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(67) Resumo: MEIO DE GRAVAGAO DE DADOS OPTICOS
COMPREENDENDO UMA CAMADA OPTICA E PROCESSO PARA A
PRODUGCAO DO MESMO. A presente invencgdo refere-se ao uso de
corantes Amarelo-Basicos como componente corante para meios de
gravagdo de dados dpticos. Em um aspecto preferido, a presente
invencdo se refere a corantes Amarelo-Béasicos, juntamente com um
corante de complexo metal-azo, como componentes corantes para
meios de gravagio de dados 6pticos. Em um aspecto particularmente
preferido, a invengédo se refere a um meio de gravagdo de dados
Opticos do tipo de memoéria de gravagdo Unica e leitura multipla
(WORM), capaz de gravar e reproduzir informagdes com radiagdo de
laser azul de preferivelmente 405 nm, que emprega um corante
AmareloBasico, juntamente com um corante de complexo metal-azo e
um outro corante de gravacdo na camada éptica.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "CORANTES
AMARELO-BASICOS COMO COMPONENTE CORANTE PARA MEIOS
DE GRAVAGAO DE DADOS OPTICOS".

‘ A presente invengdo refere-se ao uso de corantes Amarelo-
Basicos como componente corante para meios de gravagdo de dados opti-
cos. Em um aspecto preferido, a presente invéngéo se refere a corantes
Amarelo-Basicos, juntamente com um corante de complexo metal-azo, como
componentes corantes para meios de gravagao de dados épticos. Em um
aspecto parlicularmehte preferido, a invengao se refere a um meio de grava-

¢ao de dados opticos do tipo de meméria de gravagéo Unica e leitura multi-

pla (WORM), capaz de gravar e reproduzir informagdes .com radiacdao de

laser azul de preferivelmente 405 nm, que emprega um corante Amarelo-
Basico, juntamente com um corante de complexo metal-azo e um'ou'tro co-
rante de gravagao na camada Optica. _

Os meios de gravagéo‘ de dados Opticos (discos Opticos) capa-

zes de gravar informag¢des uma unica vez com um feixe de laser sdo conhe-

~ cidos convencionalmente. Esses discos Opticos sao também referidos como

20

“95

30

CDs de gravagao unica (CD-Rs) e, em uma estrutura tipica deles, uma ca-
mada de gravacgao (camada Optica) compreendendo um composto organico,
tal como um corante organico, uma camada reflexiva de luz compreendendo
um metal, tal como ouro, e uma camada protetora feita de resina, sado Iémi-
nadas sucessivamente, nessa ordem, em um substrato transparente em
forma de disco. As informagdes sdo gravadas em um CD-R por irradiago de
um feixe de laser na regido préxima da infravermelha (usualmente um feixe
de laser com um comprimento de onda préximo a 780 nm) nele, em que a
area irradiada da camada de gravagdo absorve o feixe. A temperatura da
area irradiada aumenta, provocando variagoes fisicas ou qUimicas das ca-
racteristicas Opticas da area (por exemplo, a formagéo de buracos) e as in-
formagdes sao assim gravadas.

Com relagdo a leitura (reprodugéo) das informagdes, essa é
também conduzida por irradiagdo de um feixe de laser com um comprimento

de onda idéntico aquele do feixe de laser de gravacdo. A reproduga@o das
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informagdes do CD-R € conduzida por detecgdo da diferenga da refletividade-
na area de gravacao entre as areas nas quais as caracteristicas dpticas te-
nham sido alteradas (area gravada) e néo altefadas (area nao gravada).

Recentemente, houve uma demanda para meios de gravagao de
informagdes Opticas possuindo uma maior densidade de gravagdo. Para sa-
tisfazer essa demanda para maior capacidade de gravacédo, um disco 6ptico
referido como disco versatil digital de gravagdo Unica (DVD-R) foi proposto
(por exemplo, consultar Nikkei New Media, volume especial "DVD", publica-
do em 1995). O DVD-R ¢é configurado por ajuntamento de dois discos, cada
um deles formado usualmente por laminagdo de uma camada de gravagao
contendo um corante organico, uma camada reflexiva de luz e uma camada
protetora, nessa ordem, em um substrato transparente na forma de disco, no
qual ranhuras de guia (pré-ranhuras) para rastreio de feixe de laser sdo for-
madas. As pré-ranhuras ocupam uma &rea. estreita do DVD-R, especifica-
mente metade ou menos do DVD-R (0,74 - 0,8 um), e as camadas de grava-
¢ao do disco sao formadas na difegéo da parte interna do disco. O DVD-R
pode ser também configurado de modo que um substrato protetor em forma -
de disco ¢ incluido com a camada de gravagdo formada na direcdo da parte
interna do disco. As informagdes sao gravadas ho, e reproduzidas do, DVD-
R por irradiagdo de um feixe de laser visivel nele (usualmente um feixe de
laser com um comprimento de onda de cerca de 630 a 680 nm), 'e, desse
modo, gravando a uma maior densidade do é possivel em um CD-R.

No entanto, considerando fatores, tais como a recente dissemi-
nacao de redes (pbr exemplo, Internet) e a emergéncia de difusdo de televi-
s&o de alta definicdo (HDTV), meios de gravagdo econdémicos e convenien-
tes, capazes de gravar informagbes de imagens a uma capacidade ainda
maior, sao necessarios. Ainda q0e os DVD-Rs sirvam suficientemente como
meios de gravagao de alta capacidade atualmente, a demanda para maiores
capacidade e densidade tem aumentado.

Discos Blu-ray® (Blu-ray® é um padrao desenvolvido pela Hitachi

' Ltd., LG Electronics Inc., Matsushita Electric Industrial Co. Ltd., Pioneer Cor-

poration, Royal Philips Electronics, Samsung Electronics Co. Ltd., Sharp
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Corporation, Sony Corporation, Thomson Multimedia) ou discos HD-DVD
(um padr&o desenvolvido pela Toshiba e pela NEC) vao ser aqueles que vao
a seguir marcar época na tecnologia de gravagéo dptica. A sua nova especi-
ficagdo aumenta o armazenamento de dados a até 27 Gigabytes por cama-
da de gravagao para um disco de didmetro de 12 cm. Adotando-se um laser
de diodo azul com um comprimento de onda dev405 nm (diodos de laser de
GaN ou HHG), o tamanho do buraco e o intervalo entre as trilhas pode ser
ainda reduzido, aumentando de novo a capacidade de armazenamento por
uma ordem de grandeza. '
Aqui, também corantes organicos tém atraido aten¢des conside-

raveis, e algumas solugdes ja foram propostas no campo de armazenamento

optico em laser de diodo de pequeno comprimento de onda. Os exemplos

'desses meios incluem os pedidos de patentes japonesas de N 4-74690, 7-

304257, 8-127174, 11-53758, 11-334204, 11-334205, 11-334206, 11-
334207, 2000-43423, 2000-108513, 2000-1 13504, 2000-149320, 2000-
158818 e 2000-228028. Nos métodos descritos acima, as informacgdes sdo
gravadas e reproduzidas por irradiagido de um feixe d.e laser azul (compri-
mento de onda: 430 nm, 488 nm) ou um feixe de laser azul-esverdeado
(comprimento de onda: 515 nm) em um disco Optico tendo uma camada de
gravagdo contendo compostos de porfirina, corantes azo,, corantes metal-
azo, corantes de quinoftalona, corantes de trimetinecianina, corantes de. es-
queleto de dicianovinilfenila, compostos de cumarina e compostos de nafta-
Iocia.nina.

Infelizmente, os discos 6pticos descritos nas publica¢bes de pa-
tentes descritas acima ndo podem obter a sensibilidade necessaria para uso
pratico, quando da gravagdo de informagdes por irradiagéé de um feixe de
laser de pequend comprimento de onda, a um comprimento de onda de 380
a 500 nm. Particularmente, nos discos dpticos descritos nas publicagées de
patentes mencionadas acima, as caracteristicas de gravagdo eficazmente se
deterioram, quando da irradiagdo de um feixe de laser com comprimento de
onda de 380 a 500 nm. Mais especificamente, os requisitos de estabilidade
de leitura para exibi¢do (1.000.000 ciclos a 0,4 mW) n&o sdo geralmente a-
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tingidos com os sistemas descritos acima.

E um objetivo da presente invengdo proporcionar um meio de
gravagao de dados épticos, que é capaz de gravar a uma alta densidade
com altas caracteristicas de gravagdo e com estabilidades de leitura para
exibigio aperfeicoadas. Outro objetivo da inveng&o é proporcionar um méto-
do de gravagao de informagoes dpticas, q'ue possa proporcionar caracteristi-
cas de gravagao e reprodugao estaveis, bem como um meio de gravacéo de
informagdes épticas. no qual as informagdes foram gravadas pelo método de
gravacgao. ‘

Verificou-se que os corantes de complexos de metais - azo es-
pecificos sdo Uteis como componentes corantes em camadas Opticas para
aperfeic;oar as propriedades de gravagéo de corantes de cianina. Esses proQ
dutos apresentam caracteristicas de gravacdo muito interessantes e bons
desempenhos globais, quando aplicados em meios de gravagao.

Surpreendentemente, verificou-se entdo que os corantes de
complexos de metais - azo anidnicos, juntamente com corantes Amarelo-
Basicos catidnicos, aperfeicoam significativamente as caracteristicas de gra-
vagdo, em particular estabilidade de leitura para exibicao particular, e de-
sempenhos globais, quando aplicados como componentes corantes em um
meio de gravacao de dados Opticos.

A invengéo se refere, portanto, a corantes Amarelo-Basicos co-
mo componentes corantes para uso em ’uma camada Oéptica, e ao uso das v
ditas camadas Opticas para meios de gravacdo de dados Opticos. Particu-
larmente, a invengéo se refere a um meio de gravagédo de dados 6pticos do
tipo modo térmico, que emprega um corante Amarelo-Bésicb, juntamente
com um corante de complexo metal - azo na camada dptica. Mais particu-
larmente, a invengéo se refere a um meio de gravacdo de dados dpticos do
tipo de memodria de gravagéo Unica e leitura multipla (WORM), capaz de gra-
var e reproduzir informagdes com radiagao de laser azul de preferivelmente
405 nm, que emprega um corante Amarelo-Basico, juntamente com um co-
rante de complexo metal-azo e um outro corante de gravagdo na camada

Optica.
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A presente invengdo é dirigida a uma camada dptica para um
meio de gravacao de dados Gpticos, compreendendo pelo menos um coran-
te Amarelo-Basico, juntamente com pelo menos um corante de complexo
metal-azo, como componentes corantes.

Halogénio representa F, Cl, Br ou |, de preferéncia, F, Cl ou Br,
particularmente, F ou CI, ainda mais particularmente Cl, a seguir, a menos
que indicado de outro modo.

Em particular, a presente invengao ¢ dirigida a uma camada 6p-
tica para um meio de gravacdo de dados opticos, compreendendo pelo me-
nos um corante catiénico Amarelo-Basico, juntamente com pelo menos um _

‘complexo de metal - azo anidnico, como contra-ion, representado pela for-

mula geral (1) ou (Il)

[corante catiénico amarelo-ba'sico]+

[corante catiénico amarelo-basico]+ r—

R12

ﬁ;
X\M/
R8 .
RS
10\’ i j |
AN
- )

/N
NT
R11
X /X
M2\
X X
\ R11
R12 ,/N
N R10
R9
R8

M, é selecionado de Ni, Cu, Zn e Mg;

em que:

M é selecionado de Co, Cr, Fe e Al
R1, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs, Ry, Rg, Ro, Rio € Ryy representam, inde-

pendentemente entre eles, hidrogénio, hIdI’OXI halogénio, ciano, nitro, alqui-
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la, arila, amino, alquilamino, dialquilamino, arilamino, diarilamino, dialquila-
mino - alquila, heteroarila, alcéxi, alquiltio, ariléxi, ariltio, SOzH, SO,NR21R2s,
COQRQQ, COzNRm Rzg e NHCORgz, em que:

R21 € hidrogénio, Cy.¢ alquila, Ce.10 érila e Cq.6 alcoxi; e

R22 € hidrogénio, C.¢ alquila, Ce.10 arila e Cy alcéxi;

cada R;. forma independentemente, juntamente com o grupo - C
= C - a0 qual estd ligado, um ciclo aromatico nédo substituido ou substituido
(com os substituintes sendo halogénio, Ci.1 alquila, dicianometileno, ciano,
carboxi, carboxilato de Ci.1 alquila, sulfonamida ou nitro), ou um heterociclo
nao substituido ou substituido (com os substituintes sendo halogénio, Cy.1¢
alquila, dicianometileno, ciano, carbéxi, carboxilato de Cy.1o alquila, sulfona-
mida ou nitro);

X é um residuo‘desprotonado derivado de hidroxila, amino, car-
bonamido ou sulfinamida;

0 componente corante Amarelo-Basico catiénico pode ser sele-
cionado do grupo dos cations consistindo em Amarelo-Basico 1, Amarelo-
Basico 2, Amarelo-Bésico 11, Amarelo-Béasico 13, Amarelo-Basico 21, Ama-
relo-Basico 24, Amarelo-Basico 29, Amarelo-Basico 37, Amarelo-Basico 49,
Amarelo-Basico 51, Amarelo-Basico 57 e Amafelo-Bésico 90. Os corantes

Amarelo-Bésicos sdo disponiveis comercialmente.

De preferéncia, o componente corante catidnico Amarelo-Basico

é selecionado de:

. s l . ]
w*
~
N+

N

Cétion de Amarelo-Basico 1 Cation de Amarelo-Bésico 2

_ Cétion de Amarelo-Basico 11



Cétion de Amarelo-Basico 13 Cétion de Amarelo-Basico 28

De preferéncia, a presente invengdo é dirigida a uma camada
Optica para um meio de gravacdo de dados opticos, compreendendo pelo
menos um'corante catibnico Amarelo, juntamente com pelo menos um com-
plexo de metal - azo aniénico, como contra-ion, representado pela formula

5 geral (ll), em que ,

M, é selecionado de Coou Cr; ,

Re e R11 representam hidrogénio; e

Rs € selecionado de hidrogénio, nitro ou SO.NR,;Ra0, em que:

Rz1 é hidrogénio; e | '

10 R2z € Cy.6 alquila;

R10 € selecionado de hidrogénio ou nitro;

partiéularmente, Rs é selecionado de nitro ou SO.NR»1R2, no
caso de Rqo ser hidrogénio, ou Rs é hidrogénio, no caso de Ry, ser nitro;

X & um residuo desprotonado derivado de hidroxila; e

15 Ri2 é de férmula (a) - (d), com * e ™ indicando o grupo -C =C -
ao qual esta ligado,
CN
2NN
a (b)
(a) * N\ N\
R‘ *% .
Rl'
l
O N\(Y ,
. c '
LN\ ) (@)
*x Rll

em que:
R é C;.4 alquila ou - NH - fenila; de preferéncia, R é n-butila;

R'é H ou CI; de preferéncia, R' é Cl na posicao para;



R" é Ci.4 alquila; de preferéncia, metila ou etila;

YéOousS; ‘

mais particularmente, R" é metila, no caso de Y ser O, ou R" é
etila, no caso de Y ser S.

Os corantes de complexos de metais - azo anidnicos especial-
mente preferidos, como contra-ions do composto corante de férmula (1), sdo

selecionados do grupo consistindo nos compostos de férmula (A) a (F).
. , s

- ,
i W N

- o !
1 (© PR ?
=S—N 0~ N



C 0 ©
o +
/0 i ' \CO\
o @\ O/ o) NO,
N™ S
AL e JOG
S” N “o

_ Uma camada 6ptica de acordo com a invengdo compreende um -
» composto de férmula (1) ou (1), ou uma mistura de compostos de férmulas (1)
e ().

Em um aspecto preferido, a camada optica de acordo com a in-

5 vengao compreende um composto 'de férmula (1) ou (Il), juntamente com um

outro corante de gravagdo. A camada dptica de acordo com a invencao

compreende, dessé modo, compostos de férmula (1) ou (II), de preferéncia,
em.uma propor¢éo de pelo menos 20% em peso da mistura.

- O outro corante de gravagdo é, de preferéncia, um composto

Rz~ R
32 [}J \ N 34
N NN
ESRNS
N
Ry3 . -0 Ras (1)

10  corante de férmula (1)
R31

em que:
M3 representa um atomo metdlico;
Ra1 e Ras s8o selecionados, independentemente entre eles, do

grupo consistindo em: hidrogénio, C.10 alquila, Cs.1¢ cicloalquila, os grupos
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alquila sendo opcionalmente substituidos por halogénio; Ci.1o alcéxi, fenila
ndo substituida ou fenila substituida (com os substituintes sendo halogénio,
Ci.10 alquila ou nitro), benzila ndo substituida 6u benzila substituida (com os
substituintes sendo halogénio, C,.10 alquila ou nitro), carbéxi e carboxilato de
Ci1-10 alquila;

Raz € selecionado de Cy.1o alquila, Cs.1o cicloalquila, os grupos
alquila sendo opcionalmente substituidos por halogénio;

Ra3 é selecionado de hidrogénio, -Cl, -CN, -Br, -CF3, Ci.s alquila,
clorometila, C.g alcoximetila ou fenoximetila, NO, ou sulfonamida; e

Rss € selecionado de Ci.10 alquila, Cs.1o cicloalquila, os grupos
alquila sendo opcionalmente substituidos por halogénio; Ci.1¢9 alcéxi, fenila
nao substituida ou fenila substituida (com os substituintes sendo halogénio,

- C1.10 alquila ou nitro), benzila ndo substituida ou benzila substituida (com os

substituintes sendo halogénio, C1.1¢ alquila ou nitro), carbéxi ou carboxilato

-de Cjy.10 alquila.

Além disso, a invengdo se refere a um processo para produgdo
de uma corantes Amarelo-Basicos, compreendendo as seguintes etapas:

(a) proporcionar um substrato;

(b) dissolver um composto corante 6u uma mistura de compos-
tos corantes de férmula (1) ou () em um solvente organico, para formar uma
solugo; | o |

(c) revestir a solugéo (b) no substrato (a); e

(d) evaporar o0 solvente para formar um filme corante.

Os substratos preferidos sao policarbonato (PC) ou poli (m'etacri-
lato de metila) (PMMA). | |

Os solventes orgénicos sdo selecionados de Ci.s alcool; Cy.g al-
coois substituidos com halogéhids,. Ci.s cetona, Cy4 alcano substituido com
halogénios, ou amidas. _

Os Cy.g alcoois ou Cy.g alcoois substituidos com halogénios pre-
feridos s&o, por exemplo, metanol, etanol, isopropanol, alcool diacetona
(DAA), 2,2,3,3-tetrafluoropropanol, tricloroetahol, 2-cloroetanol, octafiuoro-

pentanol ou hexafluorobutanol.
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As C,.g cetonas preferidas sdo, por exemplo, acetona, metiliso-
butilcetona, metiletilcetona ou 3-hidréxi-3-metil-2-butanona.

Os Cy.4 alcanos substituido com halogénios preferidos sdo, por
exemplo, cloroférmio, diclorometano ou 1-clorobutano.

As amidas preferidas sé@o, por exemplo, dimetilformamida ou di-
metilacetamida.

A camada o¢ptica (camada corante) obtida tem, de preferéncia,
uma espessura de 70 a 250 nm.

Em um aspecto preferido, a presente invengdo proporciona uma
camada Optica adequada para material de gravagdo de alta densidade, por
exemplo, do formato de disco WORM, em uma faixa de comprimentos de
onda de laser de 35-0-450 nm, de preferéncia, em torno de 405 nm.

Os compostos corantes de formula (1) e () possuem as caracte-
risticas Opticas necessarias (tais como alta absor¢éo e alta sensibilidade de
gravacao), uma excelente solubilidade em solventes orgénicos, uma exce-
lente estabilidade a luz e uma temperatura de decpmposigéo de 250 -
400°C.

' Um processo para produzir um meio de gravagdo 6ptico, com-
preendendo uma camada éptica de acordo com a invengao, compreende as
seguintes etapas adicionais: |

(e) borrifar uma camada metalica na camada corante; e

| (f) aplicar uma segunda camada de base polimérica para com-
pletar o disco.

Um meio de gravagdo de dados Opticos de alta densidade de
acordo com a invengao &, de preferéncia, portanto, um disco dptico gravavel
compreendendo: Aum primeifo substrato, que é um substrato transparente
com ranhuras, uma camada de gravagao (camada Optica), qUe é formada na
superficie do primeiro substrato, usando o corante de férmula (1) ou (1), par-
ticularmente, um corante de' formula (1) ou (1), e um corante de gravagéo de
férmula (lll), uma camada reflexiva formada na camada de gravacdo, um
segundo substrato, que € um substrato transparente com ranhuras ligado a

camada reflexiva com uma camada de amarragao.
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Especialmente, o meio de gravagdo de dados 6pticos de acordo
com a invengao € um disco optico gravavel do tipo WORM. Pode ser usado,
por exemplo, como um HD-DVD reproduzivei (disco versatil digital de alta
densidade) ou disco Blu-ray®, como meio de armazenamento para um com- |
putador ou como um cartéo de identificagdo e seguranga, ou para a produ-
¢ao de elementos Opticos difrativos, por exemplo, hologramas.

A invengéo se refere, consequientemente, a um método para a
gravagao optica, armazenamento e reprodugéo de informagdes, em que um
meio de gravagéo de acordo com a invengéo é usado. A gravagdo e a repro-
dugao ocorrem vantajosamente em uma faixa de comprimentos de onda de
350 a 500 nm. ' '

Métodos de leitura para exibicdo

A estrutura do meio de gravacdo de dados Opticos de acordo
com a invengado € governada, basicamente, pelo método de leitura para exi-
bicao; os principios de funcionamento conhecidos incluem a medida da vari-
agao na transmissao ou, de preferéncia, na reflexdo, mas é também conhe-
cido por medir, por exemplo, a fluorescéncia em vez de transmissao ou re-
flexao. ’

| Quando o meio de gravagéo de dados opticos é estruturado para
uma’variag:éo em reflexdo, as seguintes estruturas podem ser usadas: su-
porte transparente / camada de gravacao (opcionalmente multicémada) /
camada reflexiva e, se conveniente, uma camada protetora (ndo necessari-
amente transparente); ou suporte (ndo necessariamente transparente) / ca-
mada reflexiva / camada de gravagéo e, se conveniente, uma camadavpro'te-
tora transparente. No primeiro caso, a luz é incidente do lado do suporte,
enquanto que no ultimo caso, a radiagao é incidente do lado da camada de
gravagdo ou, quando aplicavel, do lado da camada protetora. Em ambos os
casos, o detector de luz é localizado no mesmo lado que aquele da fonte de
luz. A primeira estrutura mencionada do material de gravagéo, a ser usado
de acordo com a invengéo, é geralmente preferida.

Quando o meio de gravacio de dados opticos é estruturado para

uma variagdo em transmissado de luz, a diferente estrutura apresentada a
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seguir é considerada: suporte transparente / camada de gravagao (opcio-
nalmente, multicamada) e, se conveniente, camada protetora transparente.
A luz para gravagdo e para leitura para exibigdo pode ser incidente do lado
do suporte ou do lado da camada de gravagao, ou, quando aplicavel, do lado
da camada protetora, o detector de luz nesse caso sendo localizado no lado
oposto.

Os lasers adequados sdo aqueles tendo um comprimento de
onda de 350 - 500 nm, por exemplo, lasers comercialmente disponiveis ten-
do um comprimento de onda de 405 a 414 nm, especialmente, lasers semi-
condutores. A gravagao é feita, por exemplo, ponto a ponto, por modulagao
do laser de acordo com os comprimentos da marca e focalizando a sua radi-

acdo na camada de gravagdo. E conhecido da literatura especializada que

“outros métodos estdo sendo atualmente desenvolvidos, que podem ser ade-

quados para uso.

O processo de acordo com a invengéo propicia 0 armazenamen-
to de informagdes com grande confiabilidade e estabilidade, distinguido por
estabilidades mecénica e térmica muito boas e por alta estabilidade a luz e
por zonas limites pronunciadaé dos buracos. As vantagens especiais inclu-
em alto contraste, baixa instabilidade e a razio sinal / ruido surpreendente-
mente alta, de modo que uma excelente leitura para exibigao € obtida. _

A leitura para exibicdo de informagdes é conduzida de acordo
com os metodos conhecidos na técnica, por registro da variacdo em absor-
¢ao ou reflexéo, usando radiagdo de laser.

A invencao se refere conseqilentemente também a um método
para a gravagao de dados opticos, armazenamento e reprodugdo de infor-
magoes, efn que um meio de gravacado de dados Opticos de acordo com a
invengéo é usado. A gravagao e a reproducéo ocorrem, vantajosamente, em
uma faixa de comprimentos de onda de 350 a 500 nm. | '

Os compostos de férmulas (1) e () proporcionam propriedades
particularmente preferiveis, quando usados em camadas Opticas para os
meios de gravacéo de dados dpticos de acordo com a invengao. Possuem

as caracteristicas Opticas necessarias, demonstrado quando usados na for-
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ma de um filme sdélido: _

- uma camada Optica vantajosamente homogénea, amorfa e de
baixa dispersao;

- um alto indice de refragdo no flanco de comprimento de onda
mais longo da faixa de absorgado, que obtém, de preferéncia, n valores do
indice de refracdo de 1,0 a 3,0 na faixa de 350 a 500 nm;

- uma alta sensibilidade sob radiagdo de laser de alta densidade
de poténcia e boas caracteristicas de reprodugdo na faixa espectral deseja-
da; | |

- uma fotossensibilidade e estabilidade otimizadas (a luz do dia e
sob radiagédo de laser de baixa densidade de poténcia) comparados com os
corantes ja conhecidos na técnica; ‘ »

- uma largura de texto Uniforme e um‘alto contraste;

- uma absorgdo maxima Amax na faixa preferida entre 390 nm e
470 nm, como sendo preferida para aplicagdes de laser azul, mais precisa-
mente de 400 a 460 nm; |

| - um ponto de decomposi¢cdo DP na faixa de temperaturas prefe-
rida entre 220°C e 300°C, mais precisamente 230°C a 290°C; e
- uma liberagéo térmica (HR) suficiehte.

O desempenho de gravacdo de um composto é relacionado com

os parametros especificos medidos no disco, como:

- uma baixa taxa de erros de bits simulados (SbER);

- uma baixa taxa de erros de paridade interna (erro PlI);

- uma alta refletividade (R); _ | |

- uma baixa poténcia de gravagéao de laser (Pw ou OPC: controle
de poténcia 6timo);

- boa estabilidade de leitura para exibicao a varias poténcias de
leitura de laser; e

30

- uma adequada razdo de sinal para ruido de resposta parcial
(PRSNR).

A borda de absor¢do é surpreendentemente exagerada na fase
solida.
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Os compbstos de formula (I) também apresentam uma tempera-
tura de decomposicéo estreita de 250 - 350°C, adequando-se aos requisitos
térmicos. Adicionalmente, esses compostos mostram uma alta solubilidade
em solventes orgénicos, o que é ideal para o processo de revestimento rota-
tivo péra a producao de camadas opticas.

Exemplos
Uv-vis

Para os espectros UV-vis, os valores de Amax e € do composto
sao determinados pof uso de um espectrofotdmetro UV-vis, o composto ten-
do sido dissolvido em CH.Cl,, DMSO ou em tfp. Os valores s&o obtidos por
equilibragdo das medidas feitas nas solugbes dos compostos a trés diferen-
tes concentragdes. '

Decomposicéo térmica - ponto de decomposicdo (DP) e liberagdo térmica

(HR)

O DP e a HR séo determinados por uso de um aparelho TA Ins-
truments DSC Q100, o composto sendo incorporado em uma panela de a-
luminio vedada. As condigdes de andlise sdo as seguintes: faixa de tempera-
turas de 25 a 400°C, taxa de aquecimento de 10°C/min, fluxo de nitrogénio
de 50 mL/min. Os valores sao determinados por medida Unica.

Razao de sinal para ruido de resposta parcial (PRSNR)

Uma definicdo e as técnicas de medida de PRSNR sio descritas
em um livro disponivel da DVD Format Logo Licensing Co., Ltd., por exem-
plo, Annex H da Versédo 0.9, PART 1 Physical Specifications, DVD Specifica- _
tions for High Density Read-Only Disk.
Taxa de erros de bits simulados (SbER)

Uma definicao e as técnicas de medida de SbER s&o descritas
em um livro disponivel da DVD Format Logo Licensing Co.,' Ltd., por exem-
plo, Annex H da Versdo 0.9, PART 1 Physical Specifications, DVD Specifica-
tions for High Density Read-Only Disk.

' As PRSNR e SbER sdo medidas em um estado no qual as in-

formagOes foram gravadas em pistas adjacentes.
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Refletividade (R)
Uma definigéo e as técnicas de medida para a refletividade a luz

(R) sao descritas em um livro disponivel da DVD Format Logo Licensing Co.,
Ltd., por exemplo, Annex H da Versdo 0.9, PART 1 Physical Specifications,
DVD Specifications for High Density Read-Only Disk.

Etapa 1 - Preparacdo dos ligantes azo dos corantes de complexos metais -

azo anibnicos

Os ligantes azo sdo preparados por reagao de acoplamento azo
do respectivo componente diazo e do respectivo agente de acoplamento. O
componente diazo € preparado por reagdo de diazotizagdo do respectivo
composto de amina. Esses compostos de amina e os agentes de acopla-
mento sdo substancias conhecidas. '

E possivel usar mais de um componente de amina e/ou mais de
um agente de acoplamento, resultando na respectiva mistura de ligantes
azo.

A reagao de acoplamento pode ser conduzida em agua, solven-
tes nao aquosos e nas suas misturas. Os solventes ndo aquosos s&o alco-
ois, tais como metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol, etc., solventes
aproticos dipolares, tais como DMF, DMSO, NMP, e solventes imisciveis em

agua, tais como tolueno ou clorobenzeno. De preferéncia, a reagdo de aco-

plamento azo é conduzida em agua.

@) acoplament_o € conduzido preferivellmente em uma razao es-
tequiométrica de componente de acoplamento e componente diazo. O aco-
plamento é feito geralmente a temperaturas entre -30°C a 100°C, preferén-
cia sendo dada a temperaturas de -10°C a 30°C e preferéncia particular a

temperaturas de -5°C a 20°C.

O acoplamento podé ser conduzido em meio écidd, como tam-
bém em meio alcalino. Da-se preferéncia a pH < 10, particularmente, a um
pH entre 3 e 9,0. ‘ |

De preferéncia, o ligante azo é isolado seguindo os métodos u-
suais, no caso de um precipitado, de preferéhcia, por filtragao e, preferivel-

mente, seco.
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Preparacio de ligantes azo

Exemplo 1
Uma mistura de 15,0 g de 2-amino-4-nitrofenol, 120 mL de agua

e 34,3 g de &cido cloridrico concentrado (30% em peso/peso) foi combinada
gradualmente com 24,5 mL de nitrito de s6dio (33% em peso/volume) a 0°C.
Apods 1 hora de reagédo a 0°C, a solugdo de diazotizag¢éo escura foi adiciona-
da gota & gota a uma solugdo alcalina de 22,6 g de acido 1,3-dietil-2-
tiobarbiturico, enquanto mantendo um pH a 7,5 - 9 com hidroxido de sddio
(30% em peso/peso). A batelada foi agitada 3 horas, depois filtrada sob suc-
¢ao. O precipitado foi lavado com agua e seco. 34,3 g do ligante azo de for-

mula (1) foram obtidos.

Exemplo 2
Uma mistura de 15,0 g de 2-amino-4-nitrofenol, 120 mL de agua

e 34,3 g de acido cloridrico concentrado (30% em peso/peso) foi combinada
gradualmente com 24,5'mL de nitrito de sédio (33% em péso/volume) a 0°C.
Apods 1 hora de reagéo a 0°C, a solugéo de diazotizagéo escura foi adiciona-
da gota a gota a uma solugdo alcalina de 15,1 g de acido 1,3-
dimetilbarbitdlrico, enquanto mantendo um pH a 7,5 - 9 com hidroxido de sé-
dio (30% em peso/peso). A batelada foi agitada 3 horas, depois filtrada sob
sucgao. O precipitado foi lavado com agua e seco. 30,1 g do ligante azo de

formula (2) foram obtidos.
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Exemplo 3 ,
Uma mistura de 15,0 g de 2-amino-4-nitrofenol, 120 mL de agua

e 34,3 g de acido cloridrico concentrado (30% em peso/peso) foi combinada
gradualmente com 24,5 mL de nitrito de sédio (33% em peso/volume) a 0°C.
Apds 1 hora de reagédo a 0°C, a solugdo de diazotizagdo escura foi adiciona-
da gota a gota a uma solugao alcalina de 20,6 g de 1-butil-4-metil-2,6-dioxo-
1,2,5,6-tetraidropiridina, enquanto mantendo um pH a 7,5 - 9 com hidréxido
de sédio (30% em peso/peso). A batelada foi agitada 3 horas, depois filtrada
sob sucgao. O precipitado foi lavado com &gua e seco. 35,2 g do ligante azo
de férmula (3) foram obtidos.

O,N Noy M~ @
OH
Exemplo 4

Com 2-amino-5-nitrofenol, o composto de férmula (4) foi prepa-
rado, analogamente ao procedimento no Exemplo 2, sendo obtidos 26 g do

- ligante azo de férmula (4).

Nay N (4)
HO
O,N OH

Etapa 2 - Preparacdo das partes aniénicas de formula (1) ou (1)) '

De preferéncia, as partes anibnicas de formula (I) sdo prepara-
das por reagéo de complexagao de uma solugdo de um equivalente de um
sal metalico com uma solugdo em ebulicdo de um equivalente dos ligantes
descritos acima. As partes aniénicas de férmula (Il) sdo preparadas por rea-

¢ao de complexagdo de uma solugdo de um equivalente de um sal metalico
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com uma solugdo em ebulicdo de dois equivalentes dos ligantes descritos.
acima.

Em uma concrétizagéo preferida da invengdo, o metal do sal me-
talico € um metal trivalente. Em outra concretizagdo preferida da invengao, o
rhetal do sal metdlico € um metal divalente, e a reagdo de complexagio é
conduzida na presenga de preferivelmente 2,5 a 4, particularmente, 2,9 a
3,2, especialmente, 3 equivalentes de trialquilamina, de preferéncia, trietila-
mina, para cada equivalente de ligante. I‘sso garante que o0 atomo de metal
divalente € convertido, durante a reacédo de complexagdo, em um estado de
oxidacao trivalente, e que o atomo metalico é incorporado na sua coordena-
¢ao de quatro vezes no complexo, resultando em uma carga aniénica no
complexo final. De preferéncia, quando o sal metélico é um sal metalico di-
valente, o precursor é preferivelménte sulfato de cobalto heptaidratado. E
possivel usar mais de um ligante azo, de preferéncia, uma mistura de 2 ou 3
ligantes azo. De preferéncia, nesse caso, as propor¢does combinadas dos
ligantes deve ser nas proporgdes estequiométricas requeridas com relagao
ao sal metalico. E também possivel usar mais de um sal metdlico, de prefe-
réncia, uma mistura de 2 ou 3 sais metalicos, de preferéncia, nas proporgdes
estequiometricas requeridas com relagdo aos ligantes azo; e uma combina-
¢éo dessas medidas é também possivel. Os ligantes podem Ser adicionados

ao sal metélico ou vice-versa.

Corante de complexo metélico por reacdo de complexacio

Exemplo 5
7,6 g de ligante de formula (3), preparados de acordo com o E-

xemplo 3, sao suspensos em 80 mL de acetonitrila. Apés 15 minutos de agi-

tagao em refluxo, 6,7 g de trietilamina sdo adicionados & mistura. 4,16 g de

“sulfato de cobalto heptaidratado sdo depois adicionados por mais 15 minu-

tos, com o que uma solugao laranja-escura do corante de complexo de co-
balto resulta. A mistura é aquecida a refluxo por 6 horas e depois resfriada a
temperatura ambiente. O precipitado resultante é filtrado e a torta de filtro
lavada com agua deionizada e seca. 16,8 g do corante de complexo de co-

balto de féormula (A) com trietilamina protonada, como o contra-ion, sao obti-
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dos.
Exemplo 6

O corante de complexo de cobalto de formula (B) foi preparado
de acordo com o procedimento do Exemplo 5, usando o respectivo ligante.
Exemplo 7

2,6 g de acetato de cromo (0,013 mol) sdo dissolvidos em 20 mL
de agua destilada. 11 g de ligante azo sdo suspensos em 50 mL de agua, e
0 pH da mistura reacional é ajustado a 7,0 por adi¢do de hidréxido de sédio.
A mistura reacional é aquecida a refluxo. A solugdo de Cr3(OAc);(OH), é
depois lentamente adicionada por um periodo de 1 h. A mistura reacional
fica lentamente uma solugéo verde-escura. Quando a reacao esta completa,
a mistura reacional é resfriada a 50°C e jogada lentamente em uma solugao
aquosa de cloreto de trietilaménio. 9 g do corante de complexo de cromo de
férmula (C) com trietilamina protonada, como o contra-ion, sdo obtidos apos
filtragéo, lavagem aquosa e secagem do precipitado.
Exemplo 8 v

7,4 g de ligante de férmula (1), preparados de acordo com o E-
xemplo 1, sdo suspensos em 80 mL de acetonitrila. Apés 15 minutos de agi-
tag@o em refluxo, 6,7 g de trietilamina séo adicionados & mistura. 4,16 g de
sulfato de cobalto heptaidratado sdo depois adicionados por mais 15 minu-
tos, com o que uma solugéo am_arela-escura do corante de compIeXo de co-
balto resulta. A mistura é aquecida a refluxo por 6 horas e depois resfriada a
temperatura ambiente. O precipitado resultante é filtrado e a torta de filtro
lavada com agua deionizada e seca. 13,8 g do corante de complexo de co-
balto de formula (E) com trietilamina protonada, como o contra-ion, sao obti-
dos.
Exemplo 9 |

6,6 g de ligante de férmula (2), preparados de acordo ¢om o E-
xemplo 2, séo suspensos efn 80 mL de acetonitrila. Ap6és 15 minutos de agi-
tagdo em refluxo, 6,7 g de trietilamina sdo adicionados 4 mistura. 4,16 g de
sulfato de cobalto heptaidratado sao depois adicionados por mais 15 minu-
tos, com o que uma solugdo amarela-escura do corante de complexo de co-
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balto resulta. A mistura é aquecida a refluxo por 6 horas e depois resfriada a
temperatura ambiente. O precipitado resultante ¢ filtrado e a torta de filtro
lavada com agua deionizada e seca. 14,2 g do corante de complexo de co-
balto de'férmula (D) com trietilamina protonada, como o contra-ion, sdo obti-
dos.
Exemplo 10

6,6 e de ligante de férmula (4), preparados de acordo com o E-
xemplo 4, s&o suspensos em 80 mL de acetonitrila. Apds 15 minutos de agi-
tacdo em refluxo, 6,7 g de trietilamina sdo adicionadoé a mistura. 4,16 g de
sulfato de cobalto heptaidratado sdo depois adicionados por mais 15 minu-
tos, com o que uma solugao amarela-escura do corante de complexo de co-
balto resulta. A mistura é aquecida a refluxo por 6 horas e depois resfriada a
temperatura ambiente. O precipitado resultante é filtrado e a torta de filtro
lavada com agua deionizada e seca. 14,2 g do corante de complexo de co-
balto de férmula (F) com trietilamina protonada, como o contra-ion, sédo obti-
dos. |
Etapa 3 - Preparacéo dos compostos de férmula (1) ou (i1)

Os corantes de complexos apresentados a segquir, listados nas
Tabelas 1 e 2, foram preparados por reagao dos corantes Amarelo-Basicos

comercialmente disponiveis com os corantes de complexos de metals azo

anidnicos, preparados de acordo com os Exemplos 5 a 10, como represen-
tado abaixo de acordo com o seguinte procedimento.
Preparacéo exemplificada para o corante de complexo 13(A)

5,4 g do complexo de metal - azo A (corante de compléxo de
formula (A)) com trietilamina, como contra-ion, preparados de acordo com o
Exemplo 5, e 2,1 g de Amarelo-Bésico 13, sdo suspensos em 120 mL de
etanol. A mistura é aquecida a feﬂuxo e mantida nessa temperatura por 4
horas. A suspenséo vermelha obtida é resfriada a temperatura ambiente, e o
precipitado resultante é filtrado sob sucgdo e lavado com mais 50 mL de e-
tanol e 500 mL de agua. O composto 13(A) é obtido com 86,4% de rendi-

mento.
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Tabela 1
~Cat* An’
Complexo A Complexo B Complexo C
Amarelo-Basico 1 1(A) 1(B) 1(C)
Amarelo-Basico 2 2(A) - 2(B) 2(C)
Amarelo-Basico 11 11(A) 11(B) 11(C)
Amarelo-Basico 13 13(A) 13(B) 13(C)
Amarelo-Basico 28 28(A) 28(B) 28(C)
N ' N o
I 0=5=0 *N-§30
g0 ‘ A
OINUN:N SN N)/IN:NQ cl '?_'N{\N'N
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Complexo metal-azo A

Complexo metal-azo B Complexo metal-azo C

Tabela2
Cat” _ An’ .
Complexo D Complexo E Complexo F
Amarelo-Bésico 1 1(D) 1(E) 1(F)
Amarelo-Basico 2 2(D) 2(E) 2(F)
Amarelo-Basico 11 11(D) 11(E) 11(F)
Amarelo-Basico 13 13(D) 13(E) 13(F)
Amarelo-Basico 28 28(D) 28(E) 28(F)
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" Cation de Amarelo-Basico 1 Cation de Amarelo-Bésico 2

~

Cation de Amarelo-Basico 13 Cétion de Amarelo;Bésicb 28

_ A Tabela 4 apresenta as propriedades dos corantes de comple-
xos preparados das Tabelas 1 e 2. Como uma referéncia, o ponto de de-
composi¢ao do complexo métal - azo A com trietilamina protona‘da, como o
contra-ion, é a 327°C (pico unico), isto é, indicando que um novo composto é

Aformédo, quando a temperatura de decomposi¢do (pico Unico) para os co-
rantes de complexos das Tabelas 1 e 2 ¢ diferente da referéncia. A Tabela 3
apresenta algum DP, como uma referéncia para os complexos com tnetlla-

mina protonada, como um contra-ion.

Tabela 3 v
Complexo metalico DP [°C]
A 327
B o 292
D 310
E ' 296
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Tabela 4: Andlise dptica e térmica (DP [°C] séo todos de pico tnico)

Tabela 4
- Corante de complexo Amax € (na Amax) DP [°C]

1(A) 440 68" 258
2(A) 476 101 310
11(A) 478 - 65 299
13(A) 482 53 307
28(A) 481 66 290
1(B) 436 61 312
2(B) 469 78 300
11(B) ' 446 52 299
13(B) 437 55 301
28(B) 464 | 43 274
1(C) 436 54 321
2(C) 470 64 323
11(C) 442 42 | 304
13(C) 435 46 314
28(C) 470 44 273
28(D) 459 48 285
28(E) 425 | 62 272
28(F) 447 54 270

Exemplo aplicativo 1

As propriedades dpticas e térmicas dAos compostos de férmulas
(1) e () foram estudadas. Os compostos de férmulas (1) e (I1) apresentam
alta absor¢ao nos comprimentos de onda desejados. Além disso, as formas
dos espectros de abéorgéo, une ainda se mantém criticos para a refletivida-
de do disco e formagéo de bordas de marcas limpas, sdo compostos de uma
grande faixa, compreendida em uma faixa de 350 a 500 nm.

‘Mais precisamente, n valores do indice de refragéo foram avali-
ados entre 1,0 e 2,7. As estabilidades a luz foram verificadas comparaveis
aos corantes comerciais, que ja s&o estabilizados com agentes de témpera
para o uso na gravagao de dados o6pticos.

O limiar pronunciado de decomposigéo térmica dentro da faixa

de temperaturas requerida caracteriza os compostos de formulas (1) e (Il),
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que sa@o desejaveis para a aplicagdo em camadas dpticas para gravagao de
dados opticos.
Exemplo aplicativo 2 - Camada dptica e meio de gravacdo de dados épticos

1,4% em peso da mistura de acordo com o Exemplo 1 é dissol-
vido em 2,2,3,3-tetraflor-1-propanol, e a solugéo é filtrada por um filtro de
Teflon de tamanho de poro de 0,2 um, e aplicado por revestimento rotativo a
1.000 rpm na superficie de um disco de policarbonato enranhurado, de es-
pessura de 0,6. mm de um didmetro de 120 mm. O excesso da solugdo &
expulso por aumento da velocidade rotativa. Quando da evaporag¢ao do sol-
vente, o corante se mantém atras na forma de uma camada sélida amorfa,
uniforme, a camada optica. Apés secagem da camada Optica em uma estufa
de circulagdo de ar a 70°C (10 min), em um aparelho de revestimento a va-
cuo, uma camada de prata de espessura de 100 um é depois aplicada a ,
camada de gravacgdo por atomizagdo. Depois, uma camada protetora de es-
pessura de 6 um de um fotopolimero curavel por UV (650-020, DSM) é apli-
cado a ela por meio de revestimento rotativo. Finalmente, um segundo subs-
trato é proporcionado para combinar-se com a camada protetora de resina,
usando uma camada de amarrag&o. Isso completa a producdo de um disco
Optico gravavel de alta densidade, o meio de gravagéo de dados dpticos.

‘ Os testes de avaliagdo s&o conduzidos usando um dispositivo de

| avaliagao de disco éptiéo, disponivel da Pulse Tech Co., Ltd.

As condi¢bes de teste sdo as seguintes:

- abertura numérica (NA) da cabega dptica: 0,65;

- comprimento de onda de uma luz de laser para gravagéb e re-
produgéo: 405 nm; o

- velocidade linear constante (CLV)i 6,61 m/s;

- passo da pista: 40‘0me;

- amplitude de oscilagdo da pista da ranhura: 14 nm; e

- profundidade da ranhura: 90 nm.

Os resultados dos testes de avaliacdo dos corantes de comple-
xos das Tabelas 1 e 2 estdo resumidos na Tabela 5.
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Tabela 5
Corante de complexo Pw SbER PRSNR | Refletividade

(mW] [db] [%]
28(B) 8,6 4,40E-07 20,4 20,2
13(B) 9,5 3,60E-04 10,3 18,6
13(C) 9,2 8,00E-04 8,6 26,8
11(A) 9,0 7,60E-06 15,8 17,9
11(B) 10,4 7,70E-04 9,1 21,1
11(C) 8,6 3,00E-05 13,9 19,1
28(C) 8,0 3,20E-06 22,3 19,4
28(A) 7,6 3,60E-07 25,9 19,7
13(A) 9,0 5,10E-06 20,3 19,6

Um teste para avaliar um grau de degradagéo devido a reprodu-

¢ao repetitiva € conduzido para cada um dos discos épticos de gravagao

Unica, produzidos para as camadas de gravagdo dos corantes descritos. As

leituras s&o conduzidas a uma poténcia de laser de leitura de 0,4 mW, e os

graus de degradacdo de PRSNR e SbER s&o depois medidos. O numero de

ciclos méaximo foi verificado como sendo de 1.622.000 para a composigao

28(A).
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REIVINDICACOES
1. Camada optlca compreendendo um composto corante de for-

2y}

T R8 N

mula (1) ou (il)

- [corante cati6nico amarelo-bésico]+

[corante catidnico amarelo-basico}+
’ R10

R11
\
/

e
/
2\
R12\! \Q/\

M, € selecionado de Ni, Cu, Zn e Mg;

(n

em que:

M é selecionado de Co, Cr, Fe e Al;

R1, Rz, Rs, R4, Rs, Re, R7, Rs, Ro, Ry € Ry; representam, inde-
pendentemente entre eles‘, hidrogénio, hidréxi, halogénio, -ciano, nitro, alqu_i-
la, arila, amino, alquilamino, dialquilamino, arilamino, diarilamino, dialquila-
mino - alquila, heteroarila, alcoxi, alquiltio, ariléki, ariltio, SOsH, SO-NR21Ra»,
CO2R32, CO2NR21R2, € NHCOR,,, em que: .

R21 é hidrogénio, C1. alquila, Ce.1o arila, C1.¢ alcéxi; e

Rz22 € hidrogénio, C1.¢ alquila, Ce.10 arila, C1.¢ alcoxi;

cada Ri2 for‘ma independentemente, juntamente com o grupo
-C=C- ao qual esta ligado, um ciclo aromatico nao substituido ou substituido
(com os substituintes sendo halogénio, Cs.1o alquila, dicianometileno, ciano,
carboxi, carboxilato de Cy.19 alquila, sulfonamida ou nitro), ou um heterociclo



ndo substituido ou substituido (com 0s substituintes sendo halogénio, Ci.19
alquila, dicianometileno, ciano, carbéxi, carboxilato de C1.1o alquila, sulfona-
mida ou nitro);

X € um residuo desprotonado derivado de hidroxila, amino, car-

5 bonamido ou sulfinamida;

0 componente corante Amarelo-Béasico catiénico pode ser sele-
cionado do grupo dos cétions consistindo em Amarelo-Basico 1, Amarelo-
Basico 2, Amarelo-Basico 11, Amarelo-Bésico 13, Amarelo-Basico 21, Ama-
relo-Basico 24, Amarelo-Basico 29, Amarelo-Basico 37, Amarelo-Basico 49,

10 Amarelo-Bésico 51, Amarelo-Béasico 57 e Amarelo-Basico 90.

2. Camada optica de a'cordc_) com a reivindicagao 1, na qual o
composto corante é de férmula (1) e em que:

M. é selecionado de Co ou Cr;

Rs e Ry representam hidrogénio; e

15 Rs € selecionado de hidrogénio, nitro ou SOQNR§1RQQ, em que:

Rz1 € hidrogénio; e

Ra2 € Cy6 alquila; .
R0 é selecionado de hidrogénio ou nitro;
X é um residuo desprotonado derivado de hidroxila; e

20 Rz é de férmula (a) - (d), com * e ** indicando o grupo - C = C -
ao qual esta ligado, '
CN
’N\N NF e
* Q. b
*% \® (a) X N\ ( )
R' "
'f" CN
o N\%Y b o)
I/N (C) * NS N\ (d)
. o \R" *k R

em que: |
R € C1.4 alquila ou - NH - fenila; de preferéncia, R é n-butila;
R' é H ou ClI; de preferéncia, R' é Cl na posi¢éo para;
25 R" é Cy.4 alquila; de preferéncia, metila ou etila; e



‘ YéOousS.

3. Camada 6ptica de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, na qual

0 composto corante € de férmula (ll), e em que o0 componente corante catio-
nico Amarelo-Basico é selecionado de

S | |
|
N~ .
A | _ . N

Cétion de Amarelo-Basico 1 Cation de Amarelo-Basico 2

@t >
Tf N ‘ _

| | Cétion de Amarelo-Basico 11

¥7 N
= N T = \rl\' N .

Cation de Amarelo-Basico 13 Cétion de Amarelo-Basico 28

5 : 4. Camada éptiéa de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes de 1 a 3, na qual o contra-ion anidnico do composto corante de férmula

(I1) é selecionado do grupo consistindo de compostos de férmulas (A) a (F).

s . .

Ns
N 0., 7

0

cl
N
/N .
Cl
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0 NYS o o 'L s
O.N N ‘- }
Y L
. N ~
o 0 /@[ " 0
~co O.N o ~
/N : e
-0 . /_‘O\
~ L X7
S N [0} _
(E) o N o

l (F)

5. Camada 6ptica de acordo com a reivindicagao 1, que compre-
ende um composto de férmula (1) ou (Il), juntamente com um corante de gra-
vagéo de formula (1I1) |

Ry~ . 0 Rys )

na qual:
Ms representa um atomo metalico;
Ra1 e Rs4 sé@o selecionados, independentemente entre eles, do

grupo consistindo em: hidrogénio, Cs.10 alquila, Cs.10 cicloalquila, os grupos
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alquila sendo opcionalmente substituidos por halogénio; C1.1o alcéxi, fenila
ndo substituida ou fenila substituida (com os substituintes sendo halogénio,
C1.10 alquila ou nitro), benzila ndo substituida ou benzila substituida (Com os
substituintes sendo halogénio, Ci.1o alquna ou nitro), carbdxi e carboxilato de
Ci-10 alquila; _

Raz € selecionado de Ci.1¢ alquila, Cs.4o cicloalquila, os grupos
alquila sendo opcionalmente substituidos por halogénio;

Ras é selecionado de hidrogénio, -Cl, -CN, -Br, -CF3, Cy.g alquila,
clorometila, C+.¢ alcoximetila ou fenoximetila, NO, ou sulfonamida; e

Ras € selecionado de Ci.1q alquila, Cs.1o cicloalquila, os grupos
alquila sendo opcionalmente substituidos por halogénio; Ci.1o alcoxi, fenila
ndo substituida ou fenila substituida (com os substituintes sendo halogénio,
Cj-10 alquila ou nitro), benzila nao éubstituida ou benzila substituida (com os
substituintes sendo halogénio, Cy.1o alquila ou nitro), carbdxi ou carboxilato
de Cy.q0 alquila.

6. Processo para prodUgéo de uma camada Optica, como defini-
da em qualquer uma das reivindicagdes de 1 a 5, compreendendo as seguin-
tes etapas:

(a) proporcionar um substrato

(b) dissolver um composto corante de formula (I ou (II) como

definido nas relvmducagoes de 1 a 4, ou uma mistura de compostos corantes,

como definida na reivindicag@o 5, em um solvente orgénico, para formar uma
solugéo;

(c) revestir a solugao (b) no substrato (a); e

(d) evaporar o solvente para formar um filme corante.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 6, no qual 0 substra-
to é selecionado de pollcarbonato (PC) ou poliolefinas amorfas.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 6 ou 7, no qual o sol-
vente orgénico € selecionado de Ci.g élcbol, Ci.s alcoois substituidos com
halogénios, C+.g cetona, Cy.g éter, Cy.4 alcano substituido com halogénio, ou
amidas. |

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de



6 a8, noquala camada Optica obtida tem uma espessura de 70 a 250 nm.
' 10. Meio de gravacdo de dados Opticos compreendendo uma
camada 6ptica como definida em qualquer uma das reivindicagdes de 1 a 5.



RESUMO .

Patente de Invengédo: "CORANTES AMARELO-BASICOS COMO COMPO-
NENTE CORANTE PARA MEIOS DE GRAVACAO DE DADOS OPTICOS".

A presente invengdo refere-se ao uso de corantes Amarelo-
Basicos como componente corante para meios de gravagdo de dados opti-
cos. Em um aspecto preferido, a presente invengdo se refere a corantes
Amarelo-Basicos, juntamente com um corante de complexo metal-azo, como
componentes corantes para meios dev gravagao de dados opticos. Em um
aspecto particularmente preferido, a invengao se refere a um meio de grava-
¢ao de dados Opticos do tipo de meméria de gravagdo unica e IeitUra multi-
pla (WORM), capaz de graVar e reproduzir informagdes com radiagdo de
laser azul de preferivelmente 405 nm, que emprega um corante Amarelo-
Basico, juntamente com um corante de complexo 'metal-azo € um outro co-

rante de gravagao na camada Optica.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "MEIO DE

GRAVACAO DE DADOS OPTICOS COMPREENDENDO UMA CAMADA
OPTICA E PROCESSO PARA A PRODUGCAO DO MESMO".

A presente invencao refere-se ao uso de corantes Amarelo-
Basicos como componente corante para meios de gravagio de dados 6pti-
cos. Em um aspecto preferido, a presente invengao se refere a corantes
Amarelo-Basicos, juntamente com um corante de complexo metal-azo, como
componentes corantes para meios de gravag¢ao de dados 6pticos. Em um
aspecto particularmente preferido, a invencao se refere a um meio de grava-
¢ao de dados opticos do tipo de memoéria de gravagao Unica e leitura multi-
pla (WORM), capaz de gravar e reproduzir informagdes com radiagao de
laser azul de preferivelmente 405 nm, que emprega um corante Amarelo-
Basico, juntamente com um corante de complexo metal-azo e um outro co-
rante de gravagéo na camada 6ptica.

Os meios de gravacdo de dados opticos (discos Opticos) capa-
zes de gravar informagdes uma unica vez com um feixe de laser s&o conhe-
cidos convencionalmente. Esses discos opticos sdo também referidos como
CDs de gravagao unica (CD-Rs) e, em uma estrutura tipica deles, uma ca-
mada de gravagédo (camada optica) compreendendo um composto organico,
tal como um corante organico, uma camada reflexiva de luz compreendendo
um metal, tal como ouro, e uma camada protetora feita de resina, sdo lami-
nadas sucessivamente, nessa ordem, em um substrato transparente em
forma de disco. As informagdes sado gravadas em um CD-R por irradiagao de
um feixe de laser na regidao proéxima da infravermelha (usualmente um feixe
de laser com um comprimento de onda proximo a 780 nm) nele, em que a
area irradiada da camada de gravagao absorve o feixe. A temperatura da
area irradiada aumenta, provocando variagées fisicas ou quimicas das ca-
racteristicas Opticas da area (por exemplo, a formagao de buracos) e as in-
formacgdes sao assim gravadas.

Com relagao a leitura (reprodugédo) das informacdes, essa é
também conduzida por irradiagdo de um feixe de laser com um comprimento

de onda idéntico aquele do feixe de laser de gravacgao. A reprodugédo das



REIVINDICAGOES
1. Meio de gravagao de dados opticos, caracterizado pelo fato
de que compreende uma camada 6ptica compreendendo um composto co-
rante de formula (1) ou (ll)

R1
R4 R5
R2 R6
N 0
N
R3 SO,-
R7 ]

[corante catibnico amarelo-basico]+

X\Mr
[corante cati6nico amarelo-basico]+ R8 R9 -
R10
2 N
N \ R12
R11
X\ /X

N (I

X
R11
R10
R8 ]

R1, Rz, R3, Rs, Rs, Re, R7, Rs, Rg, R1p € Ry¢ representam, inde-

M
9

x/
7
N
R

5 emaque:
M, é selecionado de Ni, Cu, Zn e Mg;

M. é selecionado de Co, Cr, Fe e Al;

pendentemente entre eles, hidrogénio, hidrdxi, halogénio, ciano, nitro, alqui-
10 la, arila, amino, alquilamino, dialquilamino, arilamino, diarilamino, dialquila-
mino - alquila, heteroarila, alcéxi, alquiltio, ariloxi, ariltio, SO3H, SO2NR21R2;,
CO2R22, CO2NR21R2; € NHCOR3,, em que:
R2 € hidrogénio, C4 alquila, Ce.10 arila, C1.6 alcoxi; e
R22 € hidrogénio, C1 alquila, Ce.10 arila, C1.6 alcoxi;
15 cada Ry, forma independentemente, juntamente com o grupo
-C=C- ao qual esta ligado, um ciclo aromatico ndo substituido ou substituido

(com os substituintes sendo halogénio, C1.1 alquila, dicianometileno, ciano,
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carboxi, carboxilato de Cy.1p alquila, sulfonamida ou nitro), ou um heterociclo
nao substituido ou substituido (com os substituintes sendo halogénio, Cy.1o
alquila, dicianometileno, ciano, carbéxi, carboxilato de Ci.qo alquila, sulfona-
mida ou nitro);

X €& um residuo desprotonado derivado de hidroxila, amino, car-
bonamido ou sulfinamida;

o componente corante Amarelo-Basico catiénico pode ser sele-
cionado do grupo dos cations consistindo em Amarelo-Basico 1, Amarelo-
Basico 2, Amarelo-Basico 11, Amarelo-Basico 13, Amarelo-Basico 21, Ama-
relo-Basico 24, Amarelo-Basico 29, Amarelo-Basico 37, Amarelo-Basico 49,
Amarelo-Basico 51, Amarelo-Basico 57 e Amarelo-Basico 90.

2. Meio de gravagao de dados opticos de acordo com a reivindi-
cagao 1, caracterizado pelo fato de que o composto corante é de formula (1)
e em que:

M, é selecionado de Co ou Cr;

Rg e Ry representam hidrogénio; e

Rs € selecionado de hidrogénio, nitro ou SO,NR21R2;, em que:

R21 € hidrogénio; e

R22 € Cq.6 alquila;

R1o € selecionado de hidrogénio ou nitro;

X é um residuo desprotonado derivado de hidroxila; e

Ri2 é de formula (a) - (d), com * e ** indicando o grupo - C = C -

ao qual esta ligado,

CN
*k RI

"

| CN
(0] N Y 0]
=
RS N\R" AN \R

em que:
R é C14 alquila ou - NH - fenila; de preferéncia, R é n-butila;

R' é H ou CI; de preferéncia, R' &€ Cl na posi¢ao para;



R" & C14 alquila; de preferéncia, metila ou etila; e
YéOousS.
3. Meio de gravagado de dados Opticos de acordo com a reivindi-
cacao 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que o composto corante é de férmu-
5 la (ll), e em que o componente corante catidnico Amarelo-Basico é selecio-

s | I
. _N N._
rr
N~ .
| N

Cétion de Amarelo-Basico 1 Cétion de Amarelo-Bésico 2

: \ O
rTl‘/ ZN
/

Céation de Amarelo-Basico 11

O O oo, O
Tr / N T( /N\T

Cation de Amarelo-Basico 13 Cétion de Amarelo-Bésico 28

nado de

4. Meio de gravagao de dados Opticos de acordo com qualquer
uma das reivindicagbes de 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o contra-ion
aniénico do composto corante de férmula (l1) € selecionado do grupo consis-

10 tindo de compostos de férmulas (A) a (F).

-
N h
Il 0=S=0
T : Q :
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Y O/ ("\:O\O N
@\ N‘\NI<N
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5. Meio de gravacao de dados 6pticos de acordo com a reivindi-
cacao 1, caracterizado pelo fato de que compreende um composto de férmu-

la (1) ou (ll), juntamente com um corante de gravagao de formula (lil)
R31

R 32\,71 \ N R34
N ( N‘§ N
/©/ 0_‘ "
Ry /0 Ras (i)

35\ O
A\
N N\ '

na qual:
M; representa um atomo metalico;
Ri31 € R34 s@o selecionados, independentemente entre eles, do

grupo consistindo em: hidrogénio, C.1o alquila, Cs.1o cicloalquila, os grupos
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alquila sendo opcionalmente substituidos por halogénio; Cy.19 alcéxi, fenila
nao substituida ou fenila substituida (com os substituintes sendo halogénio,
C1.10 alquila ou nitro), benzila ndo substituida ou benzila substituida (com os
substituintes sendo halogénio, C1.1 alquila ou nitro), carboxi e carboxilato de
Ci1.10 alquila;

Rs2 € selecionado de Cy.49 alquila, Cs.1 cicloalquila, os grupos
alquila sendo opcionalmente substituidos por halogénio;

Rai3 é selecionado de hidrogénio, -Cl, -CN, -Br, -CF3, C.g alquila,
clorometila, C1.g alcoximetila ou fenoximetila, NO, ou sulfonamida; e

Rss € selecionado de Cy.1¢ alquila, Cs.1o cicloalquila, os grupos
alquila sendo opcionalmente substituidos por halogénio; C.1o alcéxi, fenila
n&o substituida ou fenila substituida (com os substituintes sendo halogénio,
C1-10 alquila ou nitro), benzila ndo substituida ou benzila substituida (com os
substituintes sendo haldgénio, C1-10 alquila ou nitro), carbdxi ou carboxilato
de Cq.10 alquila.

6. Processo para produgdo de um meio de gravagio de dados
Opticos compreendendo uma camada 6ptica como definido em qualquer uma
das reivindicagdes de 1 a 5, caracterizado pelo fato de que compreende as
seguintes etapas:

(a) proporcionar um substrato;

(b) dissolver um composto corante de formula (I) ou (Il), como
definido nas reivindicagdes de 1 a 4, ou uma mistura de compostos corantes,
como definida na reivindicagdo 5, em um solvente organico, para formar uma
solugao;

(c) revestir a solugao (b) no substrato (a);

(d) evaporar o solvente para formar um filme corante;

(e) borrifar uma camada metalica na camada corante; e

(f) aplicar uma segunda camada de base polimérica para com-
pletar o disco.

7. Processo de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pelo
fato de que o substrato é selecionado de policarbonato (PC) ou poliolefinas

amorfas.



8. Processo de acordo com a reivindicagao 6 ou 7, caracterizado
pelo fato de que o solvente organico é selecionado de C4. alcool, C4.g alco-
ois substituidos com halogénios, Cy.g cetona, C.g éter, Cy4 alcano substitui-
do com halogénio, ou amidas.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 6 a
8, caracterizado pelo fato de que a camada dptica obtida tem uma espessura
de 70 a 250 nm.
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RESUMO

Patente de Invengao: "MEIO DE GRAVAGAO DE DADOS OPTICOS COM-
PREENDENDO UMA CAMADA OPTICA E PROCESSO PARA A PRODU-
GAO DO MESMO". ’

A presente invengdo refere-se ao uso de corantes Amarelo-
Basicos como componente corante para meios de gravagao de dados o6pti-
cos. Em um aspecto preferido, a presente invengéo se refere a corantes
Amarelo-Basicos, juntamente com um corante de complexo metal-azo, como
componentes corantes para meios de gravacdo de dados opticos. Em um
aspecto particularmente preferido, a invengéo se refere a um meio de grava-
¢ao de dados 6pticos do tipo de memoria de gravagéo unica e leitura mutti-
pla (WORM), capaz de gravar e reproduzir informagées com radiagado de:
laser azul de preferivelmente 405 nm, que emprega um corante Amarelo-
Basico, juntamente com um corante de complexo metal-azo e um outro co-

rante de gravagao na camada optica.
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