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Relatorio Descritivo da Patente de Invencdo para “COMPOSIGAO
SENSIVEL A RADIACAO EM REGIOES DO ESPECTRO
ELETROMAGNETICO PARA FINS DE IMPRESSAO, CHAPA PARA
IMPRESSAO COMPREENDENDO A REFERIDA COMPOSIGAO, USO DA
REFERIDA COMPOSIGCAO E PROCESSO DE REVELAGAO DE IMAGEM”.
CAMPO DA INVENCAOQ

A presente invencdo refere-se a composigcado sensivel a radiagdo em

regides do espectro eletromagnético para fins de impressao, a chapas para
impressdao compreendendo a referida composi¢cdo, ao uso da referida
composigao, bem como ao processo de revelagao de imagem.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

Do elenco de normas existentes, a 1S0O14.001 - Sistema de

Gerenciamento Ambiental - foi criada para auxiliar empresas publicas ou
privadas a identificar, priorizar e gerenciar seus riscos ambientais como parte
de suas praticas usuais. A 1SO14.001 exige que as empresas se comprometam
com a prevencgao da poluicdo e com melhorias continuas, como parte do ciclo
normal da gestao empresarial. O acompanhamento rigoroso de cada etapa do
processo operacional de fabricacao é procedimento obrigatério para garantir o
equilibrio do meio ambiente e a melhoria continua da qualidade de vida.

As maquinas de impressdo offset utilizam uma chapa de aluminio
contendo uma imagem gravada, que serve como matriz para impressao. Esta
chapa de aluminio é fixada no cilindro da impressora e este ao girar permite
que a chapa se carregue com tinta na area de imagem (area oleofilica) ao
passar pelos rolos tinteiros e apés, retenha agua na area de nao imagem (area
hidrofilica) no contato com cilindros denominados “molhadores”, que ficam
imersos em uma solugdo aquosa denominada solugao fonte. A tinta da area de
imagem é transferida para uma manta de borracha especial fixada em outro
cilindro que transporta a tinta para o papel.

O processo de utilizagcdo de matrizes de impressao planograficas em
substrato de aluminio gera residuos industriais que hoje forca a Industria
grafica a segregar e pagar por sua destinacao correta. Os reveladores sao os
grandes vildes pois possuem pH extremamente alcalino e ndo podem ser

descartados em efluentes sem o devido tratamento de neutralizagdo de pH.
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Cada chapa offset ou matriz de impressao planografica & determinada
pela sensibilidade fotografica a uma determinada fonte luminosa, podendo ser
proveniente das seguintes faixas espectrais: Térmica ou Infravermelha (800 ~
830nm), Violeta (405 ~ 410nm) ou Ultra Violeta (< 400nm).

Atualmente no mercado existem chapas sensiveis a radiagdo UV (ultra-
violeta) do espectro (320nm), denominadas de convencionais (analogicas),
chapas sensiveis a radiagao infravermelha do espectro (830nm), denominadas
de digitais (chapas térmicas), e chapas sensiveis a radiagao violeta do espectro
(410 nm), denominadas fotopolimeras. Em geral, no processamento das
referidas chapas para se obter a imagem desejada, séo utilizados reveladores
contendo produtos quimicos agressivos e de pH elevado (acima de 12) ou
solventes organicos associados a tensoativos.

Existem no mercado chapas sensiveis a radiagao na faixa entre 405 a
410nm do espectro de radiagtes, conforme pedido de patente EP1349006 e
patente US7955776, porém, para se obter a imagem desejada no
processamento das referidas chapas sdo empregados reveladores alcalinos
(pH > 13) incluindo uma etapa de tratamento preliminar com lavagem com
agua para se remover a segunda camada protetora, permitindo, desta forma, a
acao adequada do revelador para solubilizar as areas nao expostas.

Como outros exemplos de chapas para impressdo que utilizam como
revelador uma solugédo alcalina, estdo os pedidos de patente Brasileiros
P10400607-0 e P10109106-9.

O pedido de patente P10400607-0 revela uma composicao fotossensivel
apresentando sensibilidade aumentada, compreendendo um mondmero
etilenicamente insaturado, uma composi¢ao iniciadora de fotopolimerizacao e
um ligante de polimero. Também é revelada uma placa para impresséao
litografica fotossensivel compreendendo a composicdo fotossensivel
anteriormente citada em um suporte apresentando uma superficie hidrofilica. A
revelagao da placa para impressdo € realizada utilizando uma solugao
reveladora alcalina aquosa que apresenta preferencialmente um pH de 8,5 a
12, 5.

O pedido de patente PI0109106-9 revela uma composicao fotossensivel,

que pode ser aplicada a chapas de impressao planografica fotossensiveis e a
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materiais fotorresistentes. Mais particularmente, o presente documento refere-
se a uma composigao fotossensivel que proporciona um filme de revestimento
tendo excelentes resisténcia a solventes e resisténcia ao desgaste, e a uma
chapa de impressao planografica fotossensivel tendo excelentes resisténcia a
solvente e vida util da prensa usando a mesma. O presente documento cita
como exemplo de revelador utilizado para revelagao da referida chapa de
impressao planografica, uma solugdo aquosa alcalina (solugcao aguosa basica).

Portanto, torna-se necessario o desenvolvimento de camadas sensiveis
a radiacao em regides do espectro eletromagnético aplicadas em substrato de
aluminio para fins de impressao offset em que no processo de formacao de
imagem utilizem produtos ecologicamente adequados ou corretos, conhecidos
no mercado como solugao lavadora e protetora, evitando que o usuario da
chapa de impressado tenha gastos financeiros no descarte adequado dos
produtos quimicos utilizados no processamento das chapas, tanto analégicas,
como digitais e fotopolimeras, que geralmente sao toéxicos e corrosivos.
SUMARIO DA INVENCAO

A presente invencao refere-se a composicao sensivel a radiacdo em

regides do espectro eletromagnético para fins de impressao compreendendo:

(a) um ou mais de um polimero aglutinante;

(b) um composto etilenicamente insaturado;

(c) um ou mais compostos absorvedores de radiacdes na regido
do espectro selecionado;

(d) um sensibilizador,

(e) opcionalmente um foto-acelerador;

(f) um promotor de adesao;

(g) um pigmento; e

(h) opcionalmente inibidores térmicos de polimerizagao.

Um outra concretizagdo da presente invengao refere-se a chapa para

impressao compreendendo:

(1) um substrato hidrofilico de aluminio devidamente tratado;

(2) uma primeira camada sensivel a radia¢cdes Ultravioleta, Violeta

ou Infravermelha do espectro de radiagdes eletromagnéticas composta da
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composicao fotossensivel como descrita acima, aplicada sobre o substrato de
aluminio; e

(3) uma segunda camada aplicada sobre a primeira, impermeavel
ao oxigénio do ar.

Um outra concretizacdo da presente invencao refere-se ao uso da
composigao fotossensivel descrita acima, na preparacdo de uma chapa para
impressao.

Um outra concretizacao da presente invencgao refere-se ao processo de
revelacao de imagem compreendendo:

(i) preparar uma chapa para impressao como descrita acima;

(i) expor a chapa obtida na etapa (i) a radiagao ultravioleta, violeta ou
infravermelho,

(in) revelar a chapa obtida na etapa (ii) com uma composigao reveladora
aquosa adequada ou correta do ponto de vista ambiental, e

(iv) secar a chapa obtida na etapa (iii) para se formar um filme protetor
na superficie da chapa.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invengao tem como objetivo o desenvolvimento de chapas

que possibilitem a utilizacdo de produtos quimicos de pH neutro e
biodegradaveis no processo de formacgao de imagem, de forma que os usuarios
das referidas chapas se enquadrem na norma ISO 14.001 com descarte
apropriado de materiais de processamento. As chapas desenvolvidas garantem
assim o equilibrio do meio ambiente e a melhoria continua da qualidade de
vida.

Além das vantagens relacionadas aos aspectos ecologicos, 0 processo
de copia das chapas ecologicamente adequadas ou corretas da presente
invencao é mais simplificado pois as graficas ndo precisam controlar a
temperatura do revelador, a condutividade ou simplesmente nao processam a
chapa em processadoras, gerando um numero menor de variaveis no processo
e economia de energia elétrica e tempo.

Os produtos usados como reveladores (produtos ecologicamente

corretos) das chapas da presente invencdo sdo a base de compostos
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tensoativos e sais de acidos organicos biodegradaveis e se apresentam em
baixa concentragao na solugdo de revelagao utilizada.

O objetivo da presente invengdo é obter uma composicido sensivel na
faixa do Ultravioleta, Violeta e Infravermelho do espectro de radiagées,
contendo um aglutinante capaz de aglutinar os demais componentes da
composicao tais como compostos etilenicamente insaturados, um sistema
iniciador de polimerizagdo via radicais livres, um sensibilizador, um foto-
acelerador e um promotor de adesdo. A composicdo € aplicada em um
substrato de aluminio na forma liquida, por dissolugdo dos componentes em
solventes organicos e seca em condigdo apropriada para formar um filme sobre
o substrato. Este filme quando exposto a radiagbes na faixa do Ultravioleta,
Violeta e Infravermelho do espectro de radiagdes eletromagnéticas torna-se
insolivel em solugbes aquosas ecologicamente adequadas ou corretas do
ponto de vista ambiental. Como a solubilidade da area nao exposta se mantém
preservada, esta € faciimente removida pela solucdo reveladora aquosa
ecologicamente correta de pH na faixa de 6 a 8, dispensando assim lavagem
com agua antes da revelagdo e permanecendo no substrato enquanto a
imagem desejada ao processo de impressao € revestida pelo filme protetor
formado pelo polimero existente na solucao reveladora.

A composi¢ao da presente invengado contendo um aglutinante e demais
componentes é usualmente submetida a radiagées de diodos emissores de
raios lasers.

Fontes emissoras de infravermelho contendo lasers emitindo na regiao
do infravermelho préximo, na faixa de comprimento de onda entre 800 a 1100
nm, podem ser empregadas para formagao da imagem na chapa. Os lasers
emissores preferidos séo aqueles capazes de emitir na faixa de comprimento
de onda entre 830 nm a 1060 nm. As densidades de energia de exposicdo
utilizadas atualmente ficam na faixa de 60 a 200 mJ/cm?, preferivelmente de 80
a 120 mJd/icm?, dependendo da sensibilidade da camada termo-sensivel. Os
dispositivos existentes no mercado para formagdo de imagem sdo os Screen
PlateRite 4300 ou 8600 fabricados por Screen, Chicago.

Lasers emissores na regido visivel do espectro de radiagoes, emitindo

na regido de 390 a 600 nm, também podem ser empregados para formacao de
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imagem na chapa. Atualmente estdo sendo empregados os lasers emissores
na regiao violeta do espectro, em torno de 410 nm, sendo que as densidades
de energia de exposicdo sdo situadas na faixa de 5 a 10000J/cm?
dependendo da sensibilidade da camada fotossensivel.

Como exemplo de dispositivos emissores de radiagbes violeta e
ultravioleta citamos os fabricados por Xanté Corporation, Alabama, EUA e
Micra platesetter fabricada por Screen (Japao)

Lasers emissores de radiag6es na faixa do espectro entre 200 a 390 nm
também podem ser empregados. Os preferidos sdo os lasers ultravioleta e
lasers diodo ultravioleta (LEDs) tendo um comprimento de onda entre 350 e
390 nm.

As chapas contendo tais composi¢cdes ao serem processadas em uma
solucao reveladora aquosa ecologicamente adequada ou correta proporciona a
formacao de um filme plastico oleofilico com excelente aderéncia ao substrato
de aluminio devidamente tratado, apresentando alta resisténcia aos produtos
quimicos utilizados no processo de impressao grafica offset e grande
resisténcia a abrasao, fornecendo elevado numero de cépias impressas. A area
de imagem formada possui caracteristica oleofilica, portanto, atrai a tinta de
impressao, ao passo que, a area de nao imagem, por ter caracteristica
hidrofilica, atrai a agua expulsando a tinta.

A chapa de impressao de acordo com a presente invengado € composta
de

(1) um substrato hidrofilico de aluminio devidamente tratado;

(2) uma primeira camada sensivel a radia¢gbes na faixa do Ultravioleta,
Violeta e Infravermelho do espectro de radiacdes eletromagnéticas aplicada
sobre o substrato compreendendo a seguinte composicao:

(a) um ou mais de um polimero aglutinante;

(b) um composto etilenicamente insaturado, capaz de formar
polimeros via radicais livres;

(c) um ou mais compostos absorvedores de radiagdées na regido
do espectro selecionado, para iniciar a foto-polimerizagao via radicais livres;

(d) um sensibilizador;
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(e) opcionalmente um foto-acelerador, que atua em combinagio
com o composto absorvedor de radiacéo;
(f) um promotor de adesao;
(g) um pigmento; e
(h) opcionalmente inibidores térmicos de polimerizagéo.
(3) uma segunda camada aplicada sobre a primeira, impermeavel ao
oxigénio do ar.

Tratamento do substrato de aluminio hidrofilico

O tratamento comumente empregado é o seguinte:

- desengraxe e desoxidagao da superficie de aluminio pela acao de uma
substéncia alcalina, geralmente emprega-se solugao de hidréxido de sédio
a 2 % na temperatura de 60°C;

- em seguida, a superficie do aluminio € submetida a um tfratamento
eletroquimico que altera a morfologia da superficie aumentando sua area.
Geralmente se emprega uma solugao de 10 a 15 g/L de acido cloridrico na
temperatura de 30 a 40°C contendo ions Al. O tempo de tratamento é de
cerca de 20 segundos com uma densidade de corrente de 60 A/dm?.

- com o objetivo de aumentar a resisténcia da superficie, o aluminio é
submetido ao tratamento de anodizagéo durante 15 segundos, por imersao
em uma solugao de H,SO4 a 15% na temperatura de 35 a 45°C com uma
densidade de corrente de 25 A/dm?.

- ap6s lavagem com agua deionizada, trata-se a superficie do aluminio
com uma solucao de acido polivinil fosfénico a 0,2% na temperatura de
70°C.

Primeira camada sensivel a radiagdes na faixa do Ultravioleta, Violeta e

Infravermelho do espectro de radiactes eletromagnéticas

A primeira camada fotossensivel é aplicada no substrato de aluminio
(devidamente tratado conforme exposto acima) na forma de solucdo de
solventes, onde todos os componentes devem ser sollveis. Como exemplo de
solventes que podem ser empregados tém-se os éteres de glicol (etilenoglicol
mono metil éter, propilenoglicol mono metil éter), metil etil cetona, metil isobutil
cetona, tetrahidrofuran, acetato de butila, entre outros. Dependendo da mistura

de solventes utilizada, a primeira camada fotossensivel & seca em
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temperaturas de até 110 °C. O filme seco deve pesar aproximadamente de 0,5
g/m?a 1,5 g/m%

Os percentuais de cada componente da primeira camada fotossensivel
em relagcdo ao peso total da composi¢cao sao os seguintes:

(a) Polimero aglutinante — 10 a 40 %

Como exemplos de polimeros aglutinantes tém-se os polimeros de
polivinil acetais, os polimeros acrilicos e preferencialmente mistura destes.

Polimeros de polivinil acetal sdo usados como aglutinantes em
composicées fotossensiveis, principalmente as utilizadas em chapas negativas
convencionais para impressao em offset, por serem bons formadores de filmes,
possuirem boa resisténcia ao ataque quimico e boas propriedades fisicas.
Outra vantagem € o fato de serem oleofilicos atraindo a tinta de impressao na
area de imagem. Ocorre que as composigcdes propostas que utilizam esses
polivinil acetais, mesmo contendo hidroxilas ou carboxilas nas unidades de
acetal, por nao serem facilmente sollveis em solugdes aquosas, necessitam de
determinado percentual de solvente na composigao da solugao reveladora, que
em geral, possui pH acima de 9, o que inviabiliza o seu uso, como aglutinante,
em composicdes que possam ser processadas com solugdes ecologicamente
corretas.

Estes polimeros de polivinil acetal anteriormente utilizados sao descritos
nos pedidos de patente US4665124, US4940646, US5169898, US5169897 e
US5700619.

O polivinil acetal é obtido pela reacido de um aldeido com um polimero
de alcool polivinilico. O alcool polivinilico & obtido pela hidrolise de polimeros
de éster vinilico, preferencialmente obtidos a partir do acetato de vinila, tendo
em vista que o alcool vinilico ndo é existente. O grau de saponificagao é o grau
de hidroélise molar, independentemente do processo utilizado para a hidrélise.
Alcool polivinilico puro tem, por exemplo, um grau de saponificacdo de 100%
mol, mas nos produtos comerciais podemos encontrar um grau de
saponificacdo de 88 a 98 mol%.

Comercialmente o alcool polivinilico € encontrado no mercado com o
nome Mowiol, fabricado por Kuraray Ameérica, Inc e Celvol fabricado por

Celanese Chemicals. A identificacdo dos tipos dos polimeros possuem 2
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nameros associados, sendo o primeiro o valor da viscosidade de uma solucao
aquosa do polimero a 4% na temperatura de 20 °C expressa em mPa.s e o
segundo o grau de saponificacao.

Os aldeidos comumente empregados sao acetaldeido, propionaldeido,
butiraldeido, valeraldeido, hidroxibenzaldeido, vanilina, acido
formilfenoxiacético, entre outros.

A sintese de polivinil acetais € amplamente conhecida e geralmente é
feita na presenga de um acido inorganico ou organico forte. Podem ser
utilizados o acido cloridrico, acido sulfirico ou p-tolueno sulfénico. A
concentragdo do acido deve ser a necessaria para permitir que ocorra a
protonacdo sem que provoque hidrélise indesejavel do produto final.
Geralmente se emprega como meio reacional solventes organicos dipolares
apréticos como N metil pirrolidona ou dimetilsuféxido. Misturas de agua com
alcodis também podem ser empregadas, particularmente, misturas entre agua
e propanol, agua e metanol e agua e etanol.

A temperatura da reagdo depende do tipo do aldeido, do nivel de
substituicdo desejada e do solvente empregado. A faixa preferida fica entre 50
a 60 °C.

O polivinil acetal desejado é separado do meio reacional por adigdo de
agua contendo bicarbonato de sédio ou carbonato de sddio, em concentragao
necessaria ao ajuste do pH em torno de 7, forte agitacao, sendo apos, filtrado e
seco, preferivelmente, a vacuo em baixa temperatura.

Dentre os polimeros acrilicos aglutinantes empregados na presente
invengcao podemos ter os copolimeros ou terpolimeros contendo unidades de
acido acrilico, acido metacrilico, hidroxi alquil metacrilatos, alquil metacrilatos,
alcenil metacrilatos, aril acrilatos, alquilaril metacrilatos, acrilonitrila, acrilamida,
metacrilamida, N-metoximetacrilamida, ésteres de acido acrilico ou &cido
metacrilico com polietilenoglicol ou polipropilenoglicol, estireno e estirenos
substituidos. Os polimeros aglutinantes contendo hidroxialquilmetacrilatos
podem ser esterificados com anidridos tais como o anidrido maleico, croténico
e etc., bem como esterificados com cloretos de acido como o cloreto de

acriloila, cloreto de metacriloila, cloreto de cinamoila e outros. Estes polimeros



WO 2014/094080 PCT/BR2012/000519
10

podem ser obtidos por técnicas de polimerizacdo usuais, sendo o pesb
molecular preferido na faixa de 10.000 a 120.000.

Um dos objetivos da presente invengao é prover um filme capaz de ser
processado em solugdes ecologicamente corretas ou adequadas, possuir boa
oledfilia e resisténcia a abrasido durante o processo de impressao mediante uso
de polimeros de acetal e copolimeros ou terpolimeros acrilicos capazes de
aglomerar os demais constituintes da composicao sensivel a radiagdes. A
relagao entre o poliacetal e o polimero acrilico pode variar de 3:1 a 1:3.

(b) Composto etilenicamente insaturado — 10 a 60%

Os compostos etilenicamente insaturados sao mondémeros ou
oligbmeros possuindo no minimo um grupo etilénico terminal e que podem se
polimerizar pela acdo dos radicais livres obtidos durante a exposicao dos
iniciadores a radiagao.

Como exemplo de mondémeros ou oligdmeros tém-se os monémeros dos
ésteres multifuncionais do acido acrilico ou do acido metacrilico com
etilenoglicol, ou trimetilolpropano, ou pentaeritritol, ou etilenoglicol etoxilado, ou
trimetilolpropano etoxilado, ésteres multifuncionais de uretano com o Aacido
acrilico ou do acido metacrilico, ésteres epoxilados do acido acrilico ou do
acido metacrilico e diacrilatos oligoméricos de amina.

Os compostos contendo radicais polimerizaveis preferidos sdo o
pentaeritritol tetraacrilato, pentaeritritol metacrilato, dipentaeritritol pentaacrilato,
dipentaeritritol pentacrilato di (metilol propano) tetracrilato, di (metilol propano)
tetrametacrilato, dietileno glicol diacrilato, dietilenoglicol dimetacrilato e
oligdmeros de uretano acrilatos e uretanos metacrilatos contendo na cadeia
unidades de propileno diglicol.

(c) Composto absorvedor de radiagéo - 0,05 a 20%

O composto absorvedor de energia radiante deve ser selecionado de
forma a absorver consideravelmente na faixa do espectro da fonte emissora de
radiacao desejada.

Os referidos compostos absorvedores de energia radiante devem ser
capazes de formar radicais livres quando expostos na regido desejada do
espectro, podendo ser utilizados sozinhos ou em combinagdo com outros para

aumentar a efetividade da polimerizagao.
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Como exemplo de compostos absorvedores de energia radiante citamos
os seguintes derivados de acetofenona (2,2-dimetil-2-fenilacetofenona e 2-
metil-1-[4-(metiltio)fenil]-2-morfolino propan-1-ona), benzofenona, benzil, ceto
cumarinas (3-benzoil-7-metoxi cumarina ), antraquinonas alquil substituidas,
xantona e tioxantona.

Uma classe preferida de compostos absorvedores € a dos titanocenos.
Como exemplos para tais compostos citamos: dicloreto de diciclopentadienil-Ti,

diciclopentadienil-Ti-bisfenila, diciclopentadienil-Ti-bis-2,3,5,6-tetrafluorfen-1-ila,

diciclopentadienil-Ti-bis-2,4,6-tetrafluorfen-ila, diciclopentadienil-Ti-bis-2,6-
difluorfen-1-ila, diciclopentadienil-Ti-bis-2,4-difluorfen-1-ila,
dimetilciclopentadienil-Ti-bis-2,3,4,5,6-15-pentafluorfen-1-ila e

dimetilciclopentadienil-Ti-2,6-15-difluorfen-1-ila.

Uma outra classe de compostos & a dos hexaarilbiimidaz6is. Como
exemplos para tais compostos citamos: 2,2°-bis(o-clorofenil)-4,4",55"-
tetra(pfluorfenil)biimidazol, 2,2'-bis (o-clorofenil)-4, 4', 55' tetra (p-clorofenil)
biimidazol, 2,2'-bis (o-clorofenil)-4, 4', 5 5' -tetra (o-clorofenil) biimidazol, 2,2'-bis
(o-clorofenil)-4, 4', 55'-tetra (o, p-diclorofenil) biimidazol, e 2,2'-bis (o-
clorofenil)-4, 4', 5,5' -tetra (o, p-dibromofenil) biimidazol.

As triazinas substituidas com halometila também podem ser
empregadas. Como exemplos para tais compostos citamos: a 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 outras s-
triazinas descritas nos pedidos de patente US 6037098 e US 6010824.

Um outro grupo de compostos empregados como fotoiniciadores sao os
sais de 6nio. Dentre as classes de compostos existentes os mais Uteis sao os
de iodonio e sulfénio. Exemplos especificos sao o cloreto de difenil ioddnio, o
hexafluorfosfato de difenil iodonio, o hexafluorantimonato de triarilsulfénio,
hexafluorfosfato de triarilsulfénio, p-toluenosulfonato de triarilsulfénio e sais de
6nio descritos nos pedidos de patente US 5955238 e US 6037098.

Os sais de 6nio preferidos sdo os sais de diariliodénio e os sais de
triarilsulfénio.

Outra classe de iniciadores sdo os sais de borato como o

tetrabutilamonio  trifenil  (n-butil) borato, difeniliodonio tetrafenilborato,
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tetraetilamonio trifenil(n-butil)borato, trifenilsulfonio trifenil(n-butil)borato e
outros descritos nas patentes US 6232038 e US 6218076.

Os sais de 6nio, os sais de borato e as s-triazinas sdo os iniciadores de
radicais livres preferidos para as composicdes sensiveis na faixa de
comprimento de onda entre 700 a 1200 nm do espectro de radiagoes.

(d) Sensibilizador — 0,02 a 10%

Com o objetivo de se aumentar a sensibilidade do sistema iniciador,
sdo adicionados a composi¢do, compostos capazes de transmitir a energia
absorvida de um feixe de lasers para um iniciador por meio de transferéncia de
energia ou de transferéncia de elétrons e deve ser escolhido de acordo com o
comprimento de onda do laser usado para a exposi¢ao.

Os compostos que atuam como sensibilizadores utilizados nas camadas
fotossensiveis sensiveis a radiagbes na regido do espectro ultravioleta e
violeta, devem absorver na faixa de comprimento de onda entre 200 a 600 nm.
Como exemplos de sensibilizadores para esta faixa regiao violeta do espectro
citamos: corantes de cianina, compostos de rodamina, compostos tais como etil
4-dimetilaminobenzoato e dialquilaminobenzeno, compostos de
dialquilaminobenzofenona tais como 4,4’-bis(dimetilamino)benzofenona, 4,4'-
bis(dietilamino)benzofenona,  2-(p-dimetilaminofenil)  benzoxazol,  2-(p-

dietilaminofenil)benzoxazol, 2-(p-dimetilaminofenil)benzo[6,7] benzoxazol, 2,5-

bis(p-dimetilaminofenil)1,3,4-oxadiazol, 2-fenil-4-(2-clorofenil)-5-(4-N,N-
dietilaminofenil)oxazol-1,3, 2-(p-dietilaminofenil)benzimidazol, 2,5-bis(p-
dietilaminofenil) 1,3,4-tiodiazol, (p-dimetilaminofenil)piridina, 2-(p-

dimetilaminofenil) quinolina, 2-(p-dimetilaminofenil)pirimidina, compostos de
cumarina tais como o 3-benzoil-7-metoxi-cumarina e 7-metoxicumarina,
compostos de tioxanteno como o 2-isopropil tioxantenona, xantenos e pirenos.

Outros tipos de compostos que podem ser utilizados como
sensibilizadores séo citados no pedido de petente EP1349006, tais como os
estilbenos, bis-estirilbenzenos, divinilestilbenos, triazinilaminoestilbenos,
furanos, benzofuranos, estilbenilnaftotriazois, bis-triazolestilbenos,
benzoxazois, bisfenilbenzoxazois, estilbenilbenzoxazois, difeniloxadiazol e
naftalimidas. Esses compostos tratam-se de branqueadores oticos e sao

comercialmente conhecidos como Uvitex OB e fabricados por Ciba Specialty
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Chemicals, Basel, Suica. Esses compostos sdo capazes de absorver a luz na
faixa de comprimento de onda entre 300 a 450 nm e de emitir a energia
absorvida na faixa de 400 a 500 nm sob a forma de luz fluorescente.

Os sensibilizadores comumente empregados nas camadas sensiveis a
radiagées na regidao do infravermelho préximo, na faixa de comprimento de
onda comprimento de onda entre 700 a 1200 nm, s&o corantes que absorvem a
radiacao infravermelha dentro desta faixa. Esses corantes sao definidos em
diversos pedidos de patentes, por exemplo, nos US 5705309, US 5858604, US
6017677 e US 6022668. Os corantes preferidos sao aqueles derivados de
classes que incluem, mas nao restritos, os de esquarilio, ftalocianina,
indocianina, cianina (incluindo polimetina), merocianina, indolizina, pirilio,
calcogenopiriloarilideno.

As camadas fotossensiveis podem conter um ou mais de um corante
absorvedor de infravermelho, mesmo de diferentes comprimentos de onda.
Uma chapa de impressao que contenha corantes de diferentes comprimentos
de onda oferece a vantagem de ser utilizada em diferentes dispositivos
formadores de imagem existentes no mercado.

Numa composi¢cdo termosensivel, um corante ou pigmento absorve a
radiacao infravermelha emitida pelo laser dentro de uma faixa requerida e a
devolve sob a forma de calor que é utilizado na decomposicdo térmica do
iniciador de polimerizacao por meio da transferéncia desta carga térmica.

(e) Foto-acelerador - 0.01 a 2%

Para se obter uma alta sensibilidade, €& vantajoso adicionar na
composicao fotopolimerizavel, um foto-acelerador contendo como radical um
agente de transferéncia de cadeia. Como agentes de transferéncia de cadeia
preferidos tém-se compostos contendo enxofre, especialmente os tidis como o
2-mercaptobenzotiazol, 2-mercaptobenzoxazol e 2-mercaptobenzimidazol.

(f) Promotor de adesdo — 0,01 a 5%

O promotor de adesado é adicionado com o objetivo de aumentar o
ndamero de impressdes da chapa pelo fato de oferecer maior ancoragem da
camada na superficie do aluminio.

O promotor de adesao pode ser utilizado da seguinte forma:

- como um dos componente da camada fotossensivel;
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- aplicado isoladamente na superficie do substrato de aluminio tratado
na forma de uma solugao e posteriormente seco; ou

- como reagente na sintese do copolimero empregado como
aglutinante.

Como promotores de adesao preferidos tém-se os fosfatos ésteres de
polietileno glicol metacrilatos, comercialmente conhecidos como Blemmer PE e
fabricados por NOF Corporation, CA, EUA e Sipomer PAM fabricado por
Rhodia, NJ, EUA.

O promotor de adesdo pode ser considerado como um mondémero e
participar na sintese do polimero aglutinante na camada fotossensivel através
da reacao da dupla ligagao da unidade reativa metacrilato com os monémeros
ou oligbmeros pertencentes a composi¢gao, ao mesmo tempo em que esta
ligado quimicamente ao substrato metalico pelos grupos fosfatos ativos.

(g) Pigmento — 0,1 a 10%

Pigmentos podem ser utilizados na composi¢ao fotossensivel da
presente invencgao para se obter um contraste entre a area de nao imagem e a
area de imagem de forma que o usuario visualize, previamente, o trabalho que
sera impresso.

Os pigmentos sao praticamente insoltveis nos solventes utilizados nas
composigdes, portanto, antes de serem adicionados na composi¢ao
fotossensivel, devem ser dispersos, previamente, numa solugao contendo parte
do polimero aglutinante como dispersante e parte do solvente que serao
utilizados na composigao. Para facilitar a incorporagao do pigmento no solvente
emprega-se um agente de dispersdao. Como agente de dispersdo podem ser
usados o Solsperse e Disperbik, fabricados respectivamente por Lubrizol, Ohio,
EUA e BYK-Chemie GmbH Alemanha.

A solugao contendo o solvente, o pigmento, o polimero dispersante e o
agente de dispersao é colocada em um dispositivo dispersor de alta velocidade
contendo discos ou laminas com o objetivo de reduzir o tamanho das particulas
dos pigmentos tornando-as bem finas. Podem ser empregados também,
moinhos de esferas ou moinho de cilindros, tais como os empregados na
confecgdo de tintas. Durante a dispersao ou moagem, a relagao entre o

pigmento e o polimero dispersante pode variar de 1:1 a 1:5 e o teor de sélidos
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da dispersao varia de 10 a 20%, preferivelmente utilizando como solvente o
mesmo que é utilizado em maior quantidade na solugcdo do revestimento
fotossensivel. O agente de dispersao € utilizado na faixa de 0,01 a 0,5%. Os
tipos de pigmentos mais utilizados sdo os de ftalocianina azul de nome
comercial Heliogen Blue fabricados por Basf no Brasil, preferencialmente o
isento de cobre chamado de Heliogen Blue L 7460.

Comercialmente podemos encontrar preparagbes de pigmentos
" dispersos em polimeros na forma de péd e que podem ser adicionados
diretamente na composigao fotossensivel. Citamos como exemplo uma
preparagao de pigmento azul em polivinil butiral, contendo 50% de pigmento,
denominada Renol Blue B2G HW30, fabricado por Clariant, Alemanha.

(h) Inibidores térmicos de polimerizagao — 0,01 a 2%

A composigao pode conter pequenas quantidades de inibidores térmicos
de polimerizacao para evitar termopolimerizagdes indesejaveis na fase de
secagem da camada durante a produgao, no transporte ou na estocagem do
produto. Como exemplos tém-se: hidroquinona, p-metoxifenol,2,6-di-butil-p-
cresol e butil catecol.

Segunda camada transparente protetora

A polimerizagao via radicais livres é sensivel ao oxigénio e esta segunda
camada transparente protetora evita o contato da primeira camada
fotopolimerizavel com o ar. Esta camada protetora deve ser transparente a
radiagao, homogénea, suficientemente impermeavel ao oxigénio e sollivel em
agua.

A camada protetora contém alcool polivinilico, preferivelmente uma
mistura de no minimo 2 tipos, de forma a se obter um grau de saponificacao
médio de aproximadamente 92 mol%

A espessura da camada protetora a ser aplicada deve ser de 0,2 g/m? a
2,5 g/m? tomando-se por base a camada seca.

E formado na superficie da chapa de aluminio contendo a composicao
descrita acima, apds exposta a radiacdo e apds submetida a uma solugao
aquosa reveladora para remover a area nao exposta, quando seca, um filme

protetor até que a chapa seja montada na maquina de impresséo.



WO 2014/094080 PCT/BR2012/000519
16

Processamento da chapa da presente invencao

O método de processamento da chapa da presente invencao pode ser
feito manualmente por imersao e agitacao da chapa em um recipiente contendo
a solugao lavadora e protetora, manual ou automaticamente com utilizacao de
um dispositivo de processamento automatico, sendo o tempo de
processamento definido como sendo o suficiente para total remogéo e limpeza
da area de nao imagem.

Geralmente a solucao aquosa lavadora e protetora contém um
tensoativo, um polimero protetor, um conservador, sais para restaurar a
hidrofilia da superficie do aluminio, sendo seu pH ajustado em torno de 7.

Os tensoativos que podem ser empregados na solugéo lavadora podem
ser anionicos, nao idbnicos ou mistura dos dois em concentracio suficiente para
se obter uma tensao de superficie em torno de 60mN/m.

Como  exemplos de tensoativos anibnicos  tém-se 0s
alquilbenzenosulfonatos, alquilnaftalenosulfonatos, n-alquilsulfosuccinatos e
sais disulfonados de alquildifeniloxido. Os  preferidos sdo o
dodecilbenzenosulfonato de sédio, metilenodinaftalenosulfonato de soédio e
dioctilsulfosuccinato de sodio. Comercialmente podem ser encontrados como
Rhodacal DSB, fabricado por Rhodia SA, Maranil DB-50 fabricado por Cognis,
Brasil, Lankropol 4500 fabricado por Akzo Nobel, Brazil.

Dentre os tensoativos ndo iénicos, podem ser utilizados os alquil fenol
etoxilados, comercialmente encontrados como Triton X100 fabricado por Dow
Chemical Corporation, EUA, e Witconol NP-100 fabricado por Akzo Nobel,
Brazil.

Sao empregados como conservadores compostos bactericidas que
evitam o ataque dos componentes da solugédo por micro-organismos. Citamos
como exemplo os comercialmente encontrados como Bioban BP Plus,
fabricado por Dow Chemical EUA, ou Acticide LA 1206, fabricado por Thor
Specialities, EUA.

Os polimeros protetores que podem ser empregados como formadores
do filme protetor da chapa sao a goma arabica, carboximetilcelulose, dextrina,
poli(vinil alcool) e a poli(vinil pirrolidona), em uma quantidade que pode variar
de 1 a 3%.
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A adicdo de acidos organicos ou inorganicos associados a sais
organicos ou inorganicos a solugao reveladora é necessaria para restaurar a
hidrofilia da superficie, bem como, ajudar a manutencao do pH ao redor de 7.
Dentre os acidos organicos tém-se os carboxilicos, sulfénicos e fosfénicos,
bem como, seus sais. Quanto aos acidos inorganicos tém-se, o acido cloridrico,
sulfarico, fosforico e nitrico, bem como seus sais. A quantidade empregada
nao deve ultrapassar 2 %.

Se necessario podem ser adicionados umectantes na solugao com a
finalidade de facilitar sua remogdo na maquina de impressao. Podem ser
empregados para este fim os derivados de glicol (trietilenoglicol, etileno glicol e
etc), glicerina e o sorbitol.

EXEMPLOS:

Os exemplos a seguir sdo variagbes preferenciais e ilustrativas da
presente invengao e nao devem ser interpretados como limitagdes da mesma.
Nesse sentido, deve ser entendido que o escopo da presente invengao
abrange outras possiveis variagdes, sendo limitado tao somente pelo teor das
reivindicagbes apensas, ai incluidos os possiveis equivalentes.

Exemplo de uma solucéo limpadora e protetora da chapa:

Componentes %
em peso
Agua desmineralizada 80,19
Citrato de Potassio 7,0
Rhodacal DSB 6,0
Dextrina 3,0
Bioban BP Plus 0,16

Exemplos de obtencao de polimeros aglutinantes:

Exemplo 1: obtengao de polivinil acetal
Em um reator de vidro com 3 bocas tendo funil de alimentagao,
condensador de agua e termdmetro, adicionou-se 50 g de alcool polivinilico

(12% de grupos acetato e com peso molecular em torno de 27000) dissolvidos
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em 200 mi de dimetilsulfoxido e elevou-se a temperatura para 90°C, mantendo-
se esta temperatura durante 4 horas até total solubilizagao do alcool polivinilico.

A temperatura da solugao foi baixada a 60°C e adicionou-se, lentamente,
uma solucao de 2,0 g de acido sulfurico concentrado em 20 ml de dimetil
sulfoxido.

Em seguida uma solugdo contendo 12g salicilaldeido, 25g de 4-
carboxibenzaldeido e 100 ml de dimetilsulféxido, foi adicionada durante 30
minutos, permanecendo com agitacdo na mesma temperatura por mais 3
horas. A mistura foi resfriada para temperatura de 50°C e adicionou-se
durante meia hora 10 g de propionaldeido, mantendo-se a reagcao por mais 3
horas. Apos esse tempo, a agua formada na mistura reacional foi retirada por
destilacdo a presséo reduzida e a mistura foi neutralizada com solucao de
carbonato de sodio até pH 7.

O polimero foi precipitado vertendo-se a massa reacional em 3 litros de
agua com forte agitagao.

Apos filtracao, o produto foi lavado em agua, filtrado e seco a vacuo na
temperatura de 45 °C. Obteve-se 75,2 g de polimero com indice de acidez em
torno de 110 mg de KOH/g de polimero, sendo o rendimento da reacao de
92,3%.

Exemplo 2: obtenc¢ao de polimero acrilico

Uma mistura de mondmeros contendo 54 g de metilmetacrilato, 5g de
acido metacrilico, 40 g de CD552, 1g de Sipomer PAM 100, 0,25 g de n-
dodecilmercaptana e 0,6 g de Vazo 67 (iniciador de polimerizagao fabricado por
Du Pont) foi colocada em um funil de adig¢ao.

Em um frasco de reacdo de 1 litro e com 4 bocas equipado com
agitador, condensador de refluxo, funil de adi¢cdo, termémetro e entrada para
nitrogénio, colocou-se 400 mL de metil etil cetona. Em ambiente inerte por
nitrogénio, adicionou-se com agitagdo uma quarta parte da mistura de
mondmeros acima e contida no funil de adi¢ao elevando-se a temperatura para
80°C. A reacao foi mantida nessas condi¢gdes durante 1 hora e apés, os 3/4
restantes da mistura de monémeros contida no funil de adi¢io foi adicionada

lentamente durante 90 minutos. Em seguida foram feitas 12 adicdes de 0,06 g
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de Vazo 67, intercaladas por 1 hora, deixando-se a reagao prosseguir por mais
90 minutos nas mesmas condigoes.

A mistura reacional foi resfriada para a temperatura de 25°C. A
conversdo em polimero foi de 97%, com peso molecular de aproximadamente
40.000 e nuimero acido de 97 mg de KOH/g. O teor de soélidos da solugao foi
ajustado para 10% com adicéo do solvente metil etil cetona.

Exemplos de solucoes de revestimentos fotossensiveis para as diversas

faixas de radiacoes:

Composicéao sensivel
uv Composicao sensivel V |Composicéo sensivel IV
365 nm 405 nm 830 hm
(9) Q) (g)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Dowanol PM 60 60 60 60 60 60 60 60 60
Metil Etil Cetona 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Polimero do Ex. 1 1,5 1,0 1,5 1 1,5 1,0
Polimero do Ex. 2 () 25 20 23 20 25 20
SR399 4,2 3,0 42| 42 3 1,5 42 3 472
CN9101 1,0 1 4,5 1
Triazina P 0,05 0,05 0,05
VPOXA 0,7317(0,7317 10,7317
HABI 1,2 1,2 1,2
Irgacure 250 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Corante S0507 0,224 0,224 |0,224
Renol Blue 0,75 0,75 0,75] 05 0,5 0,5 | 075 0,75 0,75
Hostanox 03 0,0043| 0,0043 {0,0043
2 - mercaptobenzotiazol 0,1562| 0,1562 {0,1562
Blemmer PE 0,2 0,2 0,2

(*) 10% em peso do polimero na solugao
UV - ultravioleta

V - violeta

IR - infravermelho

- Dowanol PM — éter de polietileno glicol fabricado por Dow Chemical

- SR 399 - Dipentaeritritol Pentaacrilato fornecido por Sartomer Inc., USA

- CN9101 — oligbmero de Uretano Acrilato fornecido por Sartomer Inc., USA

- Triazina P - 2,4-bis(triclorometil)-6-piperonil-s-triazina fabricado por PCAS,
Franca.

- VPOXA — 2-fenil-4-(2-clorofenil)-5-(4-N,N-dietitaminofenil)oxazol-1,3 fabricado

por AZ Eletronic Material, Germany
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- HABI — 1H-Imidazol,2(2-clorofenil)-1{2-(2-clorofenil)-4,5-difenil-2H-imidazol-2-
il]-4,5-difenil

- Irgacure 250 - (4-metilfenil)[4-(2-metilpropil)fenil] — iodonio, hexafiuorfosfato
(1-) fabricado por CIBA Specialty Chemicals

- Corante S0507 — corante de cianina sensivel na regido do espectro entre 790
a 819 nm fabricado por FEW Chemicals GmbH , Alemanha

- Renol Blue — dispersdo de pigmento a base de ftalocianina fabricado por
Clariant Corporation, USA

- Hostanox 03 - etileno bis[3,3-bis(3-terc-butil-4-hidroxifenil)butirato] -
antioxidante

- 2-Mercaptobenzotiazol - fornecido por Sigma Aldrich, St. Louis,USA

- Blemmer PE - fosfato de polietileno glicol monometacrilato, fornecido por

NOF Corporation, Tdkio, Japao

Em chapas de aluminio no formato 200 cm x 615 cm, devidamente
eletrogranitadas, anodizadas e tratadas com acido polivinil fosfénico, foram
aplicadas com técnicas usuais, respectivamente, as solugcdes fotossensiveis
da primeira camada, exemplificadas acima, sendo todas as chapas
submetidas ao processo de secagem para evaporacao de solventes na
temperatura de 100°C durante 1 minuto. Posteriormente, sobre o filme seco da
primeira camada dessas chapas, foi aplicada uma solugéo aguosa de alcool
polivinilico que também foi seca na temperatura de 100°C por 1 minuto. Tanto
a solucdo da primeira camada como a solugdo da segunda camada, foram
aplicadas por processos convencionais de revestimento, de maneira a se obter
as gramaturas desejadas de acordo com o tipo de regidao do espectro. As

gramaturas das camadas secas foram as seguintes:

Gramatura (g/m?)

Exemplo 1 2134 567|809
Primeira camada | 1 1 1 11511515 1 1 1
Segunda camada| 05(0,5/05(22(22122(05]05]|0,5

Com o objetivo de se formar imagem para possibilitar a analise da

reproducdo da pelicula fotossensivel e sua resisténcia ao processo de
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impressao, as chapas referentes aos exemplos acima foram colocadas nos
respectivos dispositivos formadores de imagem conforme seu comprimento de
onda de absorgdo, ou seja, chapas 1, 2 e 3 submetidas ao dispositivo Basys
Print com lampadas de emissao de raios UV com comprimento de onda de 365
nm, com uma densidade de energia em torno de 80 mJ/cm?, chapas 4,5e 6
colocadas em um dispositivo contendo diodos emissores na regiao violeta 405
nm, Micra Platesetter Screen, o qual foi ajustado a uma densidade de energia
de 50 pym/cm? e chapas 7, 8 e 9 colocadas em um dispositivo contendo lasers
de infravermelho 810 nm, Screen Plate Rite 4300, com densidade de energia
de exposigao de 170 mJ/cm? .

Em todos os dispositivos criou-se a possibilidade de formar uma escala
de pontos variando de 1% a 99%, com 175 pontos por polegada, que reproduz
todas as passagens tonais imagem. As regides eleitas para a analise dos
pontos de imagem formados foram os intervalos de 1 a 3%, de 97 a 99%, bem
como os pontos de 50% que representam as areas de meio tons.

As chapas expostas as radiagdes ultravioleta e infravermelha foram
processadas com a solugao lavadora e protetora, porém as chapas que foram
expostas a radiagao violeta foram submetidas a um tratamento térmico durante
1 minuto na temperatura de 110 °C antes de serem processadas na referida
solucao.

Os resultados obtidos das medigbes de pontos formados, com o auxilio

de um medidor de pontos marca Teckon, foram os seguintes:

Chapa Ultra Violeta Chapa Violeta Chapa Térmica

Target 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1% 0,00%| 0,00%| 1,30%| 0,00%; 0,00% 1,00%] 0,00%{ 0,90%| 1,10%

2% 240%| 2,30%; 2,50%| 1,00%| 1,15%] 1,90%| 1,80%| 1,90%| 2,30%

3% 3,40%| 3,50%| 3,55%] 2,50%| 2,50%| 3,10%| 2,80%| 2,90%| 3,00%

50% | 58,00%| 58,50%|59,00%| 61,00%| 62,50%]65,00%] 55,00%| 56,00%| 56,50%

97% | 100,00%]| 100,00%| 97,50%| 98,00%| 98,10%| 97,90%}100,00%|100,00%| 97,00%

98% | 100,00%]| 100,00%] 98,90%]| 100,00%| 100,00%| 98,30%]| 100,00%| 100,00%| 98,70%
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‘ 99% '100,00% 100,00%] 99,00%{ 100,00%| 100,00%| 99,50%| 100,00%] 100,00%| 100,00%

As chapas foram colocadas em uma maquina de impressao
Heidelberg, modelo SORM - Z, para se avaliar a resisténcia do revestimento
durante o processo de impressao, cujas medi¢gdes de pontos na chapa, apés

30.000 copias, encontram-se no quadro abaixo:

Chapa Ultra Violeta Chapa Violeta Chapa Térmica

Target 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1% 0,00% 0,00%| 1,20%| 0,00%| 0,00%!| 0,90%| 0,00%| 0,80%| 1,05%

2% 2,20%| 2,00%| 2,40%| 0,80%| 1,10%| 1,80%] 150%| 1,60%| 220%

3% 3,10%| 3,30%| 3,40%} 2,40%| 2,35%| 3,00%| 2,70%| 2,80%| 2,95%

50% | 56,00%| 56,50%|58,00%| 60,40%| 61,00%| 64,00%)] 54,50%| 55,40% 56,50%

97% | 100,00%] 100,00%; 97,00%| 96,60%| 97,20%| 96,80%]100,00%|100,00%! 97,00%

98% | 100,00%| 100,00%] 98,00%] 100,00%| 100,00%| 98,20%)]100,00%]| 100,00%| 98,50%

99% | 100,00%)| 100,00%]| 99,00%] 100,00%| 100,00%| 99,40%] 100,00%]| 100,00%| 100,00%

Na tabela acima, os resultados apresentados pelas chapas de impressao
contendo as composicoes 1, 2, 4, 5, 7 e 8 demonstram resultados nao
satisfatorios em termos de resolucdo, mas podem ser ajustados através de
software R.I.P. (Raster Image Pocessor) para a resolugao de 1 a 99%.

De acordo com os resultados apresentados acima, podemos concluir que
todas as camadas fotossensiveis podem ser utilizadas na fabricacdo de chapas
de aluminio pré-sensibilizadas ecologicamente corretas para uso em impressao

grafica.
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REIVINDICACOES

1. Composicdao sensivel a radiacdo em regides do espectro
eletromagnético para fins de impressao, caracterizada pelo fato de que
compreende:

(a) um ou mais de um polimero aglutinante;

(b) um composto etilenicamente insaturado;

(c) um ou mais compostos absorvedores de radiagéés na regiao
do espectro selecionado;

(d) um sensibilizador;

(e) opcionalmente um foto-acelerador;

(f) um promotor de adesao;

(g) um pigmento; e

(h) opcionalmente inibidores térmicos de polimerizagéo.

2. Composicao, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato
de que o referido polimero aglutinante € selecionado a partir do grupo
compreendendo polimeros de polivinil acetais, polimeros acrilicos e
preferencialmente mistura destes.

3. Composigéo, de acordo com a reivindicagéo 2, caracterizada pelo fato
de que a relacao entre o poliacetal e o polimero acrilico esta na faixa de 3:1 a
1:3.

4. Composicao, de acordo a reivindicagao 1, caracterizada pelo fato de
que os referidos compostos etilenicamente insaturados sao mondémeros ou
oligdmeros possuindo no minimo um grupo etilénico terminal e que podem se
polimerizar pela agdo dos radicais livres obtidos durante a exposi¢gao dos
iniciadores a radiagdo, como mondémeros dos ésteres multifuncionais do acido
acrilico ou do acido metacrilico com etilenoglicol, ou trimetilolpropano, ou
pentaeritritol, ou etilenoglicol etoxilado, ou trimetilolpropano etoxilado, ésteres
multifuncionais de uretano com o acido acrilico ou do acido metacrilico, ésteres
epoxilados do acido acrilico ou do acido metacrilico e diacrilatos oligoméricos
de amina.

5. Composigao, de acordo com a reivindicacao 4, caracterizada pelo fato
de que o referido composto etilenicamente insaturado é pentaeritritol

tetraacrilato, pentaeritritol  metacrilato, dipentaeritritol ~ pentaacrilato,
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dipentaeritritol pentacrilato di (metilol propano) tetracrilato, di (metilol propano)
tetrametacrilato, dietileno glicol diacrilato, dietilenoglicol dimetacrilato e
oligbmeros de uretano acrilatos e uretanos metacrilatos contendo na cadeia
unidades de propileno diglicol.

6. Composicao, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato
de que o referido composto absorvedor de radiagdo é selecionado a partir do
grupo compreendendo derivados de acetofenona, benzofenona, benzil, ceto
cumarinas, antraquinonas alquil substituidas, xantona e tioxantona,
titanocenos, hexaarilbiimidazéis, triazinas substituidas com halometila, sais de
6nio e sais de borato.

7. Composicao, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizada pelo fato
de que o referido composto absorvedor de radiagdo é selecionado a partir do
grupo compreendendo 2,2-dimetil-2-fenilacetofenona, 2-metil-1-[4-
(metiltio)fenil]-2-morfolino propan-1-ona, 3-benzoil-7-metoxi cumarina, dicloreto
de diciclopentadienil-Ti, diciclopentadienil-Ti-bisfenila, diciclopentadienil-Ti-bis-
2,3,5,6-tetrafluorfen-1-ila, diciclopentadienil-Ti-bis-2,4,6-tetrafluorfen-ila,
diciclopentadienil-Ti-bis-2,6-difluorfen-1-ila, diciclopentadienil-Ti-bis-2,4-
difluorfen-1-ila, dimetilciclopentadienil-Ti-bis-2,3,4,5,6-15-pentafluorfen-1-ila,
dimetilciclopentadienil-Ti-2,6-15-difluorfen-1-ila, 2,2"-bis(o-clorofenil)-4,4",5,5"-
tetra(pfluorfenil)biimidazol, 2,2'-bis (o-clorofenil)-4, 4', 5,5' -tetra (p-clorofenil)
biimidazol, 2,2'-bis (o-clorofenil)-4, 4', 5,5' -tetra (o-clorofenil) biimidazol, 2,2'-bis
(o-clorofenil)-4, 4', 5,5'-tetra (o, p-diclorofenil) biimidazol, 2,2'-bis (o-clorofenil)-
4, 4', 5,5' -tetra (o, p-dibromofenil) biimidazol, 2,4-bis(triclorometil)-6-(p-metoxy-
estiril)-s-triazina,  2,4-bis(triclorometil)-6-(4-metoxi-naft-1-il)-s-triazina, 2,4-
bis(triclorometil)-6-piperonil-s-triazina, cloreto de difenil iodbnio,
hexafluorfosfato de difenil iodonio, o hexafluorantimonato de triarilsulfénio,
hexafluorfosfato de triarilsulfénio, p-toluenosulfonato de triarilsulfénio,
tetrabutilamonio  trifenil  (n-butil) borato, difeniliodonio tetrafenilborato,
tetraetilamonio trifenil(n-butil)borato, trifenilsulfonio trifenil(n-butil)borato.

8. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo fato
de que o referido sensibilizador € selecionado a partir do grupo
compreendendo em corantes de cianina, compostos de rodamina, compostos

tais como etil 4-dimetilaminobenzoato e dialquilaminobenzeno, compostos de
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dialquilaminobenzofenona tais como 4,4’-bis(dimetilamino)benzofenona, 4,4'-
bis(dietilamino)benzofenona, 2-(p-dimetilaminofenil)  benzoxazol, 2-(p-

dietilaminofenil)benzoxazol, 2-(p-dimetilaminofenil)benzo[6,7] benzoxazol, 2,5-

bis(p-dimetilaminofenil)1,3,4-oxadiazol, 2-fenil-4-(2-clorofenil)-5-(4-N,N-
dietilaminofenil)oxazol-1,3, 2¥(p-dietilaminofenil)benzimidazol, 2,5-bis(p-
dietilaminofenil) 1,3,4-tiodiazol, (p-dimetilaminofenil)piridina, 2-(p-

dimetilaminofenil) quinolina, 2-(p-dimetilaminofenil)pirimidina, compostos de
cumarina tais como o 3-benzoil-7-metoxi-cumarina e 7-metoxicumarina,
compostos de tioxanteno como o 2-isopropil tioxantenona, xantenos e pirenos,
estilbenos, bis-estirilbenzenos, divinilestilbenos, triazinilaminoestilbenos,
furanos, benzofuranos, estilbenilnaftotriazois, bis-triazolestilbenos,
benzoxazois, bisfenilbenzoxazois, estilbenilbenzoxazois, difeniloxadiazol e
naftalimidas, esquarilio, ftalocianina, indocianina, cianina (incluindo polimetina),
merocianina, indolizina, pirilio e calcogenopiriloarilideno.

9. Composicao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo fato
de que o referido foto-acelerador compreende como radical um agente de
transferéncia de cadeia selecionado do grupo de compostos contendo enxofre,
especialmente os tidis como o 2-mercaptobenzotiazol, 2-mercaptobenzoxazol e
2-mercaptobenzimidazol.

10. Composicdo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo
fato de que o referido promotor de adesao é selecionado a partir do grupo
compreendendo fosfatos ésteres de polietileno glicol metacrilatos.

11. Composigcao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo
fato de que o referido pigmento & selecionado a partir do grupo
compreendendo ftalocianina azul e preparagao de pigmento azul em polivinil
butiral, contendo 50% de pigmento.

12. Composicao, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada pelo
fato de que o referido inibidor térmico de polimerizacéao é selecionado a partir
do grupo compreendendo em hidroquinona, p-metoxifenol, 2,6- dit-butil-p-cresol
e butil catecol.

13. Composicado, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
12, caracterizada pelo fato de que é solubilizada em um solvente selecionado a

partir do grupo consistindo em éteres de glicol (etilenoglicol mono metil éter,
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propilenoglicol mono metil éter), metil etil cetona, metil isobutil cetona,
tetrahidrofuran, acetato de butila, entre outros.

14. Composigéo, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a
13, caracterizada pelo fato de que é aplicada em um substrato de aluminio
previamente tratado, de forma que, ap6s exposta a radiacao e apés submetida
a uma solucdo aquosa reveladora, quando seca, forma um filme.

15. Composicao, de acordo com a reivindicagao 14, caracterizada pelo
fato de que o filme seco deve pesar aproximadamente de 0,5 g/m? a 1,5 g/m>.

16. Composicdo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a

13, caracterizada pelo fato de que compreende os componentes como segue:

Composigao sensivel
uv Composicao sensivel V [Composicao sensivel [V
365 nm 405 nm 830 nm
(9) (@ @)
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Dowanol PM 60 60 60 60 60 60 60 60 60
Metil Etil Cetona 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Polimero do Ex. 1 1,5 1,0 1,5 1 1,5 1,0
Polimero do Ex. 2 (%) 25 20 23 20 25 20
SR399 42 3,0 42 | 4,2 3 1,5 472 3 42
CN9101 1,0 1 45 1
Triazina P 0,05 0,05 0,05
VPOXA 0,7317(0,7317 {0,7317
HABI 1,2 1,2 1,2
frgacure 250 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Corante S0507 0,224} 0,224 0,224
Renol Blue 0,75 0,75 0,75| 0,5 0,5 0,5 | 0,75 0,75 0,75
Hostanox 03 0,0043 0,0043 {0,0043
2 - mercaptobenzotiazol 0,1562| 0,1562 |0,1562
Blemmer PE 0,2 0,2 0,2

(*) 10% em peso do polimero na solugio
UV - ultravioleta

V - violeta

IR - infravermelho

17. Chapa para impressao, caracterizada pelo fato de que compreende:
(1) um substrato hidrofilico de aluminio devidamente tratado;
(2) uma primeira camada sensivel a radiages Ultravioleta, Violeta

ou Infravermelha do espectro de radiacdes eletromagnéticas composta da
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composicao fotossensivel, como definida em qualquer uma das reivindicagées

1 a 13, aplicada sobre o substrato de alumini'o; e

(3) uma segunda camada aplicada sobre a primeira, impermeavel

ao oxigénio do ar.

18. Chapa para impressao, de acordo com a reivindicacao 17,

caracterizada pelo fato de ser utilizada em impressao gréfica.

19. Chapa para impressao, de acordo com a reivindicagdo 17 ou 18,

caracterizada pelo fato da referida composicéao fotossensivel compreender os

componentes como segue:

Composicdo sensivel
uv Composigao sensivel V [Composicao sensivel IV
365 nm 405 nm 830 nm
(9) (9) (9)
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Dowanol PM 60 60 60 60 60 60 60 60 60
Metil Etil Cetona 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Polimero do Ex. 1 1,5 1,0 1,5 1 1,5 1,0
Polimero do Ex. 2 (%) 25 20 23 20 25 20
SR399 4,2 3,0 42| 42 3 1,5 42 3 4,2
CN9101 1,0 1 4,5 1
Triazina P 0,05 0,05 0,05
VPOXA 0,731710,7317 10,7317
HABI 1,2 1,2 1,2
frgacure 250 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Corante S0507 0,224 | 0,224 10,224
Renol Blue 0,75 0,75 0,75] 05 0,5 0,5 1075 0,75 0,75
Hostanox 03 0,0043[0,0043 [0,0043
2 - mercaptobenzotiazol 0,1562| 0,1562 [0,1562
Blemmer PE 0,2 0,2 0,2

(*) 10% em peso do polimero na solugéo

UV - ultravioleta
V - violeta
IR - infravermelho

20. Uso da composicdo como definida em qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 13, caracterizado pelo fato de ser na preparacdo de uma

chapa para impressao.

21. Processo de revelacdo de imagem, caracterizado pelo fato de que

compreende:

(i) preparar uma chapa para impressdo como definida em qualquer uma

das reivindicagdes 17 a 19;
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(i) expor a chapa obtida na etapa (i) a radiagao ultravioleta, violeta ou
infravermelho,

(iii) revelar a chapa obtida na etapa (ii) com uma composicao reveladora
aquosa adequada ou correta do ponto de vista ambiental, e

(iv) secar a chapa obtida na etapa (iii) para se formar um filme protetor
na superficie da chapa.

22. Invengdo, em qualquer forma de suas concretizagbes ou em
qualquer categoria aplicavel de reivindicagao, por exemplo, de produto ou de
processo ou uso englobadas pela matéria inicialmente descrita, revelada ou

ilustrada no pedido de patente.
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