no lado de imagem a
luz de IR light ou calor, opcionalmente seguida por uma

etapa de revelacgao.
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De acordo com uma outra concretizagao pre-
ferida expde-se um método em que o precursor de placa
de impressdo litografica sensivel ao calor exposto no
sentido da imagem, tendo uma imagem impressa, € revela-
do em uma etapa de processamento na prensa.

Outras concretizacdes especificas da in-
vencdo sdo definidas nas reivindicag¢des dependentes.

Descricdo Breve dos Desenhos

A Figura 1 mostra o espectro de absorcgao
de um precursor de placa de impressdo comparativo sob
diferentes energias de exposigdo: curva 1 a 5 respecti-
vamente para 0, 125, 200, 275 e 350 mJ/cm?, curva 6 pa-
ra a linha de base para o suporte de aluminio.

A representa a absorgdo em cada comprimento de onda
(nm) .

A Figura 2 mostra o espectro de absorgao
de um precursor de placa de impressdo de acordo com a
presente invengdo sob diferentes energias de exposicao:
curva 1 a 5 respectivamente para 0, 125, 200, 275 e 350
mJ/cm?, curva 6 para a linha de base para o suporte de
aluminio.

A representa a absorgdo em cada comprimento de onda
(nm) .

Descricdo Detalhada da Invengao

O corante de absorcdo de infravermelho,
doravante também chamado corante IR, de acordo com a
presente invencdo tem uma estrutura de acordo com a

férmula I
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hidrocarbonetos opcionalmente substituidos, ou em que
dois dos ditos grupos R}, R?, RY ou R®* compreendem, em
conjunto, os 4&tomos necessarios para formarem uma
estrutura ciclica;

caracterizada pelo fato de que

pelo menos um dos grupos R? é selecionado a partir da
lista que consiste de:

- (N=CR'") , ~NR®*-CO-R*,

- (N=CR'7);, ~NR*-S0,-R®,

- (N=CR!") . -NR'-50-R"?,

-S0,-NRMR!® e

-S-CH,-CR” (H) 1-4(R®) 4 -NR®-COOR'®;

em que

a, b, ¢ e d independentemente s&o 0 ou 1;

R & um a4tomo de hidrogénio, um grupo de
hidrocarbonetos alifaticos opcionalmente substituidos
ou um grupo de (hetero)aril opcionalmente substituido,
ou em que R e R®, R e R'" em conjunto compreendem os
dtomos necessdrios para formarem uma estrutura ciclica;
R* ¢ -ORrR!Y, -NRVR' ou -CF3;

em que R!® é um grupo de (hetero)aril opcionalmente
substituido ou um grupo de hidrocarbonetos alifaticos
opcionalmente ramificados;

R!® e R! independentemente sdo um &atomo de hidrogénio,
um grupo de hidrocarbonetos alifaticos opcionalmente
substituidos ou um grupo de (hetero)aril opcionalmente
substituido, ou em que R!* e R em conjunto

comprisecompreendem os &atomos necessarios para formarem



10

15

20

25

- 10 -

uma estrutura ciclica;

R® é um grupo de hidrocarbonetos alifaticos
opcionalmente substituidos ou um grupo de (hetero)aril
opcionalmente substituido, -OR??, -NR¥R! ou -CF;3;

R®> & um atomo de hidrogénio, um grupo de
hidrocarbonetos alifaticos opcionalmente substituidos,
um grupo SO3 , um grupo —~COOR!® ou um grupo de
(hetero)aril opcionalmente substituido,'ou em que R®> em
conjunto com pelo menos um de R!°, R e R'* compreende
os atomos necessarios para formarem uma estrutura
ciclica;

R, R'® e R!® sio independentemente um &tomo de
hidrogénio, um grupo de hidrocarbonetos alifaticos
opcionalmente substituidos ou um grupo de (hetero)aril
opcionalmente substituido, ou em que R e R'® em
conjunto compreendem os Atomos necessarios para
formarem uma estrutura ciclica;

R'? é um grupo de hidrocarbonetos alifaticos
opcionalmente substituidos ou um grupo de (hetero)aril
opcionalmente substituido;

R’ e R® independentemente sdo um &tomo de hidrogénio ou
um grupo de hidrocarbonetos alifdticos opcionalmente
substituido;

R® & —-COO™ ou —-COOR® em que R® & um &tomo de
hidrogénio, um cétion de metal alcalino, um ion de
aménio ou a ion de mono-, di-, tri- ou tetra-alquila
aménio;

R!® & um grupo de (hetero)aril opcionalmente
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substituido ou um grupo de hidrocarbonetos alifaticos
alfa-ramificados,

e em que o R® e outros grupos R? sdo independentemente
representados por um grupo selecionado a partir da
lista que consiste de de um atomo de hidrogénio, um
4tomo de halogénio, -R®, -ORf, -SRY e -NR'RY, em que R%,
Rf, RY, RY e R’ independentemente s&o um grupo de
hidrocarbonetos alifdticos opcionalmente substituidos
ou um grupo de (hetero)aril opcionalmente substituido;
um ou mais contra-ions a fim de obter uma molécula
eletricamente neutra.

O corante IR da presente invengdo é prefe-
rentemente capaz de formar uma cor na exposigdo a radi-
acdo de IR ou calor. A coloragdo pode ser o resultado
de uma transformacdo quimica na exposigdo a luz de IR
ou calor de pelo menos um grupo RY, selecionado a par-
tir da lista que consiste de:

- (N=CR'") , -NR®*-CO-R*,

- (N=CR'")},, -NR*-50,-R?,

- (N=CR"). -NR!'-50-R*?,

-50,-NRR'® e

-S-CH,-CR” (H) 1-4 (R®) 4 -NR®-COOR'?;

em que o significado de a, b, ¢, d, R, R®, R%, R’ R,
R2, RS, R'%, R’, R%®, R® e R & o mesmo que foi descrito
anteriormente e em que a dita transformagdo quimica re-
sulta em uma absorcdo de luz aumentada na faixa de com-
primento de onda visual, a saber: entre 400 e 700 nm.

A formacdo de cor pela dita transformacéo quimica de
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pelo menos um destes grupos R? pode ser devida & trans-
formacdo do dito grupo R® em um grupo que é um doador
de electrons mais forte do que o dito grupo RY.

A coloracdo do corante de IR também pode
ser o resultado de uma transformagao quimica na exposi-
cdo a radiacdo de IR ou calor de um grupo R® em um gru-
po que é aceitador de elétrons mais forte do que o dito
grupo R®

Os corantes de IR descritos anteriormente
podem ser usados em elementos de formagdo de imagem,
por exemplo, precursor de placa de impressdo litografi-
cas, para formar uma imagem impressa quando da exposi-
cdo a luz de IR ou calor. Isto estd claramente ilus-
trado na Figura 2 em que a placa de impressao precursor
que compreende um corante IR da presente invengao mos-
tra uma formacdo da absorcdo na faixa visual enquanto a
absorcdo na faixa de comprimento de onda de IR diminui
pela radiacdo de IR. A formacgdo desta imagem impressa
é claramente diferente de um processo de descoramento
como ilustrado na Figura 1 para um corante de IR compa-
rativo, pelo que a decomposig¢do do corante de IR produz
somente uma ligeira diminuigdo da absorgdo no espectro
visivel, ou seja, entre cerca de 600 e 700 nm. Uma
vez que ndo ha aumento substancial da absorcao na faixa
de comprimento de onda entre 400 nm e cerca de 600 nm,
nio é observada qualquer formagdo da densidade Optica
na parte visual do espectro. Os corantes de IR da pre-

sente invencdo podem exibir um aumento da densidade 6p-
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tica na faixa de comprimento de onda visual e, como um
resultado, o contraste da imagem impressa pode ser a-
perfeicoado em comparagdo com os corantes de IR pelo
que somente ocorre descoramento.

5 De acordo com uma outra concretizagao pre-
ferida da presente invengdo, o corante IR tem a estru-

tura de uma das seguintes férmulas II, III ou IV:

10
M’
17 16
14 M 12
M\ W | A ] w. M
v | I
15 —_ 13
M ] ) Ml M2 ]/ 2M
A A A A
15 férmula IV

em que

Ar!, Ar? e Ar® sdo independentemente um grupo de hidro-
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carbonetos aromdticos opcionalmente substituidos ou um
grupo de hidrocarbonetos aromaticos com um anel de ben-
zeno anulado que é opcionalmente substituido;

W! e W? sdo independentemente a atom de enxofre ou a -
cM®M!! grupo em que MY e M!' are independentemente um
grupo de hidrocarbonetos alifdticos opcionalmente subs-
tituido ou grupo de (hetero)aril um opcionalmente subs-
tituido, ou em que M e MY em conjunto compreendem os
dtomos necessarios para formarem a estrutura ciclica,
preferentemente a 5- ou anel de 6-elementos;

M! e M? sdo independentemente um atomo de hidrogénio,
um grupo de hidrocarbonetos alifdticos opcionalmente
substituidos ou em que M' e M? em conjunto compreendem
os atomos necessarios para formarem uma estrutura ci-
clica opcionalmente substituida, preferentemente um a-
nel de 5- ou 6-elementos, more preferentemente um anel
de 5-elementos, preferentemente um anel de 5-elementos
que sdo dotados de um a estrutura ciclica de 5 atomos
de carbono;

M® e M? sdo independentemente um grupo de hidrocarbone-
tos alifaticos opcionalmente substituidos;

mM®, M%, M’, M®, M!® e M' sdo independentemente um atomo
de hidrogénio, a halogénio atomo ou um grupo de hidro-
carbonetos alifaticos opcionalmente substituidos;

W’ & um atomo de enxofre ou um grupo —CA’=CA’-;

M2 e M'® s3o independentemente um grupo de hidrocarbo-
netos alifaticos opcionalmente substituido ou um grupo

de (hetero)aril opcionalmente substituido, ou em que
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dois dos ditos M'?, M!3, A? ou A' em conjunto compreendem
os Atomos necessarios para formarem pelo menos uma es-
trutura ciclica, preferentemente um anel de 5- ou 6-
elementos;

W' & um atomo de enxofre ou um grupo -CA’=CA®’-;

Al a A® sdo independentemente um &tomo de hidrogénio,
um atomo de halogénio, um grupo de hidrocarbonetos ali-
faticos opcionalmente substituidos ou um grupo de (he-
tero)aril opcionalmente substituido, ou em que cada um
de A! e Az, a3 e a4, A’ e A6, ou, Al e As, em conjunto
compreendem os atomos necessarios para formarem a es-
trutura ciclica, preferentemente um anel de 5- ou 6-
elementos;

M* e M!® sdo independentemente um o grupo de hidrocar-
bonetos alifaticos ptionally substituido ou um grupo de
(hetero)aril opcionalmente substituido, ou em que dois
dos ditos M'¥, M!®, A% ou A’ em conjunto compreendem Os
atomos necessarios para formarem pelo menos uma estru-
tura ciclica, preferentemente um anel de 5- ou 6-
elementos, e

M° é um grupo R% selecionado a partir da lista que con-
siste de:

- (N=CR'") , -NR°-CO-R*,

- (N=CR'"),, -NR®°-50,-R®,

- (N=CR'"). -NR!-50-R%?,

-S0,-NR™R!® e

~S-CH,-CR” (H) 1.4 (R®) 4 -NR?-COOR*?,

em que o significado de a, b, ¢, d, R, R°, RY, R®, R,
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Rn, Rw, Rm, R7, R% R® e R!® ¢ o mesmo que se descreveu
anteriormente;

um ou mais contra-ions a fim de se obter uma molécula
eletricamente neutra.

O corante pode ser um corante neutro,
aniénico ou catiénico, na dependéncia do tipo dos
grupos de substituigdo e do numero de cada um dos
grupos de substituicgéao. Em uma concretizagdo
preferida, o corante da férmula II, III ou IV tem pelo
menos um grupo anidénico ou acido, selecionado a partir
da lista que consiste dos grupos -COzH, —CONHSO,R?, -
SO,NHCOR!, -SO,NHSO,R3, -POsH,, -OPO3Hz, -OSO3H , -S-SO3H
ou -SO3H ou seus sals correspondentes, em que R®, RY e
R} sdo independentemente um grupo arila ou um grupo
alquila, preferentemente um grupo metil, e em que OS
salis sdo preferentemente sais de metais alcalinos ou
sais de aménio, incluindo sais de mono- ou di- ou tri-
ou tetra-alquila amdnio. Estes grupos anidénicos ou
acidos podem estar presentes no grupo de
hidrocarbonetos aromdticos ou o anel de benzeno anulado
de Ar!, Ar? ou Ar®, ou no grupo de hidrocarbonetos
alifaticos de M3, MY ou M2 a M, ou no grupo
(hetero)aril de M2 até M. Outros grupos de
substituicdo podem ser selecionados a partir de um
4&tomo de halogénio, um grupo de ciano, um grupo de
sulfona, um grupo de carbonil ou um grupo de éster

carboxilico.

De acordo com outra concretizacédo preferi-
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da, cada um dos grupos de hidrocarbonetos alifaticos de
M3, M? ou M!? até M'® é terminalmente substituido com pe-
lo menos um desses grupos, com maior preferéncia com
grupos -CO;H, -CONHSO,-Me, =-SO,NHCO-Me, -SO,NHSO,-Me,
PO3H, ou -SO3H ou o seu sal correspondente, em que Me
representa um grupo de metil.

De acordo com uma outra concretizagéao
preferida da presente invencdo, o corante-IR é dotado
de uma das seguintes férmulas II-10, II-11, IT-20, II-
21, I111-10, II1I-11, III-20, III-21, IV-10, IV-11, Iv-20

ou Iv-21:
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férmula II-20

10

férmula III-11

15 férmula ITII-20
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férmula IV-11

férmula IV-20
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férmula IV-21

em que
Q0 & 0, S, -CR°R' ou -COOR" em que R®, R* e R" sdo inde-
pendentemente um A&tomo de hidrogénio ou um grupo de
alquila e os outros grupos tém o mesmo significado tal
como definido na férmula II, III e IV.

De acordo com uma outra concretizagdo pre-
ferida da presente invengd&o, o corante IR tem a estru-
tura de uma das seguintes férmulas V-a, V-b, V-c ou V-

d:

férmula V-a

0,8 SO, M

férmula V-b
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férmula V-d

em que
M* = Li*, Na*, K', NHs, R'R"'R'NH' em que R, R, R
sdo independentemente um atomo de H, um optional
substituted alquila ou aril grupo;

X = halogénio, sulfonato, perfluorossulfonato ou
arilsulfonato;

R}, R¥ sdo metil ou etil.

Os corantes IR mencionados anteriormente
também podem ser acoplados uns aos outros ou a outros
corantes absorvedores de IR como para ou a partir de
dimeros ou oligémeros de corante IR. Além de um aco-
plamento covalente entre dois ou mais corantes IR, com-
postos supra-moleculares, que compreendem dois ou mais

corantes IR, também podem ser formados por interacgdes

iénicas. Dimeros, que consistem de dois corante IR di-
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ferentes, podem ser formados, por exemplo, por uma in-
teracdo entre a corante IR catidnico e um anidnico, tal
como descrito, por exemplo, em WO/2004069938 e EP 1 466
728. Os corantes infravermelho também podem ser liga-
dos ionicamente a um polimero, tal como se encontra
descrito, por exemplo, em EP 1 582 346 em que corante
IR, que compreendem dois a quatro grupos de sulfonato
sdo aglutinados ionicamente a um polimero que compreen-
de grupos de aménio, fosfénio, e sulfénio vinculados de
forma covalente.

Compostos supra-moleculares, que compreen-
dem dois ou mais corantes IR, também podem ser formados
por ligacdo de hidrogénio ou interagdo dipolo-dipolo.

Exemplos adequados de corantes-IR de acor-

do com a presente invengdo sdo:

IRD-001:

0,8 S0, H,0
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IRD-003:

IRD-004:
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IRD-023:

IRD-024:

IRD-025:

10 IRD-026:

0,8 SO, Na'
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IRD-027:

0,8 SO, Na*
IRD-028:

5 0,8 SO, Na'
IRD-029:

0,8 SO, Na’
10

IRD-030:

‘0.8 SOS- Na’
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IRD-035:
0,8 SO, K"
IRD-036:
5
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SO, Na*
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0,8

SO, NH,"
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IRD-101:
0, 0, Et;NH"

0,8 SO, Et,NH'

IRD-102:

0,8 SO, Et,NH"

De acordo com uma outra concretizacgdo da
presente invencdo, proporciona-se um precursor de placa
de impressao litografica sensivel ao calor, que compre-
ende (i) um suporte dotado de uma superficie hidréfila
ou que é provida de uma camada hidréfila; e, (ii) no
referido suporte, um revestimento que compreende um CO-

rante IR da férmula I, II, III, IV, V-a, V-b, V-c ou V-

d. Doravante o revestimento também é chamado de “re-

vestimento sensivel ao calor”.

O revestimento sensivel ao calor da pre-
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sente invencdo poderd compreender pelo menos uma ou
mais camadas tais como uma camada de gravagdo de ima-
gem, uma camada de topo, uma camada intermediaria entre
o suporte e a camada de gravacdo de imagem e/ou uma ca-
mada intermedidria entre a camada de topo e a camada de
gravagdo de imagem.

O corante IR da presente invengdo pode
estar presente em pelo menos uma camada do revestimento
sensivel ao calor, por exemplo, em uma camada de
gravacdo de imagem, em uma camada de topo, em uma
camada intermedidria entre o suporte e a camada de
gravacdo de imagem ou em uma camada intermediaria entre
a camada de topo e a camada de gravagdo de imagem
camada de gravacdo de imagem, preferencialmente em uma
camada de formacdo de imagem e/ou em uma camada de
topo.

A concentragdo do corante IR no
revestimento sensivel ao calor depende do tipo do
revestimento sensivel ao calor. Revestimentos
sensiveis ao calor que compreendem uma CcoOmposigdo
fotopolimerizavel, particulas de polimero
termoplastico, micro céapsulas, um polimero permutéavel,
ou um polimero soluvel alcalino em combinagdo com um
composto de inibigdo de solubilidade, usualmente contém
um corante IR da presente invengdo em uma concentragao
variavel: entre 0,25 e 50%, em peso, preferencialmente
entre 0,5 e 30%, em peso, com maior preferéncia entre

0,7 e 20%, em peso, em relagdo ao revestimento como um
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todo. Revestimentos sensiveis ao calor que se separam
sob a influéncia de radiagdo IR ou aquecimento podem
conter concentracgdes mais altas do corante IR,
preferencialmente entre 50 e 100%, em peso, com maior
preferéncia entre 75 e 100%, em peso, em relagcdao ao
revestimento como um todo.

O revestimento sensivel ao calor pode
compreender ainda outros compostos absorvedores de
infravermelho, tais como, corantes de cianina-IR,
corantes de merocianina-IR, corantes de metina-IR,
corantes de naftoquinona-IR ou corantes de esquarilio
IR, com os corantes de cianina-IR tendo dois grupos de
indolenina, ou corantes de IR-cianina anidnicos tendo
dois &cidos sulfénicos ou grupos de &cido carboxilico.

Compostos conhecidos na técnica anterior
como foto-iniciadores ou foto-co-iniciadores, pode au-
mentar o contraste visual, obtido com os corantes IR de
acordo com esta invencdo, pela facilitacdo da reagdo de
transformagdo dos grupos RY, mencionados anteriormente,
na exposicdo a IR.

Por exemplo, sdo conhecidos boratos para
iniciarem ou co-iniciarem reacdes de foto-
polimerizacdo. Vide, por exemplo, WO 92 139 00, EP-As
0 483 648 e 0 353 030, DE 19 648 282, DE 19 648 313,
Exposicdo de Pesquisa, 10 de agosto de 1997, pé&ginas
493-4095. Os boratos que podem aumentar o contraste
obtido de acordo com a presente invengdo sao

representados de acordo com a férmula VI.
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férmula VI

Y sdo independentemente um grupo

em que Ry',Rp%,Rp°> € Rp
de hidrocarbonetos alifaticos opcionalmente
substituidos, um grupo de (hetero)aril opcionalmente
substituido, um atomo de halogénio e M' é um cation de
metal alcalino tal como, por exemplo, Li", Na*, K, um
ion de aménio substituido opcional de acordo com a
férmula VII. M* pode ser também um corante IR
catiénico, mais particularmente um corante IR catiénico
de acordo com esta invengao.

Os compostos de borato descritos na EP-A 1
467 250 (paragrafo [0028] na pagina 6 até paragrafo
[0035] na pagina 12) também podem ser usados como
compostos de intensificacdo de contraste.

Outros iniciadores ou co-iniciadores, tais
como, por exemplo, aqueles descritos em EP-A 1 449 653
e EP-A 1 467 250, também podem influenciar a reagdo de
transformagdo dos grupos R? dos corantes IR de acordo
com esta invencdo. Estes iniciadores podem ser usados
em combinacdo com os iniciadores de borato mencionados
anteriormente.

Os compostos de amdnio de acordo com a
férmula VII também podem facilitar a reagdo de

transformagdo dos grupos RY mencionados anteriormente.
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férmula VII

em que Rp',R.? e R,’ s&o independentemente um grupo de
hidrocarbonetos alifdticos opcionalmente substituidos,
um grupo de (hetero)aril opcionalmente substituido, um
dtomo halogénio. X~ é um halogeneto, um grupo de
sulfonato, um grupo de carboxilato, um grupo de fosfato
ou fosfonato. X" também pode ser um corante IR
aniénico, mais particularmente um corante IR anidnico
de acordo com a esta invengéo. X~ também pode serum
composto polimérico tal <como, por exemplo, acido
poliacrilico parcialmente desprotonado ou acido poli
(met)acrilico. O &cido poli (met)acrilico também pode
intensificar o contraste obtido, especialmente em
composicdo fotopolimerizavel.

A exposicdo dos precursores de placa de
impressdo com luz do dia ambiente, ou com alguma
espécie de luz segura usada enquanto se proporciona ©O
precursor de placa de impressdo, pode deteriorar o
corante de IR usado, resultando em absorcdo de IR
diminuida e, conseglentemente, em um decréscimo de
absorcdo de IR e, portanto, uma diminuigdo de
sensibilidade do precursor. A adigdo de compostos de
4cido carboxilico, especialmente aqueles descritos na
EP-A 1 467 250 (paginas 4 a 6), por exemplo, fenil-NH-

CH,-COOH, pode aperfeigoar a estabilidade a luz do dia



10

15

20

25

- 56 -

do precursor de placa de impressdo que compreende
corantes de IR de acordo com esta invengao.

A estabilidade & luz dod dia dos
precursores de placa de iompressdo de acordo com esta
invencdo também pode ser aperfeigoada utilizando-se os
compostos descritos na EP-A 1 607 233 (paragrafo [0038]
na pégina'S, até ao paragrafo [0063] na pagina 18).
Compostos que sdo conhecidos como doadores de elétrons
fragmentaveis, tais como descritos em EP-A 1 300 726
and Journal of American Chemical Society, 2000, 122,
48, paginas 11934-11943, também pédem aperfeigoar a
estabilidade a luz dod dia dos corantes de IR desta
invengéo;

O revestimento sensivel ao calor também
poderd conter ainda outros ingredientes tais como
ligantes adicionais, inibidores ou aceleradores de
revelacgdao.

Os precursores de placa de impressao
usados na presente invencdo sdo expostos a radiacgao
infravermelha, por exemplo, por meio de um laser
infravermelho. Preferencialmente utiliza-se uma
emissdo de laser préxima da luz infravermelha que tem
um comprimento de onda na faixa de cerca de 700 até
cerca de 1500 nm, por exemplo, um diodo de laser
semicondutor, um laser Nd:YAG ou um laser Nd:YLF. A
poténcia de laser requerida depende da sensibilidade da
camada de gravacdo de imagem, do tempo de residéncia de

pixel do feixe de laser, que é determinado pelo
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didmetro de ponto (valor tipico dos modernos
assentadores de placa a 1/e* de intensidade méaxima
10-25 pm), a velocidade de varredura e a resolucdo do
aparelho de exposigdo (isto é, o numero de pixels
enderecdveis por unidade de disténcia linear,
fregiientemente expressa em pontos por polegada quadrada
ou dpi; valor tipico : 1000-4000 dpi). Dois tipos de
aparelhos de exposicdo a laser sao comumente usados:
assentadores de placa internos (ITD) e de tambor
externos (XTD). Os assentadores de placa ITD para
placas térmicas sdo tipicamente caracterizados por uma
velocidade de varredura muito alta de até 500 m/segundo
e podem requerer uma poténcia de laser de varios Watts.
Os assentadores de placa XTD para placas térmicas
dotados de uma poténcia a laser tipica de cerca de 20
mW até cerca de 200 mW até cerca de 1 W operam a uma
velocidade de varredura mais baixa, por exemplo, de 0,1
a 10 m/segundo.

Na etapa de revelagdo que pode estar
opcionalmente presente, as areas ndo expostas da camada
de gravacdo de imagem sdo removidas sem essencialmente
remover as Aareas expostas, isto é, sem afetar as areas
expostas a uma extensdo que torne a aceitacdo de tinta
das &reas expostas inaceitdvel. As é&reas ndo expostas
da camada de gravagdo de imagem podem ser removidas por
fornecimento de uma solucdo de revelagdo. A solugdo de
revelacdo pode ser Aagua, uma solugdo aquosa, uma

solucdo de goma ou uma solugao alcalina aquosa. A
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revelacdo pode ser combinada com atrito mecanico, por
exemplo, por meio de uma escova rotativa. A solugdo de
revelacdo pode ser aplicada & placa, por exemplo, por
esfregacdo com um chumago impregnado, por imersao,
revestimento(de rotacdo), aspersdo, vazamento, seja
manualmente ou em um aparelho de processamento
automatico.

Em uma outra concretizagdo da presente
invencdo, o precursor de placa de impressdao exposto no
sentido da imagem tambéﬁ pode ser revelado pela
montagem do mesmo em um cilindro de impressdo de uma
impressora e fornecendo um liquido de umedecimento
aquoso e/ou tinta & superficie da placa enquanto se faz
girar o «cilindro da 1impressora. Esta etapa de
revelagdo também é chamada “revelagdo na impressora” ou
“processamento na impressora”.

De acordo com uma outra concretizacdo da
presente invencdo, expde-se um método para produzir uma
placa de impressdo litografica sem processamento a
umido que compreende as etapas de
(i) proporcionar o precursor de placa de impressao
litografica sensivel ao calor, e
(ii) expor no sentido da imagem o percursor a radiagéo
de IR ou calor induzindo assim a dita transformagdo do
corante-IR e formando uma imagem impressa. Em uma
concretizacdo preferida deste método, a densidade de
energia na etapa de exposicgdo no sentido da imagem é no

maximo 300 mJ/cm?, preferencialmente no maximo 250
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mJ/cm?, com maior preferéncia no maximo 200 mJ/cm?,
ainda com maior preferéncia no méximo 175 mJ/cm?.

De acordo com uma outra concretizagdo da
presente invencdo, expde-se um método para produzir uma
placa de impressdo litografica, o qual compreende as
etapas de
(i) proporcionar o precursor de placa de impressao
litografica sensivel ao calor,

(ii) expor no sentido da imagem o precursor a radiacao
de IR ou calor, induzindo assim a dita transformagdo do
corante-IR e formando uma imagem impressa, €

(iii) revelar o precursor exposto no sentido da imagem.
A solucdo de revelacdo usada nesta etapa de revelagao
pode ser Aagua, uma solugdo aquosa, uma solucdo de goma
ou uma solucdo alcalina aquosa. Em uma concretizacgao
preferida deste método, a densidade de energia na etapa
de exposicdo no sentido de imagem é no maximo 300
mJ/cn@, preferencialmente no maximo 250 mJ/cmz, com
maior preferéncia no méximo 200 mJ/cm?, com maior
preferéncia no maximo 175 mJ/cm’.

Em uma outra conqretizagéo da presente
invencdo, a etapa de revelagdo ¢é preferencialmente
realizada pela montagem do precursor exposto no sentido
da imagem em uma impressora e revelagdao do precursor em
uma etapa de revelagdo na impressora. Nesta etapa de
revelacdo na impressora solugdo de fonte e corante sdao
fornecidos ao precursor enquanto se faz girar a placa

na impressora, resultando em uma dissolugdo do
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revestimento nas &reas de ndo impressdo do precursor.
Em uma concretizacdo preferida deste método, a
densidade de energia na etapa de exposigdo no sentido
da imagem é no maximo 300 mJ/cm?, preferencialmente no
maximo 250 mJ/cm?, com maior preferéncia no maximo 200
mJ/cn@, e ainda com maior preferéncia no maximo 175
mJ/cm?.

De acordo com uma concretizagdo de maior
preferéncia da presente invengdo, o corante IR da
presente invencdo é substituido com os grupos anidnicos
ou acidos tais como definidos anteriormente. Isto é
especialmente vantajoso quando o precursor exposto no
sentido da imagem é revelado com &gua, uma solugao
aquosa ou uma solugdo de goma, e também gquando o©O
precursor exposto no sentido da imagem é revelado em
uma etapa de revelagdo em impressora com uma solucgdo de
fonte, com a finalidade de reduzir ao minimo o risco do
corante manchar.

Nestes sistemas em que o precursor de
placa de impressdo depois da exposigao no sentido da
imagem ser processada com uma solugdo de revelagdo, ©
revestimento sensivel ao calor usualmente compreende um
corante contrastante adicional. Depois do
processamento, o revestimento que compreende este
corante contrastante permanece na placa apenas nas
dreas de impressdo e é removido da placa nas adreas de
ndo-impressdo, resultando em um contraste visual depois

do processamento. De acordo com a presente invencgao,
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os corantes IR da presente invengao podem ter uma
vantagem adicional de formarem um bom, ou ainda melhor,
contraste depois do processamento, sem a adigdo desse
corante de contraste ou pela redugdo da quantidade de
corante de contraste. Esta omissdo ou redugdo desse
corante de contraste pode ter ainda uma outra vantagem
no aperfeicoamento da limpeza na area de nido-impresséo
da placa de impressao. Durante o processamento a
umido, pode ocorrer uma adsorgdo indesejavel do corante
de contraste na superficie hidréfila do suporte,
resultando em uma condicdo hidréfila reduzida do
suporte nas &reas de ndo-impressdo e resultando em uma
tendéncia aumentada a tonalizagédo. Estas duas
vantagens sdo demonstradas nos Exemplos.

O suporte do precursor de placa de
impressdo pode ser um material semelhante a folha tal
como uma placa ou ele pode ser um elemento cilindrico
tal como uma luva que pode deslizar em torno de um
cilindro de impressao de uma impressora.
Preferentemente, o suporte é um suporte de metal, tal
como aluminio ou ago inoxidavel.

Um suporte litografico particularmente
preferido ¢é um suporte de aluminio granulado e
anodizado eletroquimicamente. A granulacao e
anodizacdo de suportes de aluminio ¢é amplamente
conhecida. O suporte de aluminio granulado usado no
material da presente invengdo é preferencialmente um

suporte granulado eletroquimicamente. O &cido usado
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para granulagdo pode ser, por exemplo, acido nitrico ou
dcido sulfurico. O 4&cido usado para granulagado
compreende preferencialmente cloreto de hidrogénio.
Também podem ser usadas, por exemplo, misturas de
cloreto de hidrogénio e &cido acético. A relagao entre
os parametros de granulagdo e anodizagdo eletroquimica
tais como tensdo elétrica, natureza e concentracgdo do
eletrdlito acido ou consume de poténcia por um lado, e
a qualidade litografica obtida em termos de Ra ou peso
anédico (g/m® de Al,03 formado na superficie de
aluminio) pelo o outro lado, ¢é amplamente conhecida.
Maiores detalhes acerca da relagdo entre varios
parametros de produgdo e Ra ou peso anddico podem ser
encontrados, por exemplo, no artigo “Management of
Change in the Aluminium Printing Industry” by F. R.
Mayers, publicado no ATB Metallurgie Journal, volume 42
nr. 1-2 (2002) pag. 69.

O suporte de aluminio anodizado pode ser
submetido a um tratamento chamado pés-andédico para
aperfeigoar as propriedades hidréfilas da sua
superficie. Por exemplo, o suporte de aluminio pode
ser silicatizado por tratamento da sua superficie com
uma solucdo de silicato de sdédio a temperatura elevada,
por exemplo, 95°C. Alternativamente, um tratamento de
fosfato pode ser aplicado que envolve tratamento da
superficie de 6xido de aluminio com uma solugao de
fosfato que poderd conter ainda um fluoreto inorgénico.

Além disso, a superficie de éxido de aluminio pode ser
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enxaguada com uma solugdo de acido citrico ou de
citrato. Este tratamento pode ser realizado sob
temperatura ambiente ou pode ser realizado sob uma
temperatura ligeiramente elevada de cerca de 30 ate
50°C. Um outro tratamento interessante envolve o
enxaglie da superficie de o6xido de aluminio com uma
solucdo de bicarbonato. Além disso, a superficie de
6xido de aluminio pode ser tratada com acido
polivinilfosfénico, &cido polivinilmetilfosfdénico, eés-
teres de Aacido fosférico de &lcool polivinilico, &cido
polivinilsulfénico, &cido polivinilbenzenos—sulfénico,
ésteres de A&acido sulfurico de &lcool polivinilico, e
acetais de &lcoois polivinilicos formados por reagao
com um aldeido alifatico sulfonado.

Outro tratamento pds-andédico de utilidade
pode ser realizado com uma solucgdo de acido
poliacrilico ou um polimero que compreende pelo menos
30 mol% de unidades monoméricas de acido acrilico, por
exemplo, GLASCOL E15, um acido poliacrilico, disponivel
comercialmente a partir da ALLIED COLLOIDS.

O suporte também pode ser um suporte

flexivel, o qual pode ser provido de uma camada

hidréfila, doravante chamada “camada de base”. 0
suporte flexivel ¢é, por exemplo, papel, pelicula
plastica ou aluminio. Exemplos preferidos de pelicula

plastica sdo pelicula de tereftalato de polietileno,
pelicula de naftalato de polietileno, pelicula de

acetato de celulose, pelicula de poliestireno, pelicula
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de policarbonato, e assemelhadas. O suporte de
pelicula plastica pode ser opaco ou transparente.

A camada de base é preferencialmente uma
camada hidréfila reticulada obtida a partir de um

aglutinante hidréfilo reticulado com um agente de

endurecimento tal como formaldeido, glioxal,
poliisocianato ou um tetra-alquilortossilicato
hidrolisado. Este ultimo é particularmente preferido.

A espessura da camada de base hidréfila pode variar na
faixa de 0,2 a 25 pm e é preferencialmente de 1 a 10
pm. Maiores detalhes das concretizagdes preferidas da
camada de base podem ser encontrados, por exemplo, na
EP-A 1 025 992.

Em uma concretizagao preferida, o
revestimento sensivel ao calor podera compreender
particulas hidréfobas de polimero termoplastico
dispersadas em um aglutinante hidréfilo.

Neste tipo de camada de gravagao de
imagem, devido ao calor gerado durante a etapa de
exposigao, as particulas hidréfobas de polimero
termoplastico fundem-se ou coagulam de maneira a
formarem uma fase hidréfoba que corresponde as areas de
impressdo da placa de impressao. Coagulacdo pode
resultar de aglutinagdo, amolecimento ou fusao induzida
por calor das particulas de polimero termoplastico.
Nao existe limite superior especifico para a
temperatura de coagulagdo das particulas de polimero

hidréfobas termoplasticas, ndo obstante, a temperatura
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devera ficar suficientemente abaixo da temperatura de
decomposigédo das particulas poliméricas.
Preferencialmente a temperatura de coagulacdo esta pelo
menos 10°C abaixo da temperatura sob a qual ocorre a
decomposicdo das particulas poliméricas. A temperatura
de coagulacdo é preferencialmente mais alta do que
50°C, com maior preferéncia superior a 100°C.

Na etapa de revelagdo, as areas nao
expostas da camada de gravagdo de imagem s&o removidas
por fornecimento de uma solugcdo de revelagdo sem
remover essencialmente as &reas expostas, isto é, sem
afetar as A&reas expostas em uma extensdo dque torne
inaceitavel a aceitacdo de tinta das &reas expostas. A
solucdo de revelacdo pode ser agua, uma solugdo aquosa
ou uma solucdo alcalina aquosa. A revelagdo por
fornecimento de uma solucdo de revelagdo podera ser
combinada com esfregacdo mecdnica, por exemplo, por
meio de uma escova rotativa. A solucdo de revelagao
pode ser aplicada & placa, por exemplo, por esfregacao
com um chumaco impregnado, por imersdo, revestimento(de
rotacdo), aspersdo, vazamento, seja manualmente ou em
um aparelho de processamento automatico. O precursor
exposto no sentido da imagem de placa de impressdo
também pode ser revelado em um processamento na-
impressora mediante montagem do mesmo em um cilindro de
impressdo de uma impressora e fornecendo um liquido de
umedecimento aquoso e/ou tinta a superficie da placa

enquanto se faz girar o cilindro de impressao.
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Exemplos especificos de polimeros
termoplésticos hidréfobos adequados s&o, por exemplo,
polietileno, cloreto de poli(vinil), poli (metil
(met)acrilato), poli(etil (met)acrilato), cloreto de
poli(vinilideno), poli (met)acrilonitrila, poli(vinil
carbazol), poliestireno ou ©0s seus copolimeros.
Poliestireno e poli(met)acrilonitrila ou os seus
derivados sdo concretizacdes altamente preferidas. De
acordo com essas concretizagdes preferidas, o polimero
termoplastico compreende pelo menos 50%, em peso, de
poliestireno, e com maior preferéncia pelo menos 60%,
em peso, do poliestireno. A fim de se obter suficiente
resistividade no sentido dos produtos quimicos
organicos, tais como os hidrocarbonetos usados nos
agentes de limpeza de placa, o polimero termopléstico
compreende preferencialmente pelo menos 5%, em peso,
com maior preferéncia pelo menos 30%, em peso, das
unidades monoméricas que contém nitrogénio ou de
unidades que correspondem aos mondmeros que sao
caracterizados por um pardmetro de solubilidade maior
do que 20, tal como (met)acrilonitrila. Exemplos
adequados dessas unidades monoméricas que contém
nitrogénio encontram-se expostas na EP-A 1 219 416.

De acordo com uma concretizagdo altamente
preferida, o polimero termopléstico é um copolimero
que consiste de unidades de estireno e acrilonitrila em

uma relagdo, em peso, situada entre 1:1 e 5:1
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(estireno:acrilonitrila), por exemplo, em uma proporgao
de 2:1.

O peso molecular médio ponderal das
particulas de polimero termoplédstico pode variar desde
5.000 até 1.000.000 g/mol. As particulas hidréfobas
preferencialmente sdo dotadas de um didmetro de
particula de numero médio inferior a 200 nm, com maior
preferéncia entre 10 e 100 nm, com maior preferéncia
entre 45 e 63 nm. A guantidade de particulas de
polimero termoplastico hidréfobo contidas na camada de
gravacdo de imagem é preferencialmente pelo menos 20%,
em peso, com maior preferéncia pelo menos 70%, em peso,
e ainda com maior preferéncia entre 70%, em peso, €
85%, em peso.

As particulas de polimero termoplastico
hidréfobo podem estar presentes como uma dispersao em
um liquido de revestimento aquoso da camada de gravagao
de imagem e podem ser preparadas por meio dos métodos
expostos na patente US 3.476.937. Outro método
especialmente adequado para a preparagao de uma
disperséo aquosa das particulas de polimero
termoplastico compreende:

- dissolver o polimero termopldstico hidréfobo em um
solvente imiscivel em agua organico,

- .dispersar a solucdo assim obtida em agua ou em um
meio aquoso e

- remover o solvente orgdnico por evaporagao.
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The camada de gravagdo de imagem preferen-
cialmente compreende ainda um ligante hidroéfilo, por
exemplo, homopolimeros e copolimeros de alcool vinili-
co, acrilamida, metilol acrilamida, metilol metacrila-
mida, &cido acrilico, &cido metacrilico, hidroxietil
acrilato, hidroxietil metacrilato ou copolimeros de a-
nidrido maléico/vinilmetil éter. A hidrofilicidade do
(co)polimero ou mistura de (co)polimeros usados é pre-
ferencialmente a mesma ou mais alta do que a hidrofili-
cidade do acetato de polivinilo hidrolisado para pelo
menos uma extensdo de 60 por cento, em peso, preferen-
cialmente 80 por ceﬁto, em peso.

Em outra concretizagao preferida, o}
revestimento sensivel ao calor também pode compreender
um fotopolimero ou uma composigao fotopolimeroizavel.

Neste tipo de camada de gravagado de
imagem, devido ao calor gerado durante a etapa de
exposicgao, o fotopolimero ou composigdo
fotopolimeroisavel é endurecida de maneira a formar uma
fase hidréfoba que corresponde as areas de impressdo da
placa de impressaéo. Neste contexto, “endurecido”
significa que o revestimento torna-se insolivel ou nao
dispersdvel para o revelador e pode ser conseguido
através de polimeroizagao e/ou reticulacéao do
revestimento fotossensivel, opcionalmente seguido por
uma etapa de aquecimento para aumentar ou acelerar a
reacdo de polimeroizacdo e/ou reticulagdo. Nesta etapa

de aquecimento opcional, doravante também referida como
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“pré-aquecimento”, o precursor de placa é aquecido
preferencialmente a uma temperatura de cerca de g80°C
até 150°C e preferencialmente durante um periodo de
demora de cerca de 5 segundos a 1 minuto.

O revestimento fotopolimeroizavel propor-
cionado no suporte compreende um mondémero ou oligdmero
polimeroizavel e um iniciador capaz de endurecer o dito
mondémero ou oligémero e, opcionalmente, a sensibiliza-
dor capaz de absorver luz usada na etapa de exposigédo

no sentido da imagem.

A espessura de revestimento do revestimen-
to fotopolimerizavel situa-se preferencialmente entre
0,1 e 4,0 g/mz, com maior preferéncia entre 0,4 e 2,0
g/m?.

De acordo <com uma concretizagdo, o
mondémero ou oligémero polimeroizivel pode ser um
mondmero ou oligémero que compreende pelo menos um
grupo funcional de epdéxi ou vinil éter e o dito
iniciador podem ser a gerador de acido Bronsted capaz
de gerar &cido livre, opcionalmente na presenga de um
sensibilizador, quando da exposigdo, doravante o dito
iniciador também referido. como “fotoiniciador
catiénico” ou “iniciador catidnico”. Mondmeros
epéxidos polifuncionais adequados incluem, por exemplo,
3,4-epoxicicloexilmetil-3, 4-epoxicicloexano carboxila-
to, bis-(3,4 -epoxicicloexilmetil) adipato, resina
expbéxida de epicloroidrina A bisfenol bifuncional e

resina expbdxida multifuncional de etano
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epicloroidrinitetrafenilol. Fotoiniciadores catiénicos
que sao adequados incluem, por exemplo, triarilsulfénio
hexafluoroantimonato, triarilsﬁlfénio hexafluorofosfa-
to, diariliodénio hexafluoroantimonato, e haloalquila
s-triazina substituido. Observa-se que a maior parte
dos iniciadores catiénicos sdo também iniciadores de
radical livre porque, adicionalmente a geracdo de acido
de Bronsted, eles também geram radicais livres durante
foto- ou térmico-decomposigdo.

Em outra concretizacdo, o mondémero ou
oligbmero polimeroizavel pode ser um composto
etilenicamente insaturado, dotado de pelo menos um
grupo etilénico terminal, doravante também chamado de
“mondémero polimeroizavel de radical livre”, e o dito
iniciador pode ser um composto, capaz de gerar radical
livre, opcionalmente na presenca de um sensibilizador,
na exposicdo, doravante o dito iniciador também
referido como “iniciador de radical livre”. Mondmeros
polimeroizaveis de radical livre que sd&o adequados
incluem, por exemplo, mondmeros de (met)acrilato
multifunctionais (tais como (met)acrilato ésteres de
etileno glicol, trimetilolpropano, pentaeritritol,
etileno glicol etoxilado e trimetilolpropano etoxilado,
(met)acrilato uretanado multifuncional, e
(met)acrilato) epoxilado e diacrilatos de amina
oligoméricos. Os mondémeros (met)acrilicos também podem
ser dotados de outro grupo epdéxido ou de aglutinagéo

dupla, adicionalmente ao grupo de (met)acrilato. Os



10

15

20

25

- 71 -

mondmeros de (met)acrilato também podem conter uma
funcionalidade &cida (tal como &cido carboxilico) ou
funcionalidade béasica (tal como amina). Qualqguer
iniciador de radical 1livre que seja capaz de gerar
radical 1livre na presenca de um sensibilizador na
exposicdo pode ser usado como um iniciador de radical
livre desta invencdo. Iniciadores de radical livre que
sdo adequados incluem, por exemplo, os derivados de
acetofenona (tais como 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona,
e 2-metil-1-[4-(metiltio) fenil-2-morfolino propan-1-
ona); benzofenona; benzil; cetocumarina (tais como 3-
benzoil-7-metoxi cumarina e 7-metoxi cumarina); xantum;
tioxantum; benzoina ou um antraquino alquila-
substituido; sais de 6énio (tais como diarilioddnio
hexafluoroantimonato, triflato de diariliodénio, (4-(2-
hidroxitetradecil-oxi)-fenilo) feniliodénio
hexafluoroantimonato, triarilsulfénio
hexafluorofosfato, triarilsulfénio p-toluenossulfonato,
(3-fenilpropan-2-onil) triaril fosfdénio hexafluoro-
antimonato, e N-etoxi(2-metil)piridinio hexafluorofos-
fato, e sais de 6nio tais como descritos nas patentes
U.S. Nos. 5.955.238; 6.037.098, e 5.629.354); sais de
borato (tais cComo tetrabutilaménio trifenil (n-
butil)borato, tetraetilaménio trifenil(n-butil)borato,
tetrafenilborato de difenilioddénio, e trifenilsulfdnio
trifenil (n-butil)borato, e sais de borato tais como
descritos nas patentes U.S. Nos. 6.232.038 e

6.218.076,); s-triazinas haloalquila substituidas (tais
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como 2,4-bis(triclorometil)-6-(p-metoxi-estiril)-s-
triazina, 2,4-bis(triclorometil) -6-(4-metoxi-naft-1-
il)-s-triazina, 2,4-bis(triclorometil)-6-piperonil-s-—
triazina, e 2,4-bis(triclorometil)-6-[ (4-etoxi-
etilenoxi)-fen-1-il]-s-triazina, e s-triazinas tais
como descritas nas patentes U.S. Nos. 5.955.238,
6.037.098, 6.010.824 e 5.629.354); e titanoceno
(bis(eta.9-2,4-ciclopentadien-1-il) bis{[2,6-difluoro-3-
(1H-pirrol-1-il) fenil) titénio ). Sais de énio, sais
de borato, e s-triazinas sdo iniciadores de radical
livre preferidos. Sais de diariliodénio e sais de
triarilsulfénio sdo os sais de oénio preferidos. Os
sais de triarilalquilborato sdo os sais de borato
preferidos. As s-triazinas triclorometil substituidas
constituem as s-triazinas preferidas.

Ainda em outra concretizagdo, o mondmero
ou oligdmero polimerizével pode ser uma combinagdo de
um mondmero ou oligdmero que compreende pelo menos um
grupo de epéxi ou vinil éter funcional e um composto
polimeroizavel etilenicamente insaturado, que tem pelo
menos um grupo etilénico terminal, e o dito iniciador
pode ser uma combinagdo de um iniciador catidénico e um
iniciador de radical livre. Um mondémero ou oligdmero
que compreende pelo menos um grupo epdéxi ou vinil éter
funcional e um composto polimerizavel etilenicamente
insaturado, que tem pelo menos um Jgrupo etilénico
terminal, pode ser o mesmo composto em gue O composto

contém tanto o grupo etilénico quanto o grupo de epdxi
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ou vinil éter. Exemplos desses compostos incluem
mondmeros acrilicos de funcionalidade epdxi, tais como
glicidil acrilato. O iniciador de radical livre e ©
iniciador catidénico podem ser o mesmo composto na
eventualidade de o composto ser capaz de gerar tanto o
radical 1livre quanto &cido livre. Exemplos desses
compostos incluem varios sais de ©6nio, tais como
diarilioddénio hexafluoroantimonato e s-triazinas tais
como 2,4-bis(triclorometil)-6-[(4~-etoxietilenoxi)-fen-
1-il]-s-triazina, que sdo capazes de gerar tanto o
radical livre quanto o &cido livre na presenga de um
sensibilizador.

O revestimento fotopolimerizavel também
pode compreender um mondmero multifuncional. Este mo-
némero contém pelo menos dois grupos funcionais sele-
cionados a partir um grupo etilenicamente insaturado
e/ou um grupo de epdxi ou vinil éter. Mondmeros multi-
funcionais particulares para o uso no revestimento de
fotopolimero encontram-se expostos nas patentes US
6.410.205, US 5.049.479, EP 1079276, EP 1369232, EP
1369231, EP 1341040, US 2003/0124460, EP 1241002, EP
1288720 e em livros de referéncia que incluem as refe-
réncias citadas : Chemistry & Technology UV & EB formu-
lation for revestimentos, inks & paints - Volume 2 -
Prepolimeros e Reactive Diluents for UV e EB Curable
Férmulations by N.S. Allen, M.A. Johnson, P.K.T. 0l-
dring, M.S. Salim - Edited by P.K.T. Oldring - 1991 -

ISBN 0 947798102.
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O revestimento fotopolimerizavel também
pode compreender um co-iniciador. Tipicamente, utili-
za-se um co-iniciador em combinacdo com um iniciador de
radical livre e/ou iniciador catidénico. Co-iniciadores
particulares para o uso no revestimento de fotopolimero
encontram-se expostos em US 6.410.205, US 5.049.479, EP
1079276, 1369232, EP 1369231, EP 1341040, Us
2003/0124460, EP 1241002, EP 1288720 e na publicagdo de
referéncia que inclui as referéncia citadas: Chemistry
& Technology UV & EB foérmulation for revestimentos,
inks & paints - Volume 3 -Photoiniciadors for Radical
livre e Cationic Polimeroisation by K.K. Dietliker -
Edited by P.K.T. Oldring - 1991 - ISBN 0 94779816l.

O revestimento fotopolimerizavel também
pode compreender um inibidor. Inibidores particulares
para o uso no revestimento de fotopolimero encontram-se
expostos na U.S. 6.410.205 e EP 1288720.

O revestimento fotopolimerizdvel também
poderd compreender um aglutinante. O aglutinante pode
ser selecionado a partir de uma ampla série de polime-
ros organicos. Também podem ser usadas composigdes de
diferentes aglutinantes. Aglutinantes de utilidade in-
cluem, por exemplo, polialquileno clorado (em particu-
lar polietileno clorado e polipropileno clorado), al-
quil ésteres ou alquenil ésteres de acido polimetacri-
lico (em particular polimetil (met)acrilato, polietil
(met)acrilato, polibutil (met)acrilato, poliisobutil

(met)acrilato, poliexil (met)acrilato, poli(2-etilexil)
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(met)acrilato e copolimeros de polialquil (met)acrilato
alquil ésteres ou alquenil ésteres de acido (met) acri-
lico com outros monémeros copolimerizdveis (em particu-
lar com {met)acrilonitrilo, cloreto de vinil, cloreto
de vinilideno, estireno e/ou butadieno), cloreto de po-
livinil (PVC, vinilcloreto/ copolimeros de
(met)acrilonitrilo, cloreto de polivinilideno (PVDC),
cloreto de vinilideno/copolimeros de (met) acrilonitri-
lo, acetato de polivinil, &lcool polivinilico, poli
(met)acrilonitrilo, (met)acrilonitrilo/copolimeros de
estireno, (met)acrilamida/copolimeros de alquil
(met)acrilato, terpolimeros de (met)acrilonitrilo/ bu-
tadieno/estireno (ABS), polistireno, poli (a-
metilstireno), poliamidas, poliuretanas, poliésteres,
metil celulose, etilcelulose, acetil celulose, hidroxi-
(C1-C4-alquil)celulose, carboximetil celulose, polivi-
nil formal e polivinil butiral. Outros aglutinantes de
utilidade sdo os aglutinantes que contém grupos de car-
bonil, em particular copolimeros que contém unidade mo-
noméricas de &acidos carboxilicos «,B-insaturados ou u-
nidades monoméricas de A4cidos carboxilicos a,B-
insaturados (preferencialmente &cido acrilico, acido
metacrilico, &cido croténico, acido vinilacético, acido
maléico ou acido itacénico). Pelo termo "copolimeros"
devem ser compreendidos no contexto da presente inven-
cdo como polimeros que contém unidades de pelo menos 2
mondmeros diferentes, assim também terpolimeros e poli-

meros misturados mais elevados. Exemplos particulares
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de copolimeros de utilidade sdo aqueles que contém uni-
dades de acido (met)acrilico e unidades de alquil
(met)acrilatos, alil (met)acrilatos e/ou
(met)acrilonitrila, bem como copolimeros que contém u-
nidades de 4&cido crotdénico e unidades de alquil
(met)acrilatos e/ou (met)acrilonitrila e copolimeros de
dcido vinil-acético /alquil (met)acrilato. Igualmente
adequados sdo os copolimeros que contém unidades de a-
nidrido maléico ou ésteres monoalquila de &cido malei-
co. Entre estes encontram-se, por exemplo, os copoli-
meros que contém unidades de anidrido maléico e estire-
no, éteres ou ésteres insaturados ou hidrocarbonetos
alifaticos insaturados e os produtos de esterificacgéo
obtidos a partir desses copolimeros. Outros aglutinan-
tes adequados sdo produtos que podem ser obtidos a par-
tir da conversdo de polimeros que contém hidroxila com
anidridos dicarboxilicos intramoleculares. Outros a-
glutinantes de utilidade sdo os polimeros em que estdo
presentes grupos com atomos de hidrogénio de acido, al-
guns dos quais ou todos eles sdo convertidos com isoci-
anatos ativados. Exemplos destes polimeros sdo produ-
tos obtidos pela conversdo de polimeros que contém hi-
droxila ou isocianatos de sulfonil aromadticos ou isoci-
anatos de acido fosfinico. Igualmente adequados sao 0s
polimeros com grupos alifdticos ou hidroxil aromaticos,
por exemplo, copolimeros que contém unidades de hidro-
xialquil (met)acrilatos, &alcool alilico, hidroxistireno

ou &lcool vinilico, bem como resinas epodxidas, desde
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que elas carreguem um numero suficiente de grupos de OH
livres. Aglutinante Util particular e aglutinantes re-
ativos de utilidade particulares encontram-se expostos
na EP 1 369 232, EP 1 369 231, EP 1 341 040, US
2003/0124460, EP 1 241 002, EP 1 288 720, US 6,027,857,
US 6,171,735 e US 6,420,089.

Os polimeros orgé&nicos que sdo usados como
aglutinantes sdo dotados de um peso molecular médio ti-
pico M, entre 600 e 200 000, preferencialmente entre 1
000 e 100 000. Preferéncia é ainda dada aos polimeros
que sdo dotados de um numero acido entre 10 a 250, pre-
ferencialmente 20 a 200, ou um numero de hidroxila en-
tre 50 e 750, preferencialmente entre 100 e 500. A
quantidade de aglutinante(s) geralmente varia de 10 a
90 %, em peso, preferencialmente 20 a 80 %, em peso, em
relacdo ao peso total dos componentes ndo-volateis da
composigéo.

Varios agentes tensoativos podem ser
adicionados ao revestimento fotopolimerizavel para

permitir ou aumentar a capacidade de revelacdo do

precursor. Podem ser utilizados agentes tensoativos
tanto poliméricos quanto de pequenas moléculas. Sao
preferidos os agentes tensoativos né&o-idnicos. Os
agentes tensoativos ndo-idnicos preferidos sao

polimeros e oligdmeros que contém um ou mais segmentos
de poliéteres (tais como polietileno glicol,
polipropilene glicol, e copolimero de etileno glicol e

propileno glicol). Exemplos de agentes tensoativos
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nio-idénicos preferidos sdo os copolimeros de blocos de
propileno glicol e etileno glicol (também chamado
copolimero de bloco de éxido de propileno e O6xido de
etileno); oligdmeros de acrilato etoxilado ou
propoxilado; e alquilfendéis polietoxilados e alcoois
graxos polietoxilados. O agente tensoativo ndo-idénico
é preferencialmente adicionado em uma quantidade
variadvel entre 0,1 e 30%, em peso, do revestimento
fotopolimerizédvel, com maior preferéncia entre 0,5 e
20%, e com maior preferéncia entre 1 e 15%.

Um revestimento de topo ou cobertura, que
compreende por exemplo, alcool polivinilico ou
polivinilpirrolidona ou seus copolimeros pode ser
aplicado no topo do revestimento fotopolimerizavel. O
contraste, obtidos depois da exposigdo a irradiagdo-IR
ou calor, e devido ao corante-IR de acordo com a
presente inven¢do estar presente, pode ser obtido com
ou sem o dito revestimento de topo ou cobertura.

Em outra concretizacdo preferida, e}
revestimento sensivel ao calor também pode compreender
um polimero comutével que é capaz de mudar o equilibrio
hidréfilo/hidréfobo da superficie do revestimento
sensivel ao calor quando da irradiacdo de IR ou
aquecimento de hidréfilo para hidréfobo ou de hidréfobo
para hidréfilo.

O polimero termicamente comutavel torna a
superficie do revestimento sensivel ao calor, que é i-

nicialmente hidréfila (ou hidréfoba), mais hidroéfoba
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(ou mais hidréfila) devido ao calor gerado durante a
etapa de exposigéo. Por mais hidréfila entende-se um
aumento na capacidade de umedecimento do revestimento
pela solugdo de fonte que € usualmente uma solugdo a-
quosa. Por mais hidréfoba entende-se um aumento na ca-
pacidade de umedecimento do revestimento pela tinta o-
ledfila. Usualmente essas placas de impressao podem
ser usadas diretamente na impressora, mas podera ser
utilizada uma etapa de revelacdo a umido adicional tal
como uma etapa de revelagdo na-impressora ou uma etapa
de revelacdo fora-da-impressora.

Exemplos tipicos desses sistemas sao a
divisdo catalisada por &cido induzida termicamente de
grupos 4&cido-instaveis dependentes de uma espinha
dorsal de polimero conforme descritas em WO 92/9934 e
EP 652 483, sistemas poliméricos que s&o separados do
suporte ou que se despolimerizam quando do aquecimento,
a ciclodesidratacdo térmica de &cidos polidmicos com
grupos de hidrazidas, conforme descrita na Us
4.081.572, a destruicdo induzida termicamente ou
geracdo de uma carga nos polimeros, conforme descrita
na EP 200 488, a ruptura induzida termicamente de
microcdpsulas e a subseqgiiente reagdo do material
encapsulado com outros compostos do revestimento, tais
como descritos em US 5.569.573, EP 646 476, WO 94/2395,
WO 98/29258, a reticulacdo no sentido de imagem de uma
camada de fundo soluvel na &agua com uma camada de topo

fendélica, tal como descrita em JP 10069089, os
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polimeros hiper-ramificados sensiveis ao calor que
contém grupos extremos ativos sensiveis ao calor, tais
como descritos na US 6.162.578, e os materiais de
formacdo de imagem de polaridade comutavel tais como
descritos na EP 1 129 861l.

Em uma outra concretizacdo, o revestimento
sensivel ao calor também pode compreender um polimero
ou aglutinante soluvel em uma solugdo alcalina e um
composto de inibicdo de solubilidade que reduz a
solubilidade da camada na solugdo alcalina, e em que,
na radiacdo de IR ou aquecimento, o dito revestimento
sensivel ao calor tem uma solubilidade aumentada na
solugédo alcalina.

A quantidade do polimero soluvel em &lcali
varia vantajosamente de 40 a 99,8%, em peso, preferen-
cialmente de 70 a 99,4%, em peso, particularmente de
preferéncia de 80 a 99%, em peso, com base em cada caso
no peso total dos componentes ndo-volateis do revesti-
mento. O aglutinante soluvel em &lcali é preferencial-
mente um polimero orgédnico que tem grupos acidos com um
pKa menor do que 13 a fim de assegurar que O revesti-
mento seja soluvel ou pelo menos intumescivel em reve-
ladores alcalinos aquosos. Vantajosamente, o agluti-
nante é um polimero ou policondensado, por exemplo, um
poliéster, poliamida, poliuretana ou poliuréia. Poli-
condensados e polimeros que sdo dotados de grupos hi-
droxila fendélicos livres, como obtidos, por exemplo,

por reacdo de fenol, ressorcinol, um cresol, um xilenol
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ou um trimetifenol com aldeidos, especialmente formal-
deido, ou cetonas, também sdo particularmente adequa-
dos. Condensados de aromdticos e aldeidos ou cetonas
sulfamoil- ou carbamoil-substituidos s&do igualmente a-
dequados. Polimeros de uréias bismetilol-substituidas,
vinil éteres, vinil &lcoois, vinil acetais ou vinilami-
das e polimeros de fenilacrilatos e copolimeros de hi-
droxil-fenilmaleimidas sdo similarmente adequados. A-
lém disso, podem ser mencionados polimeros que sdo do-
tados de unidades de vinilaromaticos, N-
aril (met)acrilamidas ou aril (met)acrilatos, sendo pos-
sivel para cada uma destas unidades, também, ter um ou
mais grupos carboxila, grupos hidroxila fendlicos, gru-
pos sulfamoil ou grupos carbamoil. Exemplos especifi-
cos incluem polimeros dotados de wunidades de 2-
hidroxifenil (met)acrilato, de N- (4-hidroxi-
fenil) (met)acrilamida, de N-(4-sulfamoilfenil) -
(met)acrilamida, de N- (4-hidroxi-3, 5-dimethylbenzyl) -
(met)acrilamida, or 4-hidroxistyrene or de hidroxife-
nilmaleimida. Os polimeros poderdo conter adicionalmen-
te unidades de outros mondémeros que ndo tém unidades
acidas. Essas unidades incluem vinilaromdticos, metil
(met)acrilato, fenil (met)acrilato, benzil (met)acri-
lato, metacrilamida ou acrilonitrilo.

Em uma concretizacdo preferida, o policon-
densado é uma resina fendélica, tal como uma novolac, um
resol ou um polivinilfenol. O novolac é preferencial-

mente um cresol/formaldeido ou um cresol/xilenol/ for-



10

15

20

25

- 82 -

maldeido novolac, sendo a quantidade de novolac vanta-
josamente pelo menos 50%, em peso, preferencialmente
pelo menos 80%, em peso, com base em cada caso no peso
total de todos os aglutinantes.

Em uma concretizagao preferida, o)
aglutinante soluvel em &lcali é uma resina fendlica em
que o grupo fenila ou o grupo hidroxila da unidade
monomérica fenélica sdo quimicamente modificados com um
substituinte orgéanico. As resinas fendélicas que sao
quimicamente modificadas com um substituinte orgéanico
podem exibir uma resisténciz quimica aumentada contra
produtos quimicos de impressdo, tais como solugdes de
fonte ou produtos quimicos de impressora, tais como
agentes de limpeza de placa. Exemplos de resinas
fenbélicas quimicamente modificadas preferidas estao
descritos em EP-A 0 934 822, EP-A 1 072 432, US
5,641,608, EP-A 0 982 123, W099/01795, EP-A 02 102 446,
depositado em 15/10/2002, EP-A 02 102 444, depositado
em 15/10/2002, EP-A 02 102 445, depositado em
15/10/2002, EP-A 02 102 443, depositado em 15/10/2002,
EP-A 03 102 522, depositado em 13/08/2003.

Um exemplo especifico de wuma resina
fenélica quimicamente modificada compreende uma unidade
monomérica em que o grupo de fenila é substituido com
um grupo que tem a estrutura -N=N-Q, em que O grupo -
N=N- ¢é aglutinado de forma covalente a um atomo de

carbono do grupo de fenila e em que Q é um grupo
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aromatico. De maior preferéncia sdo os polimeros em

que Q tem a seguinte fdérmula

em que n é 0, 1, 2 ou 3,

em que cada R! é selecionado a partir de hidrogénio, um
alquila opcionalmente substituido, alquenila,
alquinila, cicloalquila, heterociclico, aril,
heteroaril, aralquila ou grupo de heteroaralquila, -
S0,-NH-R?, -NH-S0,-R!, -CO-NR?>-R®, -NR?-CO-R?, -0-CO-R%, -
CO-0-R?, =-CO-R?, -803-R?, =-S0,-R?, -SO-R', -P(=0) (-0O-
R?) (-0-R%®), -NR*>-R®, -0-R?, =-S-R?), -CN, ~-NO;, um
halogénio, -N-ftalimidil, -M-N-ftalimidil, ou -M-R?, em
que M representa um grupo de ligagdo bivalente que
contém de 1 a 8 atomos de carbono,

em que R?), R} R* e R® sdo independentemente
selecionados a partir de hidrogénio ou um alquila
opcionalmente substituido, alquenila, alquinila,
cicloalquila, heterociclico, aril, heteroaril,
aralquila ou grupo de heterocaralquila,

em que R! & selecionado a partir de um alquila
opcionalmente substituido, alquenila, algquinila,
cicloalquila, heterociclico, aril, heteroaril,
aralquila ou grupo de heteroaralquila,

ou em que pelo menos dois grupos selecionados a partir



10

15

20

25

de cada R!' a R! em conjunto representam os &atomos
necessarios para formarem uma estrutura ciclica,
ou em que R e R® em conjunto representam os atomos
necessarios para formarem uma estrutura ciclica.

O comportamento de dissolvimento do reves-
timento no revelador pode ser ajustado com precisdo por
meio de componentes de regulagem de solubilidade opcio-
nais. Mais particularmente, podem ser usados acelera-
dores de revelacdo e inibidores de revelacdao.

Aceleradores de revelagdo sdao compostos
gque funcionam como promotores de dissolugdo porque eles
sdo capazes de aumentar a velocidade de dissolugdo do
revestimento. Por exemplo, anidridos de &cido citrico,
fenéis ou &cidos organicos podem ser usados a fim de
aperfeicoar a capacidade de revelagdo aquosa. Exemplos
do anidrido de &cido ciclico incluem anidrido ftalico,
anidrido tetraidroftalico, anidrido hexaidroftalico,
anidrido 3,6-endoxi-4-tetraidro-ftalico, anidrido te-
tracloroftalico, anidrido maléico, anidrido cloromaléi-
co, anidrido alfa-fenilmaléico, anidrido succinico, e
anidrido piromelitico, como descrito na patente U.S.
No. 4.115.128. Exemplos dos fendéis incluem bisfenol A,
p-nitrofenol, p-etoxifenol, 2,4,4"'-
triidroxibenzofenona, 2,3,4-triidroxi-benzofenona, 4-
hidroxibenzofenona, 4,4',4”-triidroxi-trifenilmetano, e
4,4',3”,4”—tetraidroxi—3,5,3',5'—tetrametiltrifenil—
metano, e assemelhados. Exemplos dos &cidos organicos

incluem &acidos sulfdénicos, 4acidos sulfinicos, acidos
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alquilsulfuricos, &cidos fosfdnicos, fosfatos, e acidos
carboxilicos, tais como descritos, por exemplo, em JP-A
Nos. 60-88.942 e 2-96.755. Exemplos especificos destes
dcidos orgédnicos incluem é&cido p-toluenossulfdénico, &-
cido dodecilbenzenossulfdnico, acido p-
toluenossulfinico, acido etilsulfurico, acido fenilfos-
fénico, &cido fenilfosfinico, fenil fosfato, difenil
fosfato, &cido benzéico, acido isoftdlico, acido adipi-
co, &cido p-toluico, acido 3,4-dimetoxibenzdéico, acido
3,4,5-trimetoxibenzdéico, &cido 3,4,5-trimetoxicinamico,
acido ftalico, 4&cido tereftadlico, 4-cicloexeno-1,2-
didcido carboxilico, &cido ertcico, &acido l&urico, aci-
do n-undecandico, e acido ascérbico. A quantidade do
anidrido de &cido ciclico, fenol ou acido organico con-

tido no revestimento estd preferencialmente na faixa de

0,05 a 20%, em peso.

Em uma concretizacdo preferida, o revesti-
mento também contém um ou mais inibidores de dissolu-
cdo, isto é, um ou mais materiais que reduzem a veloci-
dade de dissolucdo do polimero hidréfobo no revelador
alcalino aquoso nas areas ndo expostas do revestimento.
A capacidade de inibigdo de dissolugdo do inibidor pode
ser facilmente testada pelo revestimento de duas amos-
tras em um suporte: uma amostra de referéncia contendo
apenas o polimero hidréfobo e a outra incluindo tanto 6
polimero (em quantidades iguais como a referéncia) bem
como o inibidor. Uma série de amostras ndo expostas é

mergulhada em um revelador alcalino aquoso, cada amos-
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tra durante um periodo de tempo diferente. Depois do
periodo de imersdo, a amostra é removida do revelador,
imediatamente enxaguada com &gua, secada e entdo a dis-
solucdo do revestimento no revelador é medida por com-
paracdo do peso da amostra antes e depois da revelagédo.
Tdo logo o revestimento é dissolvido completamente, nao
é medida mais perda de peso nos periodos de tempo de
imersdo mais longos, isto é, uma curva que representa
perda de peso como uma fungdo do tempo de imersao al-
canca um patamar a partir do momento de completa disso-
lucdo da camada. Um material tem boa capacidade de i-
nibicdo quando o revestimento da amostra sem o inibidor
se dissolveu completamente no revelador antes da amos-
tra com o inibidor ser atacada pelo revelador em uma
extensdo tal que a capacidade de aceitacdo de tinta do
revestimento é afetada.

O(s) inibidor(s) de dissolugdo pode ser
adicionado & camada do revestimento que compreende O
polimero hidréfobo soluvel em &lcali discutido anteri-
ormente. Nesta concretizacdo, a velocidade de dissolu-
cdo do revestimento ndo-exposto no revelador é reduzida
por interacdo entre o polimero hidréfobo e o inibidor,
devido, por exemplo, a ligagdo de hidrogénio entre es-
tes cbmpostos. A capacidade de inibicg&do de dissolucgédo
do inibidor é preferencialmente reduzida ou destruida
pelo calor gerado durante a exposigdo de forma que o
revestimento dissolve-se rapidamente no revelador nas

dreas expostas. Esses inibidores s&o preferencialmente
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compostos orgdnicos que compreendem pelo menos um grupo
aromatico e um local de vinculacdo de hidrogénio, por
exemplo, um grupo carbonil, um grupo sulfonil, ou um
dtomo de nitrogénio que pode ser quaternizado e que po-
de ser parte de um anel heterociclico ou que pode ser
parte de um amino-substituinte do dito composto organi-
co. Inibidores de dissolucdo adequados deste tipo fo-
ram expostos, por exemplo, em EP-A 825927, W097/39894 e
EP-A 823327. Alguns dos compostos mencionados adiante,
por exemplo, corantes de infravermelho, tais como cia-
ninas e corantes de contraste tais como corantes de
triarilmetano quaternizado também podem funcionar como
um inibidor de dissolugao.

Os polimeros repulsores de agua represen-
tam um segundo tipo de inibidores de dissolugdo adequa-
dos. Esses polimeros parece que aumentam a resisténcia
do revestimento pela repulsdo do revelador agquoso em
relacdo ao revestimento. Os polimeros repulsores de
dgua podem ser adicionados a camada que compreende o
polimero hidréfobo e/ou pode estar presente em uma ca-
mada separada proporcionada no topo da camada com O po-
limero hidréfobo. Na ultima concretizacdo, o polimero
repulsor de &gua forma uma camada de barreira que pro-
tege o revestimento em relagdo ao revelador e a solubi-
lidade da camada de barreira no revelador ou a capaci-
dade de penetragdo da camada de barreira por parte do
revelador pode ser reduzida por exposigao ao calor ou

luz infravermelha conforme descrito, por exemplo, em
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EP-A 864420, EP-A 950517 e W099/21725. Exemplos prefe-
ridos dos polimeros repulsores de &gua sdo polimeros
gque compreendem unidades de siloxano e/ou perfluoroal-
quila. De acordo com uma concretizagdo, © revestimento
contém esse polimero repulsor de dgua em uma quantidade
situada entre 0,5 e 25 mg/m?, preferencialmente entre
0,5 e 15 mg/m® e com maior preferéncia entre 0,5 e 10
mg/m?. Quando o polimero repulsor de &gua também é re-
pulsor de corante, por exemplo, no caso de polissiloxa-
nos, quantidades mais altas do que 25 mg/m? podem re-
sultar em aceitacdo de corante deficiente das areas nao
expostas. Por outro lado, uma quantidade mais baixa do
que 0,5 mg/m2 pode conduzir a uma resisténcia a revela-
cdo insatisfatéria. O polissiloxano pode ser um poli-
mero ou copolimero linear, ciclico ou complexo reticu-
lado. O termo composto de polissiloxano incluira qual-
quer composto que contenha mais do que um grupo de si-
loxano -Si(R,R’)-0-, em que R e R’ sdo grupos de alqui-
la ou arila opcionalmente substituidos. Siloxanos pre-
feridos sdo fenilalquilsiloxanos e dialquilsiloxanos.
O numero de grupos de siloxano no (co)polimero é pelo
menos 2, preferencialmente pelo menos 10, com maior
preferéncia pelo menos 20. Ele pode ser menor do que
100, preferencialmente menor do que 60. Em uma outra
concretizacdo, o polimero repulsor de agua € um copoli-
mero de bloco ou um éopolimero de enxerto de um bloco
de 6xido de poli(alquileno) e um bloco de um polimero

que compreende unidades de siloxano e/ou perfluoroal-
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gquila. Um copolimero adequado compreende cerca de 15 a
25 unidades de siloxano e 50 a 70 grupos de Oxido de
alquileno. Exemplos preferidos incluem copolimeros que
compreendem fenilmetilsiloxano e/ou dimetilsiloxano bem
como 6xido de etileno e/ou éxido de propileno, tais co-
mo Tego Glide 410, Tego Wet 265, Tego Protect 5001 ou
Silikophen P50/X, todos eles disponiveis comercialmente
a partir da Tego Chemie, Essen, Germany. Esse copoli-
mero funciona como um agente tensoativo que no revesti-
mento, devido & sua estrutura bifuncional, posiciona-se
automaticamente por si na interface entre o revestimen-
to e ar e forma deste modo uma camada de topo separada
mesmo quando todo o revestimento é aplicado a’partir de
uma unica solugdo de revestimento. Simultaneamente,
esses agentes tensoativos funcionam como um agente de
disperséo que aperfeicoa a qualidade do revestimento.
Alternativamente, o polimero repulsora de &gua pode ser
aplicado em uma'segunda solucdo, revestido no topo da
camada que compreende o polimero hidrdéfobo. Nessa con-
cretizacdo, pode ser vantajoso utilizar um solvente na
segunda solugdo de revestimento que ndo seja capaz de
dissolver os ingredientes presentes na primeira camada
de forma que se obtém uma fase repulsora de agua alta-
mente concentrada no topo do revestimento.

O revestimento sensivel ao calor também
pode compreender uma composi¢do que é tipicamente usada
para uma placa de impressdo driografica, usualmente

baseada em copolimeros de polissiloxano.
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(comeca na Folha 59 até final do original em inglés)

EXEMPLOS

Sintese de IRD-001 (Esquema 1):

ESQUEMA 1

0,8 SO, H,o‘

SM-001 é preparado tal como descrito em US 5.576.443;
SM-001 (8,14 g) é dissolvido em metanol (30 ml); SM-002
(2,12 g) e trietilamina (1,66 ml) sé&o adicionados.
Depois de agitagdo durante 1 hora sob temperatura
ambiente, a mistura de reagdo € diluida com etil
acetato (150 ml) e adiciona-se &cido metanossulfénico
(0,77 ml), induzindo a cristalizagdo de IRD-001. Na
filtragem, lavagem com etil acetato e secagem sob

védcuo, obtém-se IRD-001 na forma de um pbd cristalino
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castanho-avermelhado (5,2 g). Absorg¢ao maxima
(metanol): 818 nm.

Sintese de IRD-002 (Esquema 2):

ESQUEMA 2

SO, Bt,NH"

IRD-802
‘0,8 SO, Na'
5
Prepara-se SM-001 conforme descrito em US 5.576.443;
dissolve-se SM-001 (4,90 g) em metanol (20 ml);
adicionam-se SM-003 (2,00 g) e trietilamina (1,86 ml).
Depois de agitacdo durante 1 hora sob temperatura
10 ambiente, adicionam-se NaOAc. 3H;0 (1,04 g) (NaOAc

significa acetato de sédio) e acetona (400 ml),

induzindo a cristalizagdo de IRD-002. Na filtragem,
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lavagem com acetona e secagem sob vacuo, obtém-se IRD-
002 na forma de um pé cristalino verde (4,81 g).

Absorcdo madxima (metanol): 812 nm.

Sintese de IRD-003 (Esquema 3):

ESQUEMA 3

INT-001: M = NH,
'0,8 ( so, M"
INT-002: M =K

0,8 50, K

Prepara-se SM-001 tal como descrito em Us

5.576.443.
A uma solucdo de SM-001 (203,8 g) em

metanol (800 ml) sob temperatura ambiente adiciona-se
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uma solucdo 1,5 molar de NH4OH em agua (1,0 1). Depois
de agitacdo durante 4 horas a 50°C, adiciona-se
isopropanol (200 ml) e a mistura de reagdo ¢
refrigerada durante a noite.

O precipitado é filtrado, lavado com
isopropanol frio e secado ao ar para ser obtido INT-001
(160,0 g) na forma de um pbd de coloragdo ouro.

Dissolve-se INT-001 (160,0 g) em metanol
(1,5 1) e sob forte agitagdo, adiciona-se uma solugéao
de KOH (31, g) em agua (62 ml) em 30 minutos. Depois
de agitacdo durante 90 minutos sob temperatura
ambiente, 6 precipitado é filtrado, lavado com etanol
(2 x 100 ml) no filtro e secado ao ar para ser obtido
INT-002 (160,2 qg).

A uma solucdo de INT-002 (0,732 g) em DMSO
sob temperatura ambiente é adicionado SM-004 (0,65 g) e
o sal de potéassio de butanol tercidrio (depois disso:
KOt.Bu) (0,25 g). Depois de agitagdo sob temperatura
ambiente durante 1 hora, acrescentam-se SM-004 (0,22 g)
e KOt.Bu (0,13 g) adicionais e a mistura de reagdo é
submetida a agitacdo a 40 °C durante 2 horas. Depois
de refrigeracido e neutralizagdo com acido acético, a
mistura de reacdo é vazada em metil t.butil éter (MTBE)
(150 ml). Depois de assentar a solugdo é decantada. O
precipitado é tratado com MTBE (100 ml), filtrada para
obter IRD-003 (0,82 g). Absorcdo méxima (metanol): 788
nm.

Sintese de IRD-004 (Esquema 4):
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ESQUEMA 4

‘0,8 S0y K

Prepara-se SM-001 tal como descrito em US
5.576.443.

A uma solucdo de SM-001 (203,6 g) em
metanol (600 ml) sob temperatura ambiente é adicionada
uma solucdo a 40% p/p de metil amina em agua (200 ml).
Depois de agitacdo durante 1 hora a 40 °C, adiciona-se
isopropanol (250 ml) e a mistura de reacdao € entao

refrigerada para 5°C. O precipitado é filtrado, lavado
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com uma mistura gelada 9/1 de isopropanol e agua (2 X
100 ml) e é secada ao ar, para ser obtido INT-003
(181,5 qg).

Dissolve-se INT-003 (181,1 g) em metanol
(1,8 1) e sob forte agitacdo, adiciona-se uma solugéao
de KOH (41,6 g) em &gua (120 ml) durante 30 minutos.
Depois de agitagcdo durante 1 hora sob temperatura
ambiente, a mistura de reacdo é refrigerada para 15°C e
o precipitado é filtrado, lavado com etanol frio (2 X
100 ml) no filtro e secado a oar para ser obtido INT-
004 (160,9 qg).

A uma suspensdo de INT-004 (7,46 g) em
DMSO (30 ml) adicionam—ée SM—OO4 (8.,73 g) e KOt.Bu
(1,35 g). Depois de agitagdo durante 3 dias sob
temperatura ambiente, refrigeragdo para 5°C, adigdo de
dcido metanossulfénico (0,78 ml), IRD-004 é precipitado
com uma mistura de etilacetato / agua (100/1) (200 ml).
Depois de suspensdo em acetona, filtragem e secagem
obtém-se IRD-004 (8,61 g). Absorgdo maxima (metanol):

812 nm.

Sintese de IRD-005 (Esquema 5):
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ESQUEMA 5

08 SO, Bt,NH'

0,8 S0, K
|

Prepara-se SM-001 tal como descrito em US

5.576.443.

A uma suspensdo de SM-001 (8,14 g) e SM-
005 (3,03 g) em sulfolano (60 ml) sob temperatura
ambiente ¢é adicionado KOt.Bu (3,36 g). Depois de
agitacdo durante 30 minutos a 90°C, a mistura de reagdo
é refrigerada para a temperatura ambiente e na adigado
de 4acido metanossulfénico (1,3 ml), é&gua (3 ml) e
acetona (120 ml), é precipitado IRD-005 bruto. Depois
de filtragem, dissolugdo em &gua (20 ml) e adigédo de
acetona, obtém-se (500 ml), IRD-005 (9,24 g, contendo

CH3S03K como uma impureza).
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Absorcdo maxima (metanol + HOAc): 806 nm.

Absorcdo méxima (metanol + Et3N): 654 nm.

' Sintese de IRD-006 (Esquema 6):

l ESQUEMA 6

0,8 so, K*

5 Prepara-se SM-001 tal como descrito em US

5.576.443.

A uma solucdo submetida a agitacdo de SM-

001 (81,5 g) em metanol (250 ml) sob temperatura
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ambiente é adicionada uma solugdo de KOAc (11,8 g) em
metanol (200 ml). Na adicdo de metanol (200 ml) e etil
acetato (300 ml), obtém-se INT-005 bruto por meio de
filtragem. Depois de lavagem com etil acetato (200 ml)
e secagem sob vacuo obtém-se INT-005 (55 g), pronto

para 0 uso na etapa seguinte.

Depois de se aquecer uma suspensao de INT-
005 (5,00 g) e SM-006 (3,4 g) em sulfolano (30 ml) a
60°C, é adicionado KOt.Bu (3.36 g). Depois de agitacao
durante 30 minutos a 90°C, a mistura de reacdo ¢
refrigerada para a temperatura ambiente e na adicédo de
dgua (10 ml), A&cido metanossulfénico (0,65 ml) e
acetona (500 ml), precipita-se IRD-006.
Depois de filtragem obtém-se IRD-006 (6,74
g, que contém CH3SO3K na forma de uma impureza) .
Absorcdo maxima (metanol): 820 nm.

Sintese de IRD-007, IRD-008 e IRD-009:
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ESQUEMA 7

O% o

SM-007

N

%k

‘—S‘N —@ SM-008
VA
*sh _©—(° Y, SM-009

A sintese de IRD-007, IRD-008 e IRD-009 é
realizada em analogia com a sintese de IRD-006,
substituindo SM-006 com SM-007, SM-008 e SM-009

5 (Esquema 7), respectivamente.
Absorcdo maxima (metanol) de IRD-007 : 830 nm.
Absorcdo maxima (metanol) de IRD-008 : 826 nm.

Absorcdo maxima (metanol) de IRD-009 : 829 nm.

Sintese de IRD-057: Esquema 8
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ESQUEMA 8

0,8 SO, Et,NH"

SM-010 ¢é preparado conforme descrito em
Tetrahedron, 50 (1994) 5579-90. Prepara-se SM-001
conforme descrito na US 5.576.443. A uma suspensao de
SM-001 (34,2 g) e SM-010 (15 g) em acetonitrilo (100
ml) adicionam-se 12,7 ml de trietil amina; a mistura é
aquecida durante 2 horas a 80°C. Depois de
resfriamento para a temperatura ambiente, adiciona-se
etil acetato (400 ml), que contém &agua (8 ml). Depois
de agitacdo durante 1 horas, o IRD-057 bruto é removido
por filtragem. O IRD-057 bruto é purificado por
dissolucdo em acetonitrilo (50 ml) e precipitagdo com
acetona (1000 ml); Depois de filtragem e secagem sob

vadcuo, obtém-se 23,6 g de IRD-057 na forma de um pd

verde.
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Sintese de IRD-068 e IRD-069: Esquema 9

ESQUEMA 9

CF,S0,"

SM-011

1 - SM-014

IRD-069

A sintese de SM-011 encontra-se descrita

em EP O 626 427; SM-012 encontra-se disponivel
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comercialmente a partir da TCI Organic Chemicals; SM-
013, triflato de metil, encontra-se disponivel
comercialmente a partir da Aldrich; SM-014, tetrafenil
borato de sédio, encontra-se disponivel comercialmente
a partir da Aldrich. A uma suspensdo de 30 g de SM-011
e 18 g de SM-012 em 50 ml de sulfolano sob temperatura
ambiente, adicionaram-se 13,3 ml de trietil amina; esta
mistura foi aquecida a 90°C durante 2 horas. Depois de
refrigeracdo da mistura para a temperatura ambiente,
adicionaram-se 200 ml de metanol para precipitar INT-
006. Depois de filtragem, lavagem com 100 ml de
metanol e secagem, obtiveram-se 22 g INT-006, somente
levemente contaminado com SM-001. A uma solugdo de 21
g de INT-006 em 50 ml de «cloreto de metileno
adicionaram-se 7,1 g de SM-013 (metil trifluorometano
sulfonato = triflato de metil) sob temperatura
ambiente. Depois de 2 horas, adicionaram-se 2 g de
trietil amina, seguidos por 200 ml de etil acetate para
precipitar IRD-068. Depois de filtragem, IRD-068 bruto
foi purificado por dissolugdo em 50 ml de cloreto de
metileno, adicdo de de 2 g de trietil amina, seguido
por 200 ml etil acetato. Depois de filtragem e secagem
sob vacuo, obtiveram-se 20 g de IRD-068. A uma solucgao
de 10 g IRD-068 em 300 ml metanol a 60°C, adicionou-se
uma solucdo de 4,58 g SM-014 em 100 ml de metanol.
After de refrigeracdo para temperatura ambiente durante
1 hora, o precipitado IRD-069 foi filtrado e purificado

como se segue: lavagem com 200 ml de dgua/ filtragem;
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lavagem com 200 ml de metanol/ filtragem/secagem sob

vacuo. Obtiveram-se 11,4 g de IRD-069.

Sintese de IRD-072: Esquema 10

ESQUEMA 10

A uma solucdo de 4,5 g de SM-017 (que se
encontra disponivel comercialmente a partir da Spectrum
Info) em 155 ml de tolueno a 110°C adicionaram-se 3,0 g
de SM-018 (sintese de acordo com a Organic Letters
2001, 3(14), 2241-2243). Depois de 4 horas a 110°C, a
mistura de reacdo foi refrigerada para a temperatura
ambiente, permitindo que IRD-072 fosse cristalizado.

Depois de lavagem do pdé 3 vezes com 50 ml de tolueno
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guente e secagem in vacuum, obtiveram-se 6,3 g de IRD-

072 na forma de um pd verde.

Sintese de IRD-083: Esquema 11

ESQUEMA 11

(
C

N N
/ \
SM-019
I
a
0. N N

-~ X \rr //S\\

(s) (o}

SM-018

{RD-083
5
A uma solucdo de 425 mg de SM-019
(disponivel comercialmente a partir da Spectrum Info)
em 15,5 ml de tolueno a 110°C, adicionaram-se 301 mg de
SM-018 (sintetizado de acordo com Organic Letters 2001,
10 3(14), 2241-2243). Depois de aquecimento durante 2

horas a 110°C, a mistura de reagdo foi refrigerada para
a 50°C, permitindo que IRD-083 fosse cristalizado.

Depois de lavagem do pé com 5 ml de tolueno qgquente e



- 105 -

secagem in vacuum, obtiveram-se 250 mg de IRD-083 na

forma de um pd verde.

Sintese de IRD-096: Esquema 12



- 106 -

ESQUEMA 12

SM-015
(0]
7
1 H\,I(SSO
H
Br
SM-016
KI (catalisador) l -—

Br

Uma suspensdo de 50 g de SM-011 (sintese
descrita em EP 0 626 427) e 31,7 g de SM-015 (encontra-
se disponivel comercialmente a partir da Aldrich) em

5 metanol foi aquecida a 70°°C seguida pela adigdo de uma
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solucdo a 33 % de metéxido de sdédio em 29 g de metanol.
Depois de 4 horas, a mistura de reacgdo foi refrigerada
para a temperatura ambiente. O precipitado INT-007 foi
filtrado e purificado como se segue: lavagem com 100 ml
etil acetato/filtragem/lavagem com 100 ml A&gua/
filtragem/seagem sob vacuo. Obtiveram-se 35,1 de INT-
007. A uma suspensdo de 1,2 g de INT-007 em 5 ml de
acetonitrilo 264 mg SM-016 adicionou-se SM-016. Depois
de aquecimento da mistura de reacdo durante 1 hora a
70°C, adicionaram-se 332 mg de iodeto de potassio.
Depois de 6 horas a 70°C, a mistura de reacdo foi
refrigerada para a temperatura ambiente e filtrada. Na
adicdo de 20 ml de -etil acetato ao licor méae,
precipitou-se IRD-071. Depois de filtragem e secagem

sob vacuo obtiveram-se 670 mg de IRD-096.

Preparacdo do substrato litogréfico S-01:

Desengordurou-se um ouropel de aluminio
com 0,19 mm de espessura mediante imersdo do ouropel em
uma solugdo aqubsa que continha 40 g/1 de hidréxido de
sédio a 60°C durante 8 segundos e enxaguou-se com agua
desmineralizada durante 2 segundos. O ouropel foi
entdo granulado eletromecanicamente durante 15 segundos
utilizando-se uma corrente alternada em uma solugao
aquosa que continha 12 g/l de acido cloridrico e 38 g/l
de sulfato de aluminio (18-hidrato) a uma temperatura
de 33°C e uma densidade de corrente de 130 A/dm’

Depois de enxagiie com agua desmineralizada durante 2
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segundos, the ouropel de aluminio foi entdo desfolhado
por causticagdo com uma solugdo aquosa que continha 155
g/l de &acido sulfurico a 70°C durante 4 segundos e
enxaguado com A&gua desmineralizada a 25°C durante 2
segundos. O ouropel foi subseqlientemente submetido a
oxidacdo anédica durante 13 segundos em uma solugdo
aquosa que continha 155 g/l de &cido sulfurico a uma
temperatura de 45°C e uma densidade de corrente de 22
A/dm?, entdo lavado com agua desmineralizada durante 2
segundos e pés-tratada durante 10 segundos com uma
solucdo que continha 4 g/l de acido polivinilfosfénico
a 40°C, enxaguado com Agua desmineralizada a 20°C
durante 2 segundos e secado.

O suporte assim obtido tem uma aspereza de
superficie Ra de 0,21 pm e um peso anddico de 4 g/m* de
Al,03.

EXEMPLOS COMPARATIVOS 1 a 3 e EXEMPLOS da

INVENCAO 1 a 18

Preparacdo dos precursores de placa de impressao

PPP-01 a PPP-21:

Os precursores de placa de impressdao PPP-
01 a PPP-21 foram produzidos pela aplicagdo de uma
solucdo de revestimento ao substrato litografico
descrito anteriormente S-01. A composigdo do
revestimento estd definido na Tabela 1. O pH da
solucdo de revestimento foi ajustado para 3,6 antes do

revestimento. O revestimento foi aplicado a partir de
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Os revestimentos foram secados a

Os pesos dos revestimentos dos

ingredientes estdo indicados na

5 IR-CORANTES Comparativos:

CIR-01:

Tabela 1.

10 CIR-02:

SO, Et;NH'

Tabela 1: composicdo de precursores de placa de

impressao
15
PPP- Pes Ti Peso P P Pes
: nimero o do po de do eso eso o
revestim | Corante | revestime | revest | revest | revestim
ento -IR nto imento | imento ento
PSAN (1) corante- PAA PVA ZONYL
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(g/m?) IR (2) (3) (4) (5)
(mol/m?) | (g/m?®) | (g/m®) | (g/m?)
PP 0,6 cI 1,03 0 - 0,0
P-01 927 R-01 107* ,090 075
PP 0,6 CI 1,10 0 - 0,0
P-02 927 R-02 107 , 090 075
PP 0,6 CI 1,10 - 0 0,0
P-03 927 R-02 107 ,090 075
PP 0,6 IR 0,75 0 - 0,0
P-04 927 D-006 1077 , 090 075
PP 0,6 IR 0,75 - 0 0,0
P-05 927 D-006 107¢ ,090 075
PP 0,6 IR 0,83 0 - 0,0
P-06 927 D-007 107* , 090 075
PP 0,6 IR 0,83 - 0 0,0
P-07 927 D-007 107* ,090 075
PP 0,6 IR 0,85 0 - 0,0
P-08 927 D-009 107 ,090 075
PP 0,6 IR 0,85 - 0 0,0
P-09 927 D-009 107 ,090 075
PP 0,6 IR 1,10 0 - 0,0
P-10 927 D-004 107* ,090 075
PP 0,6 IR 1,10 - 0 0,0
pP-11 927 D-004 107! ,090 075
PP 0,6 IR 1,10 0 - 0,0
pP-12 927 D-003 107¢ ,090 075
PP 0,6 IR 1,10 - 0 0,0




- 111 -

P-13 927 D-003 107 ,090 075
PP 0,6 IR 0,82 - 0,0
P-14 927 D-008 107* ,090 075
PP 0,6 IR 0,82 0 0,0
P-15 927 D-008 107 , 090 075
PP 0,6 IR 0,87 - 0,0
P-16 927 D-005 107 ,090 075
PP 0,6 IR 0,87 0 0,0
p-17 927 D-005 107* ,090 075
PP 0,6 IR 1,10 - 0,0
P-18 927 D-001 107° , 090 075
PP 0,6 IR 1,10 0 0,0
P-19 927 D-001 107 ,090 075
PP 0,6 IR 1,10 - 0,0
P-20 927 D-002 107 ,090 075
PP 0,6 IR 1,10 0 0,0
P-21 927 D-002 107 , 090 075

10

(1) PSAN é uma dispersdo de latex de um copolimero de

estireno/acrilonitrilo (relacdo molar 50/50;

estabilizado com um agente de umedecimento; dimenséo

de particular média 61 nm; teor de sdélidos em peso

20,58 %)

(2) IR-corante é adicionado como uma solugdo aquosa ou

dispersdo ao revestimento;

(3) PAA é Glascol E15 proveniente da Allied Colloids

Manufacturing Co. Ltd; um &acido poliacrilico de 15%,

em peso, em agua;
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(4) PVA é uma solucdo aquosa de ERKOL WX48/20, um
copolimero de &lcool de polivinil/acetato de
polivinil (7,5% peso) proveniente da ERKOL, parte do
ACETEX Group:;

(5) ZONYL é Zonyl FS0100, um agente tensoativo

proveniente da DuPont.

Formacdo de imagem.

Os precursores de placa de impressao PPP-
01 a PPP-11 foram expostos com um Creo Trendsetter (40
W) sob diversas densidades de energia de exposigdo, a
saber 0, 125, 200, 275 e 350 mJ/cm’.  Os Diffuse
Reflectance Spectra (DRS-espectros) foram medidos com
um espectrofotémetro SHIMADZU UV-3101 PC/ISR-3100 para
cada precursor de placa nas areas expostas com essas
energias. A partir destes espectros DRS, calculou-se a
densidade optica por integragdo sobre a faixa de
comprimento de onda de 400 a 700 nm. A diferenca
observada entre a densidade oéptica integrada na area
exposta e a densidade Optica na éarea ndo exposta é
igual ao valor-contraste tal como apresentado na Tabela
2 para os for Exemplos Comparativos 1 a 3 e Exemplos da
Invengdo 1 a 8.

Para os precursores de placa de impressao
PPP-12 a PPP-21 os valores-contraste foram calculados
da mesma maneira que para as energias de exposigdo de
200 e 275 mJ/cm?. Estes valores estdo apresentados na

Tabela 3 para Exemplos da Invengdo 9 to 18.
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Tabela 2: Valores-Contraste de imagens impressas.
EXEMPLO PPP- Valo Valo Val val
numero numero r- r- or- or-
contraste| contraste | contrast | contrast
a a e e
125 200 a a
mJ/cm? mJ/ cm? 275 350
mJ/cm? mJ/cm?
Exempl PPP - - - -
ol -01 5,45 12,99 23,28 36,67
Comparativo
Exempl PPP - - - -
o 2 -02 12,45 0,31 6,42 10,32
Compar
ativo
Exempl PPP - - - -
o3 -03 11,52 9,69 15,33 19,87
Compar
ativo
Exempl PPP 12,6 55,6 46, 40,
ol -04 0 9 36 68
Inveng
ao
Exempl PPP 7,53 37,1 40, 34,
o 2 -05 7 25 57
Inveng
ao
Exempl PPP 21,3 66,1 55, 49,
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o 3 -06 8 10 75
Inveng
ao
Exempl PPP 14,7 46,1 48, 44,
o 4 -07 9 02 63
Inveng
ao
Exempl PPP 3,88 40,8 30, 24,
o 5 -08 9 68 07
Inveng
do
Exempl PPP 7,29 31,4 35, 30,
o 6 -09 8 58 10
Inveng
ao
Exempl PPP 16,0 46,2 26, 17,
o 7 -10 0 76 85
Inveng
ao
Exempl PPP 10,7 34,2 26, 14,
o 8 -11 7 31 49
Invencg
ao
Tabela 3: Valores-contraste de imagens impressas.
EXEMPLO PPP- Valor- Valor-
numero numero contraste contraste
a 200 a 275
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mJ/cm? mJ/cm?
Invencg PPP- 23,29 24,40
ao 12
Exempl
o9
Invenc PPP- 2,14 4,68
ao 13
Exempl
o 10
Invenc PPP- 33,84 21,86
ao 14
Ekempl
o 11
Inveng PPP- 27,97 30,70
ao 15
Exempl
o 12
Inveng PPP- 38,99 46,95
ao 16
Exempl
o 13
Invenc PPP- 7,99 4,067
ao 17
Exempl
o 14
Invencg PPP- 19,25 6,66
ao 18

Exempl
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o 15
Invencg PPP- 13,60 8,88
ao 19
Exempl

o 16
Invenc PPP- 18,69 0,65
ao 20
Exempl

o 17
Invencg PPP- 25,86 28,23
ao 21
Exempl

o 18

Um valor negativo indica que a densidade
bptica das 4reas expostas ¢é mais baixa nas areas
exposicdo devido a

expostas do que antes da

decomposicdo do corante-IR que resulta na descoloragao
do revestimento na exposigao.

Um valor positivo indica um aumento da
densidade o6ptica visual na &rea exposta em comparacao
com a area ndo exposta. Quanto mais alto este valor,
mais alto o contraste da imagem impressa formada na
exposigao.

Nos Exemplos Comparativos 1 a 3, observa-
se um valor negativo para os corantes-IR CIR-01 e CIR-
02. A diminuicdo da densidade o6ptica visual depois da

exposicdo demonstra que o processo de descoloragao

nestes Exemplos Comparativos 1 a 3 em que nenhuma
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densidade 6éptica substancial foi estabelecida quando da
exposigdo.

4 Como um exemplo, os espectros de absorcao
de PPP-01, que compreende CIR-01 (corante comparativo)
e PPP-04, que compreende IRD-006 (corante da invencgao),
expostos com energias diferentes (0, 125, 200, 275 e
350 mJ/cm®) estdo expostos na Figura 1 e na Figura 2: a
absorcdo acima de cerca de 600 nm diminui com energia
de exposicgdo crescente, mas apenaé para o exemplo da
invencdo a absorcdo na faixa de comprimento de onda
visual é aumentada depois da exposigdo, indicando a
formacdo de uma imagem impressa colorida.

EXEMPLO COMPARATIVO 4 e EXEMPLO 19 da

INVENGAO

Preparacdo dos precursores de placa de impressao
PPP-22 e PPP-23:
Os precursores de placa de impressao PPP-
22 e PPP-23 foram produzidos da mesma maneira que se
descreveu anteriormente para PPP-01. Os pesos para Os
revestimentos dos ingredientes encontram-se indicados
na Tabela 4.

Tabela 4: composicdo dos precursores de placa de

impressao
PPP- Pes Ti Peso P Pes
numero o po revest. eso o revest
revest. co | Corante- | revest ZON
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PSA | rante- IR PAA YL (5)
N IR (2) (] (3)(g/ (g/
(1) g/m?) m’) )
(g/
m2)
PP 0,6 cI 0,09 0 0,0
pP-22 0 R-01 6 ,120 07
PP 0,6 IR 0,11 0 0,0
P-23 0 D-004 6 ,120 07
(1) a (5) : vide Tabela 1

Formagcdo de imagem.
Os precursores de placa de impressao PPP-
22 e PPP-23 foram expostos com um assentador de placa

Creo S059 (energia de exposigdo 100-300 mJ/cm?) . No

Exemplo 19 da Invengdo (para PPP-23) observa-se uma

imagem impressa muito boa e acentuada enquanto no

Exemplo comparativo 4 (para PPP-22) foi dificil

observar uma diferenca entre as &reas expostas e ndo-
expostas.

Resultados da Impressao

Depois da exposigdo, as placas foram

montadas em uma impressora GTO46 (disponivel a partir

da Heidelberger Druckmaschinen AG), e iniciou-se um

trabalho de impressdo utilizando-se tinta K + E Novavit

800 Skinnex (marca de comércio da BASF Drucksysteme

GmbH) e 3% FS101 (marca de comércio de AGFA) em

isopropanol a 10% como liquido de fonte.
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No Exemplo 19 da Invengdo (para PPP-23) a
observou-se melhor limpeza das 4reas ndo expostas da
placa do que no Exemplo comparativo 4 (para PPP-22).
Isto indica menos adsorcdo do corante-IR da invengdo na
superficie hidréfila do suporte de aluminio. Obtém-se
bons resultados ©para as outras propriedades de

impressdo litografica das placas.

EXEMPLO COMPARATIVO 5 e EXEMPLOS 20 e 21

da INVENCAO

Preparacdo dos precursores de placa de impressdo

PPP-24 a PPP-206:

Os precursores de placa de impressao PPP-
24 a PPP-26 foram produzidos da mesma maneira que se
descreveu anteriormente para PPP-0l. Os pesos dos
revestimentos dos ingredientes encontram-se indicados

na Tabela 5.

Tabela 5: composicdo de precursores de placa de

impressao
PPP- Pes Ti Pes Pe Pes
nimero o) po o] SO o
revest. Co | revest. | revest. | revest.
PSA | rante- |Corante-| PARA (3) ZON
N (1) IR IR (2) (g YL (5)

(g/ (g/| /m?) (g/
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m?) m?) m®)
PP 0,5 CI 0,1 o, 0,0
P-24 9 R-01 12 1
PP 0,5 IR 0,1 0, 0,0
P-25 9 D-004 1 12 1
PP 0,5 IR 0,1 0, 0,0
P-26 9 D-007 2 12 1
(1) a (5) : vide Tabela 1

Formacdo de imagem.
Os precursores de placa de impressdao PPP-
24 a PPP-26 foram expostos com um assentador de placa
Creo TH5850 (40 W) sob energias de exposigdo variaveis
entre 150 e 300 mJ/cm’. Os valores-contraste destas
imagens impressas foram calculados a partir de
espectros DRS tais como descritos no Exemplo 1 da

Invencdo e estdo expostos na Tabela 6.

Tabela 6: Valores-contraste de imagens impressas.

EXEMPLO PPP- Valo Valo Val

numero numero r- r- or-

Val

or-

contraste | contraste | contrast contrast

a a 200 e a 250 e a 300
150 mJ/cm? mJ/cm’ mJ/cm’
mJ/cm?
Exempl PP - - - -
o5 P-24 13,57 21,09 22,58 21,77

Compar
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ativo

Exempl PP 14,7 21,6 22,
o 20 P-25 7 0 26

Inveng

27,

35

Exempl PP 6,70 21,9 32,
o 21 P-26 1 16

Inveng

14

39,

Os valores-contraste positivos para o Exemplo 20 da
Invencdo (para PPP-25) e o Exemplo 21 da Invengdo (para
PPP-26) demonstram uma imagem muito boa e impressao
pronunciada. Os valores-contraste negativos para o©O
Exemplo comparativo 5 (para PPP-24) demonstram uma
diferenciacdo fraca entre as Aareas expostas e nao
expostas.

Resultados de impressdo.

Depois da exposigdo, as placas foram mon-
tadas em uma impressora GTO46 (disponivel a partir da
Heidelberger Druckmaschinen AG), e iniciou-se um traba-
lho de impressdo utilizando-se tinta K + E Novavit
800 Skinnex (marca de comércio da BASF Drucksysteme
GmbH) e 3% FS101 (marca de comércio de AGFA) em
isopropanol a 10% como liquido de fonte.

No Exemplo 20 da Invengdo (para PPP-25) e
Exemplo 21 da Invengdo (para PPP-26) observou-se uma

limpeza melhor nas &reas ndo-expostas da placa do que
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no Exemplo comparativo 5 (para PPP-24). Isto indica
menos adsorcdo do corante-IR da invengdo na superficie
hidréfila do suporte de aluinio. Bons resultados sao
obtidos para as outras propriedades de impressao
litograficas das placas.

EXEMPLO COMPARATIVO 6 e EXEMPLOS 22 e 24
da INVENGCAO
Preparacdo dos precursores de placa de impressao PPP-27
a PPP-30:

Os precursores de placa de impressao PPP-
27 a PPP-30 foram produzidos da mesma maneira que se
descreveu anteriormente para PPP-01l. O PPP-28 contém,
adicionalmente a um corante-IR comparativo, uma Cu-
ftalocianina (CD-01) como corante de contraste, capaz
de formar um contraste visual depois do processamento.
Os pesos de revestimento dos ingredientes estao
indicados na Tabela 7.

Tabela 7: composicdo de precursores de placa de

impressdo

PPP- Pes Ti Peso P P

PSA Co cora | revest | revest

N (1) rante- nte-IR CD-01 PAA YL (
(g/ IR (2) ( (3)

m?) (g/m| g/m?) ( m
) g/m?)

Pes

namero | o revest po revest eso eso o revest

ZON

PP 0,6 CI 0,08 - 0

0,0
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10

15

p-27 2 R-01 ,08 1

PP 0,6 CI 0,08 0 0 0,0
pP-28 2 R-01 ,02 , 08 1

PP 0,6 IR 0,09 - 0 0,0
P-29 2 D-004 ,08 1

PP 0,6 IR 0,10 - 0 0,0
P-30 2 D-007 ,08 1

(1) a (5) vide Tabela 1

CD-01 é um corante de contraste de Cu-
ftalocianina, proveniente da Cabot Corporation, uma
dispersdo aquosa de 15%, peso.

Formagdo de imagem.

Os precursores de placa de impressdo PPP-

27 a PPP-30 foram expostos com um assentador de placa

sob energias de exposic¢do variaveis

Creo TH5850 (40 W)

entre 150 e 300 mJ/cm?®. Os valores-contraste destas

imagens impressas foram calculados a partir dos

espetros DRS tal como se descreveu no Exemplo 1 da

Invencdo e estdo expostos na Tabela 8.

Tabela 8: Valores-contraste de imagens impressas.

EXEMPLO PPP- val Val Val Val
nimero numero or- or- or- or-
contr. contr. contr. contr.
a a a a
150 200 250 300
mJ/cm? mJ/ cm? mJ/cm? mJ/cm’
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Exempl PPP- - - - -
o 6 27 9,38 13,81 16,99 16,79
Compar
ativo
Exempl PPP- - - - -
o 7 28 8,54 12,35 14,34 12,14
Compar
ativo
Exempl PPP- 13, 27, 35, 33,
o 22 29 67 59 19 05
da
Invengao
Exempl PPP- 12, 30, 37, 36,
o 23 30 22 17 42 28
da
Invencao
Os valores-contraste positivos para O

Exemplo 22 da invengdo (para PPP-29) e Exemplo 23 da

Invencdo 23 (para PPP-30) demonstram uma imagem

impressa muito boa e acentuada. Os valores-contraste

negativos para o Exemplo Comparativo 6 (para PPP-27)

demonstram a fraca diferenciacdo entre as areas

expostas e nao-expostas. A presenga do corante de
contraste CD-01 (Cu-ftalocianina) também nao da origem

a um aumento do valor-contraste na exposigdao, como O

demonstra o Exemplo Comparativo 7 (para PPP-28).
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Processamento.

Depois da exposigdo, os precursores de
placa de impressdo foram revelados em uma unidade de
aplicacdo de goma, utilizando-se Agfa RC5230 (marca de
comércio da AGFA) como solucdo de aplicagdo de goma. A
solucdo RC520 é uma solucdo aquosa do agente tensoativo
DOWFAX 3B2, encontrado disponivel comercialmente a
partir da DOW CHEMICAL, sob uma concentragao de 39,3
g/l de &cido citrico.lag em uma concentragdo de 9,8
g/l, e citrato de tri-sédio.Z2aq em uma concentracao
32,6 g/1, e a solugdo RC520 solugdo tem um valor de pH
de cerca de 5.

Na etapa de revelagdo, as areas héo—
expostas sdo removidas do suporte revelando a
superficie hidréfila do suporte de aluminio, enquanto
as Areas expostas permanecem na placa. Os espectros de
DRS da A&rea exposta e ndo-exposta depois deste
processamento a uUmido foram medidos e a partir destes
espectros a absorgdo foi integrada sobre a faixa de
comprimento de onda entre 400 e 700 nm. O valor-
contraste depois do processamento é definido como a
diferenca entre o valor integrado da area exposta e da
Area ndado-exposta. Estes valores-contraste, gque sao
diferentes dos valores-contraste das imagens impressas,

estdo expostos na Tabela 9.

Tabela 9: Valores-contraste depois do

processamento.
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EXEMPLO PPP- Valor- Valor- Valor- Valor-
namero numero | contraste contraste contraste contraste
depois do depois do depois do depois do
processam. | processam. | processam. | processam.
a 150 a 200 a 250 a 300
mJ/cm’ mJ/cm? mJ/cm? mJ/cm?
Exem P 36,33 33,10 32,31 30,34
plo 6 PP-27
Comp
arativo
Exem P 66,85 65,94 63,88 60,77
plo 7 PP-28
Comp
arativo
Exem P 95,03 110,5 109,2 100,8
plo 22 PP-29 7 3 3
da
Invengéo
Exem P 62,89 80,78 83,17 81,86
plo 23 PP-30
da

Invengao
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Depois do processamento, a camada de
revestimento é removida nas A4reas nao-expostas,
revelando a superficie hidréfila do suporte de
aluminio, enquanto nas &reas expostas o revestimento
permaneée na placa. Para o Exemplo Comparativo 6 (PPP-
27) estes valores variam entre 30 e 36 que pode ser
considerado COomo contraste fraco depois do
processamento.

A fim de aumentar este contraste, tipicamente um
corante de contraste (por exemplo, CD-01) foi
adicionado na composicdo de revestimento (PPP-28),
resultando em bom valor-contraste variando entre 60 e
66 tal como se encontra demonstrado no Exemplo
Comparativo 7.

Nos Exemplos 22 e 23 da Invengdo, que compreendem OsS
corantes-IR da presente invengdo, valores-contraste
variaveis de cerca de 80 ou mesmo cerca de 100 a 110
foram obtidos tal como demonstrado na Tabela 9. Esta é
claramente uma vantagem adicional dos corantes-IR da
presente invengdo além do contraste aperfeicoado das
imagens impressas conforme demonstrado na Tabela 8.

Resultados da impressao.

As placas foram montadas em uma impressora
GTO46 (disponivel a partir da Heidelberger
Druckmaschinen AG), e iniciou-se um trabalho de
impressdo utilizando-se tinta K + E Novavit 800 Skinnex
(marca de comércio da BASF Drucksysteme GmbH) e 3% de

FS101 (marca de comércio de AGFA) em isopropanol a 10%
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como liquido de fonte. Obtiveram-se bons resultados de

impressdo com as placas.

EXEMPLO COMPARATIVO 8 e EXEMPLO 24 da
INVENCAO

Preparagdo de substrato litografico S-02:

Um suporte de aluminio de 0,28 mm de
espessura foi desengordurado mediante aspersao do
mesmo com uma solucdo aquosa que continha 34 g/l de
hidréxido de sédio a 70°C durante 5,9 segundos e
elevando a mesma sob temperatura ambiente durante
3,6 segundos com uma solugdo que continha 12,4 g/l
de acido cloridrico e 9 g/l de acido sulfurico.

O suporte de aluminio foi entdo granulado
eletromecanicamente utilizando-se uma corrente
alternada em uma solucdo aquosa que continha 12,4
g/l de &cido cloridrico e 9 g/l de acido sulfuarico
sob uma temperatura de 37°C e sob uma densidade de
carga de anodizagdo de 54500 Coulomb/m2.

Subseqgiientemente, o suporte foi causticado com
uma solucdo aquosa que continha 145 g/1 de acido
sulfurico a 80°C durante 4,8 segundos e enxaguada
com &gua sob temperatura ambiente durante 3,6 s.

Depois da etapa de causticagdo, o suporte foi
submetido durante 4,6 s a uma oxidagdo anddica em
uma solucdo aquosa que continha 145 g/1 acido
sulfirico e 10 g/l de sulfato de aluminio sob uma

temperatura de 57°C e uma densidade de corrente de
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2500 A/m2. Subsegiientemente, o suporte anodizado
foi lavado com agua sob temperatura ambiente durante
3,6 s e secado a 55°C durante 5,3 s.

Subseqgiientemente, o suporte foi submetido a
tratamento pés-anédico com 2,2 g/l de acido
polivinilfosfénico durante 4,2 segundos a 70°C e
enxaguado com agua durante 1,2 segﬁndos sob
temperatura ambiente.

O suporte obtido foi processado em um revelador
TD6000 (marca de comércio da AGFA) a 25°C durante 22
segundos para remover o tratamento pds-anddico e
subseqiientemente enxaguado com agua. Depois disto,
o substrato foi gomado com RC795 (marca de comércio
da AGFA).

O suporte de aluminio anodizado foi lavado com

dgua e secado a 40°C durante 15 minutos.

Preparacdo dos precursores de placa de impressao
PPP-31 e PPP-32:
Os precursores de placa de impressdo PPP-

31 e PPP-32 foram produzidos por revestimento de uma

solucdo de 0,67 g de corante-IR em 100 ml de etanol com

uma lamina raspadeira em uma espessura a umido de 30 pm

sobre o substrato litografico S-02 descrito
anteriormente. Depois de secagem os pesos dos
revestimentos dos ingredientes est&o indicados na

Tabela 10.
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CIR-03:

Tabela 10: composicdo de precursores de placa de

5 impressdao

PPP-nUmero Tipo Peso de
corante-| revestimento
IR corante-IR (2)
(g/m?)
PPP-31 CIR-03 0,67
PPP-32 IRD-004 0,67

Formagdo de imagem.

Os precursores de placa de impressdo PPP-

10 31 e PPP-32 foram expostos com um diodo laser-IR a 830

nm. As densidades de energia variam entre 357 e 1000

mJ/cm® tal como indicado na Tabela 11 (ajustagens

diferentes para Poténcia Laser e Velocidade de Tambor).
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Tabela 11: densidades de energia laser aplicada.

Poténcia de Velocida Passo Densidade
Laser de de Tambor (pm) de Energia
(W) (m/s) Laser
(mJ/cm®)
200 8 7 357
280 8 7 500
140 4 7 500
200 ' 4 7 714
280 4 7 1000

No Exemplo 24 da Invengdo (para PPP-32) observa-se uma
imagem impressa muito boa e acentuada, isto é,as areas
expostas foram azul escuro, ao contrdrio da cor de
fundo verde claro das areas ndo expostas. No Exemplo
Comparativo 8 (para PPP-31) o corante-IR nas areas
expostas sdo descoradas resultando em uma imagem visual

fraca.

Resultados da impresséo.

Depois da exposicgdo, as placas foram mon-
tadas em uma impressora ABDick 360 e iniciou-se um tra-=
balho de impressdo utilizando-se tinta Van Son 167
(marca de comércio da VAN SON) e Rotamatic (disponivel
partir da UNIGRAFICA GmbH) como liquido fonte. Usou-se

uma manta de borracha compressivel e executaram-se im-
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pressdes em papel de 80 g. Para as duas placas,

observaram-se imagens impressas positivas.

EXEMPLO 25 da INVENGAO
Preparacdo dos precursores de placa de impressao
PPP-33:

A composicdo foi preparada (pw = partes em
peso; wt.$ = percentagem em peso) pela mistura dos
componentes como especificados na Tabela 12. A solugéo
foi revestida na folha de aluminib oxidade anodicamente
e asperizada eletroquimicamente, a superficie que tinha
sido tornada hidréfila por tratamento com uma solugao
aquosa de acido polivinil fosfénico (peso de oxido 3
g/m?) e foi secada durante 1 minuto a 120°C (forno de

circulacdo).

Tabela 12: Composicdo da camada fotossensivel

Composicgdo PPP-33
(9)

KL 7177 (1) 3,875
CIR-03 0,2003
Triazina BU1549 (2) 6,0
FST426R (3) 1,875
Edaplan LA411 (4) 0,3375
Dowanol PM (5) 34,87
Espessura seca 1,50
(g/m°)
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(1) KL 7177 é uma solucdo que continha 32,4%,
em peso, de um metilmetacrilato/polimero de a-
cido metacrilico (relagdo de 4:1, em peso; aci-
do numero: 110 mg KOH/g) em 2-butanona (visco-
sidade 105 mm®’/s a 25°C):

(2) Triazina BU1549 é 2-[1,1'-bifenil]-4-il-
4,6-bis(triclorometil)-1,3,5-triazina, proveni-
ente da Clariant;

(3) FST426R é uma solucdo em 2-butanona que
continha 88,2%, em peso de um produto de reagao
de 1 mole de 2,2,4-trimetil-
hexametilenodiisocianato e 2 moles de hidroxi-
etilmetacrilato (viscosidade 3,30 mm?/s a 25°C)

(4) Edaplan LA411 é um agente tensoativo (1 % so-
lucdo em Dowanol PM® marca de comércio da Dow
Chemical Company) obtido a partir da Munzing
Chemie

(5) Dowanol PM é propilenoglicol monometiléter

obtido a partir da Dow Chemical

No topo da camada fotossensivel aplicou-se
por revestimento uma solugdo em agua com a composigéo
tal como definida na Tabela 13 e secou-se a 110°C
durante 2 minutos. A cobertura protetora assim formada

tinha uma espessura seca de 2,0 g/m?.
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Tabela 13: Composicdo de solugdo de cobertura

Partes em Peso

Componente
(9)

dlcool polivinilico parcialmente hidroli- 17,03
sado (grau de hidrélise 88 %, viscosidade
4 mPa*s em uma solucdo de 4% peso a 20°C).
4lcool polivinilico parcialmente hidroli- 7,43
sado (grau de hidrélise 88 %, viscosidade
8 mPae*s em uma solucdo de 4% peso a 20°C).
4lcool polivinilico plenamente hidrolisado 14,87
(grau de hidrélise 98 %, viscosidade 6
mPa*s em uma solucgdo de 4% peso a 20°C).
Acticide LA1206 (1) 0,26
Metolat FC 355 (2) 0,38
IRD-004 3,42
Lutensol A8 (90%) (3) 0,032

982,1

Agua

(1) Acticide LA1206 é um biocida disponivel comercial-

mente a partir da Thor

(2) Metolat FC 355 é uma etilenodiaminaetoxilada, dis-

ponivel comercialmente a partir da Munzing Chemie

(3) Lutensol A8 (90%) é um agente ativo de superficie,

disponivel comercialmente a partir da BASF

Formagdo de imagem

Depois de secagem da camada de cobertura,

as placas tiveram imagem formada com um laser Creo
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ou seja,

No Exemplo 25 da

observa-se uma imagem impressa

as Aareas expostas

foram azul escuro em contraste com a cor de fundo verde

descorado das &reas nao-expostas.

ilustrado na Tabela 14 pela densidade Ooptica,

com

comercialmente a partir da Gretag

areas

um densitémetro

expostas e

ajustagem de ciano

preta

(OD-preto),

placa como referéncia.

(OD-ciano)

nao-expostas,

Isto também estéa

GretagMacbeth D19C,

- Macbeth AG,

medida

disponivel

nas

utilizando-se a

e também a ajustagem

e com o suporte ndo revestido da

Tabela 14: Valores de densidade optica

EXEMPL Area Area Area Area
o) OD-ciano OD-ciano OD-preta OD-preta

numero ndo- expos |nao- exposta

exposta ta exposta

Exempl 0,83 1,24 0,37 0,68
o 25 da
Invencgao

EXEMPLOS 26 e 27 da INVENGAO

Preparacdo dos precursores de placa de impressao

PPP-34 e 35:

peso; %

componentes

peso =

Prepararam-se composicdes

como

percentagem em pesoO)

especificados

na

(pw =

Tabela

partes em

pela mistura dos

15. As
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solucdes foram aplicadas por revestimento sobre as
folhas de aluminio eletromecanicamente asperizadas e
oxidadas anodicamente, cujas superficies tinham sido
levadas a uma condicdo hidréfila por tratamento com uma
solucdo aquosa de acido polivinil fosfdnico (peso de
6xido weight 3 g/m?) e foram secadas durante 1 minuto a

120°C (forno de circulagéo).

Tabela 15: Composicdo da camada fotossensivel

Composigédo PPP-34 PPP-35
(9)

KL 7177 (1) 3,750 3,750
IRD-025 0,3438

IRD-024 0,3438
Triazine BU1549 (2) 0,2063 0,2063
FST426R (3) 1,875 1,875
Edaplan LA411 (4) 0,3375 0,3375
Dowanol PM (5) 36,25 36,25
Espessura seca 1,50 1,50
(g/m?)

(1) a (5) : vide tabela 12

Revestiu-se o topo da camada fotossensivel
com uma solucdo em agua da composigdo tal como definida
na Tabela 16 e secoulse a 110°C durante 2 minutos. O
revestimento protetor assim formado tinha uma espessura

seca de 2,0 g/m?.
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Tabela 16: Composicdo da solugdo de cobertura

Componente Partes em peso
(g)
dlcool polivinilico parcialmente hidroli- 17,03

sado (grau de hidrdélise 88%, viscosidade 4

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

dlcool polivinilico parcialmente hidroli- 7,43
sado (grau de hidrdélise 88%, viscosidade 8

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

dlcool polivinilico plenamente hidrolisado 14,87
(grau de hidrdélise 98%, viscosidade 6

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

Acticide LA1206 (1) 0,26
Metolat FC 355 (2) 0,38
Lutensol A8 (90%) (3) 0,032
Agua 960

(1) a (3): vide Tabela 13

Formagdo de imagem

Depois de secagem da camada de cobertura,
formaram-se imagens nas placas com um laser Creo
Trendsetter IR (830 nm) a 275 mJ/cm?’. No Exemplo 26 da
invencdo (para PPP-34) e no Exemplo 27 da invengédo
(para PPP-35) observou-se uma imagem impressa muito boa
e pronunciada, ou seja, as areas expostas foram azul
escuro, em oposicdo & cor de fundo verde descoradodas

Areas ndo-expostas. Isto também estd ilustrado na
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GretagMacbeth

a ajustagem de ciano

placa como referéncia.

(OD-ciano)

com O

comercialmente a partir da Gretag

dreas expostas e nas Aareas ndo-expostas,

éptica,

D19C,

medida

com um

disponivel

Macbeth AG, nas

Tabela 17: Valores de densidade éptica

utilizando-se
e também a ajustagem

suporte ndo-revestido da

EXEMPL OD- OD- OD- OD-
O numero ciano ciano preto preto
area area area area
nao- exposta nao- exposta
exposta exposta
Exempl 1,02 1,45 0,50 0,83
o 26
da
Invencao
Exempl 0,92 1,52 0,45 0,94
o 27
da
Invencgao




REIVINDICACOES

1 - Corante de absorcdo de infravermelho

de acordo com a férmula I
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rR® R®
. |
R—N—(‘C_—'C‘)—
/ q
R2

né 0, 1, 2 ou 3;

cada um de p e q € 0, 1 ou 2;

R! e R? sdo independentemente um grupo de
hidrocarbonetos opcionalmente substituidos, ou em que
dois dos ditos grupos R!, R?, R® ou R?® compreendem, em
conjunto, os 4&tomos necessdrios para formarem uma

estrutura ciclica;

caracterizado pelo fato de que

pelo menos um dos grupos R® é selecionado a partir da
lista que consiste de:

- (N=CR'") , -NR®>-CO-R*,

- (N=CR'"), =NR®-S0,-R®,

- (N=CR!"). -NR!-50-R%?,

-S0,-NR'R'¢ e

—-S-CHp-CR” (H) 1-4 (R®) 4 -NR®-COOR'®;

em que

a, b, ¢ e d independentemente sdo 0 ou 1;

R'” & um a&tomo de hidrogénio, um grupo de
hidrocarbonetos alifaticos opcionalmente substituidos
ou um grupo de (hetero)aril opcionalmente substituido,
ou em que R e R°, RY e R' em conjunto compreendem oS
4tomos necessarios para formarem uma estrutura ciclica;
R? ¢ -OR', -NRR' ou -CFj3;

em que R é um grupo de (hetero)aril opcionalmente

substituido ou um grupo de hidrocarbonetos alifaticos
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opcionalmente ramificados;

R'® e R! independentemente sdo um atomo de hidrogénio,
um grupo de hidrocarbonetos aliféaticos opcionalmente
substituidos ou um grupo de (hetero)aril opcionalmente
substituido, ou em que R e R' em conjunto
comprisecompreendem os atomos necessarios para formarem
uma estrutura ciclica;

R® é um grubo de hidrocarbonetos aliféaticos
opcionalmente substituidos ou um grupo de (hetero)aril
opcionalmente substituido, -OR'®, -NR“R' ou -CFs;

R> é um &tomo de hidrogénio, um grupo de
hidrocarbonetos alifaticos opcionalmente substituidos,
um grupo SO;”, um grupo -COOR'® ou um grupo de
(hetero)aril opcionalmente substituido, ou em que R®> em
conjunto com pelo menos um de R, R' e R' compreende
os Atomos necessdrios para formarem uma estrutura
ciclica;

R, R'® e R!® sdo independentemente um atomo de
hidrogénio, um grupo de hidrocarbonetos alifaticos
opcionalmente substituidos ou um grupo de (hetero)aril
opcionalmente substituido, ou em que R e R'® em
conjunto compreendem os atomos necessarios para
formarem uma estrutura ciclica;

R¥? ¢ um grupo de hidrocarbonetos alifaticos
opcionalmente substituidos ou um grupo de (hetero)aril
opcionalmente substituido;

R’ e R® independentemente sdo um atomo de hidrogénio ou

um grupo de hidrocarbonetos alifdticos opcionalmente
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substituido;
R® & -COO™ ou -COOR® em que R¥ & um 4tomo de
hidrogénio, um cétion de metal alcalino, um ion de
aménio ou a ion de mono-, di-, tri- ou tetra-alquila
aménio;
R'® ¢ um grupo de (hetero)aril opcionalmente
substituido ou um grupo de hidrocarbonetos alifaticos
alfa-ramificados,
e em que o R* e outros grupos R? sdo independentemente
representados por um grupo selecionado a partir da
lista que consiste de de um atomo de hidrogénio, um
4tomo de halogénio, -R®, -ORf, -SR? e -NR"RY, em que R%,
Rf, RY, R" e RY independentemente s&o um grupo de
hidrocarbonetos alifdticos opcionalmente substituidos
ou um grupo de (hetero)aril opcionalmente substituido;
um ou mais contra-ions a fim de obter uma molécula
eletricamente neutra.

2 - Corante de IR, de acordo com a reivin-
dicacdo 1, caracterizado pelo fato de que o dito coran-

te IR tem a estrutura da férmula II, III ou IV:

férmula II
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férmula IV

em que

Ar!, Ar’ e Ar® sdo independentemente um grupo de
hidrocarbonetos aromdticos opcionalmente substituidos
ou um grupo de hidrocarbonetos aromaticos com um anel
de benzeno anulado que é opcionalmente substituido;

W' e W? sdo independentemente a atom de enxofre ou
a -CcM!M'! grupo em que MY e M'! are independentemente
um grupo de hidrocarbonetos aliféaticos opcionalmente
substituido ou grupo de (hetero)aril um opcionalmente
substituido, ou em que M©% e M em conjunto compreendem
os Atomos necessarios para formarem a estrutura cicli-
ca,

M' e M? sdo independentemente um atomo de hidrogé-
nio, um grupo de hidrocarbonetos alifaticos opcional-
mente substituidos ou em que M' e M* em conjunto com-

preendem os &tomos necessarios para formarem uma estru-
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tura ciclica opcionalmente substituida, preferentemente
um anel de 5- ou 6-elementos, more preferentemente um
anel de 5-elementos, preferentemente um anel de 5-
elementos que sdo dotados de um a estrutura ciclica de
5 &tomos de carbono;

M® e M! sao independentemente um grupo de hidrocar-
bonetos alifaticos opcionalmente substituidos;

MS, MG, M7, Ms, M e MY sao independentemente um
dtomo de hidrogénio, a halogénio &tomo ou um grupo de
hidrocarbonetos alifaticos opcionalmente substituidos;

W3 é um &tomo de enxofre ou um grupo -CA’=CA‘-;

M*? e M!® s3do independentemente um grupo de hidro-
carbonetos alifaticos opcionalmente substituido ou um
grupo de (hetero)aril opcionalmente substituido, ou em
que dois dos ditos M'?, M'3}, A% ou A* em conjunto compre-
endem os &tomos necessarios para formarem pelo menos
uma estrutura ciclica;

W! & um A&tomo de enxofre ou um grupo -ca’=ca®-;

A a A® s3o independentemente um atomo de hidrogé-
nio, um atomo de halogénio, um grupo de hidrocarbonetos
alifaticos opcionalmente substituidos ou um grupo de
(hetero)aril opcionalmente substituido, ou em que cada
um de A! e A%, A% e A%, A® e A%, ou, A7 e A®, em conjunto
compreendem os atomos necessarios para formarem a es-
trutura ciclica, preferentemente um anel de 5- ou 6-
elementos;

M e M!® sio independentemente um o grupo de hidrocar-

bonetos alifaticos opcionalmente substituido ou um gru-
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po de (hetero)aril opcionalmente substituido, ou em que
dois dos ditos M!, M!®, A% ou A’ em conjunto compreendem
os &tomos necessarios para formarem pelo menos uma es-
trutura ciclica; e

M® é um grupo R® selecionado a partir da lista que
consiste de:
- (N=CR'’), -NR*-CO-R®,
- (N=CR'")}, ~NR>~S0,-R?,
- (N=CR'"). -NR''-S0-R'?,
-50,-NRMR'® e
-S-CH,-CR” (H) 1-4 (R®) ¢ ~NR®-~COOR'?,
em que o significado de a, b, ¢, d, RY, R®, R%, R®, R,
R'?2, R, R'%, R’, R® R® e R' & o mesmo que se descreveu
anteriormente;
um ou mais contra-ions a fim de se obter uma molécula
eletricamente neutra.

3 - Corante de IR de acordo com a
reivindicacdo 2, caracterizado pelo fato de que M} e M?
compreendem, em conjunto, ©os atomos necessarios para
formarem um anel de 5-elementos opcionalmente
substituidos.

4 - Corante de IR de acordo com a
reivindicacdo 2 ou 3, caracterizado pelo fato de que o
dito corante de IR da férmula II, III ou IV tem pelo
menos um grupo aniénico ou um grupo acido, selecionado
a partir da lista que consiste dos grupos -COzH, -
CONHSO,R?, -SO,NHCOR!, -SO,NHSO,RJ, -POsHz, —OPO3Hz, —OSOsH

-S-SO3H ou -SOs3H ou seus sals correspondentes, em que

4
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R", R' e R} s3o independentemente um grupo arila ou um
grupo alquila.

5 - Corante de IR de acordo com as
reivindicacdes 2 a 4, caracterizado pelo fato de que
cada um dos grupos de hidrocarbonetos alifaticos de M3,
M* ou M a M!®, do dito corante de IR é terminalmente
substituido com pelo menos um dos ditos grupos
aniénicos ou grupos acidos.

6 - Corante de IR de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo
fato de que o dito corante de IR tem uma estrutura de

acordo com a férmula V-a, V-b, V-c ou V-d:

férmula V-a

férmula V-b
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férmula V-d

em que

M* = Li*, Na*, K', NH,*, R'R'R'NH' em que R, R"', R’
sdo independentemente um atomo de H, um optional
substituted alquila ou aril grupo;

X = halogénio, sulfonato, perfluorossulfonato ou
arilsulfonato;

R}, R¥ sdo metil ou etil.

7 - Elemento de formagdo de imagem
sensivel ao calor, caracterizado pelo fato de que
compreende um corante de IR em que o dito corante de IR
& dotado de uma estrutura, conforme descrito nas
reivindicagdes 1 a 6.

8 - Precursor de placa de impresséao

litografica sensivel ao calor que compreende um suporte

dotado de uma superficie hidréfila ou que é provido de
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uma camada hidr6fila e um revestimento previsto na
mesma, caracterizado pelo fato de que o dito
revestimento compreende um corante de IR, conforme

descrito nas reivindicag¢des 1 a ©.

9 - Precursor sensivel ao calor de acordo
com a reivindicacdo 8, caracterizado pelo fato de que o
dito revestimento compreende uma composicdo foto-
polimerizavel.

10 - Precursor sensivel ao calor de acordo
com a reivindicacdo 8, caracterizado pelo fato de que ©
dito revestimento compreende particulas de polimero
termopléstico dispersas em um aglutinante hidréfilo.

11 - Precursor sensivel ao calor de acordo
com a reivindicacdo 8, caracterizado pelo fato de que o
dito revestimento compreende um polimero comutavel que
& capaz de mudar a polaridade da superficie do
revestimento na radiacdo-IR ou aquecimento a partir de
hidréfilo para hidréfobo, ou de hidrdéfobo para
hidréfilo.

12 - Precursor sensivel ao calor de acordo
com a reivindicacdo 8, caracterizado pelo fato de que o
dito revestimento compreende um polimero o qual & solua-
vel em uma solucdo alcalina, e um composto de inibicéo
de solubilidade que reduz a solubilidade do revestimen-
to na solucdo alcalina; e em que, na radiagdo de IR ou
aquecimento, o dito revestimento tem uma solubilidade

aumentada na solucdo alcalina.

13 - Método para produzir uma placa de im-



pressdo litografica, caracterizado pelo fato de compre-
ender as etapas de:
- proporcionar um precursor de placa de impressao
litografica sensivel ao calor de acordo com
5 qualquer uma das reivindicacdes 8 a 12,
- expor no sentido da imagem O precursor a
radiacdo de IR ou calor,
- revelar opcionalmente o dito precursor exposto
no sentido da imagem.

10 14 - Metodo para produzir uma placa de im-
pressdo litografica, caracterizado pelo fato de compre-
ender as etapas de:

- proporcionar um precursor de placa de impressédo
litografica sensivel ao calor de acordo com

15 qualquer uma das reivindicag¢des 9 ou 10,

- expor no sentido da imagem o precursor a
radiacdo de IR ou calor,
- revelar o dito precursor pelo fornecimento de

corante e/ou fonte ao dito precursor.
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RESUMO

CORANTE ABSORVEDOR DE INFRAVERMELHO, ELEMENTO DE FORMA-

cAO DE IMAGEM SENSIVEL AO CALOR, PRECURSOR DE PLACA DE

IMPRESSAO LITOGRAFICA SENSIVEL A0 CALOR E METODO PARA

PRODUZIR UMA PLACA DE IMPRESSAO LITOGRAFICA

A presente invencgdo refere-se a uﬁ corante
absorvedor de infravermelho tal como definido na rei-
vindicacdo 1. A presente invengéao refere-se também a
um elemento de formacdo de imagem sensivel ao calor que
compreende o dito corante IR e mais particularmente a
um precursor de placa de impressdo litografica sensivel
ao calor que compreende o dito corante IR. A presente
invencdo refere-se igualmente a um método para produzir
uma placa de impressdo litografica pelo que é formada
uma imagem impressa de alto contraste na exposigao a

radiacdo de IR ou aquecimento.
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