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Perfeccionamientos en la fotopolimerización de 
compuestos insaturados.

FARBENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad 
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale­
mania.

El objeto de la presente invención son com­
puestos del ácido ^ -hidroxi- ̂ -fenil- ̂ -benzoiíbu 

tírico de fórmula
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en la que R^ y Rg,son iguales o diferentes y signifi­

can hidrógeno, alquilo inferior con 1 hasta 4 átomos 
de carbono, metoxi o halógeno, R^ significa -OH, -OR^ 

ó -NHg, en caso dado sustituido y R^ significa alqui­
lo inferior con 1 hasta 4 átomos de carbono, o bien 
las lactamas de fórmula

l-R2

R,

on CH2

0

Ejemplos de tales compuestos son:
OiN

Acido ^-hidroxi- ̂ -fenil-^ -bensoilbutírico
.

P.f.
109-114°

Laotama del ácido /-hidroxi- ^-fenil- V-ben 
zoilbutirico " P . eb. - 

175-180° 
\0,2 Torr)

-hidroxi- V-fenil- /-benzoilbutirato de 
metilo P.f.  ̂

7 4 - 7 7 °
&(-( ̂ -carbonamido-etil)-bensoina P.f.

152-153°
c¿-( ̂ -carbonamido-etil)-4,4'-dimetilben- 
soina P.f.

155-156°
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c( -( ̂  -carbonamido-etil)-4,4' -dimetoxi- 
benzoina

o( - (/?? -carbonamido-etil )-4,4' -diolor o-
benzoina
o(-^'-(N-^netoximetil)-carbonamido-etiiy
-benzoina

10.

15.

El objeto de la invención es, además, el empleo 
de estos compuestos como fotosensibilizadores para la 
fotopolimerización de compuestos insaturados.

De los compuestos ya propuestos en la literatu­
ra como fotosensibilizadores (por ejemplo patentes 

US 2 367 661, 2722512 y 2488828  y patente fran
cesa 1 450 589), que también son derivados benzoíni- 
cos, no se ha podido imponer ninguno en la técnica.

Las razones para ello son la estabilidad demasiado re­
ducida en la oscuridad y una reactividad muy baja de 
los compuestos polimerizables mezclados con tales sen­

sibilizadores, en caso dado un descoloreamiento de los 
polímeros al almacenar durante largo tiempo a la luz 
del día; además algunos de los compuestos conocidos co­
mo sensibilizadores son de difícil acceso.

Por el contrario se trata en los compuestos de 

la presente invención de sustancias reactivas, de fácil 
acceso, cuyas mezclas con compuestos polimerizables, en 

la oscuridad, son extraordinariamente estables al alma­

cenamiento. También con respecto al descoloreamiento 

de los polímeros a la luz del día se comportan satisfaz 

tóriamente los compuestos de la presente invención. De­
bido a su contenido en grupos reactivos se pueden incor
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porar también fácilmente en loe compuestos a polímera, 

zar, por ejemplo, en los poliésteres insaturados.
En su empleo como fotosensibilizadores se em­

plean convenientemente en cantidades de aproximádamen 
te un 0,1 hasta un 5 % en peso, preferentemente de un 

0,5 hasta un 2,5 % en peso, bien solos o en mezcla en - 
tre si o en mezcla con fotosensibilizadores de otra cía

se.
Como compuestos polimerizables son adecuados to­

dos los productos cuyos enlaces dobles carbono-carbono 
están activados, por ejemplo, por átomos de halógeno, o 
grupos carbonilo, cianuro, carboxi, áster, amida, éter 
o arilo, así como los enlaces dobles o triples de carbo 
no. Como ejemplos sean mencionados el acrilato de metí 
lo, el acrilonitrilo, el cloruro de vinilo y el estire-

no.
En forma especialmente ventajosa se pueden emplear 

las masas moldeables y de revestimiento de mezclas esta­

bilizadas en la forma usual de poliésteres insaturados y 

compuestos monómeros copolimerizables, entendiéndose por 
poliésteres insaturados, como de costumbre, los productos 
de policondensación de ácidos di ca,rb exilie os -insa­

turados, tales como el ácido maleico y el ácido fumárl- 
co, con polioles, tales como etilenglicol y propanodiol- 
1,2. Una parte de los ácidos insaturados puede estar 

sustituida por ácidos saturados, asi, por ejemplo, el 

ácido ftálico.
Son posibles otras modificaciones mediante la 

incorporación de ácidos monobásicos y alcoholes monobá­

sicos. También se pueden emplear las llamadas masas mol
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deablos de secado al aire que, además de los restos 

de ácidos dicarboxílicos o(, ^-insaturados contienen

nente del poliéster, bien como componente de ulterio­

res componentes de la mezcla.
Por compuestos monómeros copolimerizablcs se 

entienden los compuestos insaturados usuales en la tác: 
nica de los poliésteres con grupos vinilo, en caso da­
do sustituidos en la posición p( o grupos alilo susti­
tuidos en la posición , preferentemente estireno.

Los compuestos fotopolimerizables o las mezclas 
pueden estar estabilizados por la adición de los inhi­
bidores usuales, por ejemplo, hidroquinona, en la can­

tidad conocida. En caso dado se pueden emplear tam­
bién simultáneamente catalizadores de polimerización, 
por ejemplo, peróxidos, en las cantidades usuales. En 

conexión con el empleo de hidroperóxidos cetónicos se 
pueden agregar para el endurecimiento más acelerado com 
puestos de metal, por ejemplo, naftenato de cobalto. En 
este caso se reduce sin embargo la estabilidad al alma­
cenamiento de las masas fotopolimerizables. Por esta ra 

zón se recomienda en la preparación de revestimientos 
de laca trabajar según el llamado método de imprimación 
activa, en la que la masa de revestimiento se aplica so 
bre una imprimación o primera capa peroxidada aplicada 

sobre la base.
Es especiálmente ventajoso emplear las nuevas 

benzoinas en aquellas masas de revestimiento a las cua­
les se ha agregado parafina, o cera, o productos coreos 
que al comenzar la polimerización exudan y evitan el

bien sea como compo-



efecto inhibidor del oxígeno del aire.-
Para la protección de las bases sensibles a la 

luz, por ejemplo, las maderas claras, se les puede 

agregar a las masas moldeables y de revestimiento una 
reducida cantidad de absorbedores de ultravioleta u.yua 
les sin que por ello se reduzca apreciáblemente la 
reactividad. Además pueden estar presentes durante la 
fotopolimerización reducidas cantidades de materiales 
soporte o de relleno usuales, así como agentes tixotró 

picos, tales como fibras de cristal, fibras sintéticas, 

ácido silícico y talco.
Como fuentes de irradiación para la realización 

de la fotopolimerización se pueden emplear la luz solar 
natural o irradiadores artificiales cuya emisión se en­
cuentre en la zona de unos 250 hasta unos 500 nyi, prefe 
róntemente de unos 300 hasta unos 400 nya. Son adecuadas, 

por ejemplo, las lámparas de vapor de mercurio, de xenón, 

y de tungsteno. También bajo la irradiación ultraviole­
ta y visible de lámparas de material luminoso, pobres en 

energía, con una emisión de rayos de unos 300 hasta unos 

580 endurecen las masas según la presente invención 

rápidamente a piezas moldeadas y de revestimiento incolo 
ras.

En la fabricación de piezas moldeables de las ma­

sas sensibilizadas repercute en forma especialmente fa­

vorable que las masas se puedan endurecer mediante una 
irradiación correspondientemente dosificada sin ningún 

calentamiento digno de mención, con lo cual también se 
pueden obtener piezas moldeadas grandes libres de agrie, 

tamientos.* En ausencia de peróxidos y aceleradores de
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metal se puede interrumpir el endurecimiento en caso 
dado mediante oscurecimiento y, después de un almeca- 

namianto de los pre-polímeros así obtenidos, terminar­

los en cualquier momento arbitrario.
Los nuevos compuestos se pueden obtener en for­

ma en si conocida mediante adición de derivados del á- 

cido acrílico a benzoinas y, en caso dado, ulterior 
reacción de los productos de condensación.

El ácido ^-hidroxi-^-fenil-^-benzoílioo ce 

puede obtener, por ejemplo, según las instrucciones sjt 

guiantes:
A una solución de 21,2 g de benzoina en 200 cc 

de terc.butanol se agregan, a 70°, 20 cc de acrilato 
de etilo en 50 cc de lejía sódica acuosa al 10 %. A con 
tinuación se deja enfriar la mezcla de reacción, se di­
luye con 5 veces su cantidad de agua y se separa por 

filtración de la benzoina sin reaccionar. El filtrado 
se acidifica cuidadosamente y se extrae con éter. Des­

pués de la elaboración usual se obtiene un producto en 
bruto del que, después de agregar benceno, se separan 
23 g de cristales. Después de la recristalización en 

éter/éter de petróleo se obtienen 8,5 g de cristales 

blancos. P.f. 109 - 114°C (delación a la lactona).
La ^-lactona del ácido y-hidroxi- y-fenil- ̂ - 

benzoilbutírico se puede obtener, por ejemplo, según las 

instrucciones siguientes:
A una solución de 25 g de benzoina en 200 cc de 

terc.butanol se agregan, a 70°, 43 g de acrilato de eti 

lo y 50 cc de lejía sódica acuosa al 10 %. A continua­
ción se mezcla la solución.de reacción con 1 1 de agua



y se enfría. La benzoina sin reaccionar so"se^^fpor 

filtración, el filtrado alcalino se acidifica. Despees 

de la elaboración usual se obtienen 15,6 g de ácido en 

bruto, que se disuelven en benceno, y se filtra a tra­
vés de gel de sílice. Por destilación se pueden obte­

ner 9,3 g de aceite puro. P.eb. 175 - 180°C (0,2 tüorr) 

n^O 1,5395-1,5907.
La o(-(^-carbonamido-etil)-benzoina se puede 

obtener, por ejemplo, según las instrucciones siguien­

tes:
A una solución de 42,5 g de benzoina en 600 g de

otero.butanol se agregan a 60 C una mezcla de 12 g de 

acrilonitrilo y 30 g de lejía potásica al 10 %. A conti 
nuacién se deja enfriar el preparado, se agregan a 3 
litros de agua de hielo, se aspira del precipitado obte 
nido y se lava a continuación con agua. Después de la 
recristalizaoién en acetato de etilo se obtienen 25 g 

de o(-(j&-carbonaniido-etil)-benzoina, P.f. 152 - 153°C.

La amida se obtiene, por ejemplo, también de la 

manera siguiente:
A una solución de 21,2 g de benzoina en 250 oc 

de tero.butanol se agregan a 60^0 una mezcla de 7,1 g 
de acrilamida y 30 co de lejía sódica al 10 %. A conti­
nuación se deja enfriar, se vierte en 3 litros de agua 

de hielo, se aspira del precipitado obtenido y se lava 
ulteriormente con agua. El precipitado se recoge en 

benceno y se filtra a través de gel de sílice. Se ob­

tienen así 13,4 g de benzoina sin variar y 7,3 g de la 
amida arriba descrita (p.f. 152-153°C).

El éster metílico se puede obtener, por ejemplo,



de la manera siguiente:
3 g del ácido libre se disuelven en 10 cc de 

éter, se mésela con solución etérea de diazometano en 
exceso y se deja reposar durante 15 minutos a tempera 

tura ambiente. Después de evaporar el éter y reerjs- 

5. talizar el residuo en éter/éter de petróleo se obtie­
nen 1,7 g de y-hidroxi-y-fenil-y-benzoil-butirato 

de metilo. P.f. 74 - 77°C.
Ejemplo 1

10 g de acrllato de metilo extraído y recién des 

10. tilado se mezclan con 0,1 g de c{-( ^-carbonamldo-etil)-
benzoina.

Se ilumina con un mechero de alta presión de va­

por de mercurio (Philips HPK 125 W/L) a través de cris­
tal de cuarzo en un baño de agua de 24^C, a una distan- 

15. cia de 10 cm. La solución del sensibilizador en el mo-
nómero se encuentra aquí bajo atmósfera de nitrógeno 

en un recipiente.de ouarzo cuyo diámetro interior ascien 
de a 1,7 cm. El tiempo de exposición asciende a 2̂ - mi­
nutos. Inmediatamente después de la exposición se lntro 

20. duce el recipiente de ouarzo en una mezcla de acetc-na/hie

lo seco para evitar una polimerización térmica. La solu 

ción del polímero en el monómero y las partes del políme­
ro sólido que se encuentran en el lado interior de las 

recipientes de cuarzo, en el lado dirigido hacia el me- 
25. choro de alta presión de vapor de mercurio se disuelven

en un matraz redondo pequeño con reducidas cantidades de 
un disolvente (cloruro de metileno).

A continuación se separan por destilación, en un 

evaporador rotativo, las partes de monómero no polimeri- 
zadas, así como el disolvente. Después de secar en vacío30.
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hs¡ata obtener constancia en el peso a 60** asciende la 
cantidad de polímero a un 12,8 % en peso.

Si falta el sensibilizador se encuentra la can­

tidad de polímero por debajo de un 0,1 %.
Ejemplo 2

Un poliáster insaturado, obtenido por condensa­
ción de 152 partes en peso de anhídrido maleico, 141 

partes de anhídrido itálico y 195 partes en peso de 
propandiol-1,2 se mezcla con 0,045 partes en peso de 

hidroquinona y disuelto en un 65 % en peso en estireno.
A cada 100 partes en peso de esta forma de sumi­

nistro resinosa se le agregan 2 partes en peso de foto- 

sensibilizadores, por una parte conocidos y, por otra 
parte, según la presente invención y las mezclas se al­
macenan bajo exclusión de luz, a 60°C, hasta gelificar.
En la Tabla 1 se indican los sensibilizadores empleados

o
y los valores de estabilidad al almacenamiento a 60 C.

T a b l a  1.
Sensibilizador Estabilidad al al-

______________________________________ macenamiento a 60"C

Benzoina menos de 1 día

Benzoinetiláter menos de 1 día
Acido y-hidroxi-^-fenil-^-benzoilbu- ,
tírico mas de 10 días

¡f-lacrona del ácido ^-hidroxi-¿f-feni 1 ,
-%-benzoil-butirico mas de 10 días

¡f-hidroxi-^f -fenil-^benzoil-butirato ,
de metilo mas de 10 días

Ejemplo 3
Cada vez 100 partes en peso de la forma de sumi-



u 31nistro resinosa, descrita eñ'e'l'ejemplo 2, se mezclan 
con 20 partes de estireno, 1 parte en peso de solución 
al 10 % de parafina (p.f. 52-53^C) en tolueno así ccmc 
benzoina ó bien fotosensibilizadores según la presente 
invención en cantidades equimolares. Las soluciones 
así obtenidas se aplican con un estirador de películas 

(500 ju) sobre placas de cristal y se expone a la irra­
diación de una lámpara de material luminoso (Osram L 
40 W/70-1) a una distancia de 5 cm.

En la tabla 2 se indican los tiempos de exuda­
ción de la parafina y los tiempos hasta alcanzar la du 
reza de lápiz -̂6H.

T a b l a 2

Sensibilizador
Aditivo en par 
tes en peso re 
ferido a la 
forma de sumi­
nistro como re 
sina ***

Tiempo de 
exudación 
de la para 
fina, des­
pués de mi 
ñutos ***

Dureza de 
lápiz 6H, 
después de 
minutos

Benzoina 1,06 4,9 20,0
Acido y-hidroxi- 
y-fenil- y-bonzoil 
butírico *** 1,42 1,9 16,0
yihi droxi-y-fenil 
- y-benzoilbutira- 
tb de metilo 1,49 2,6 19,0

0(-(&-carbonamido-
-etil)-benzoina 1,42 1,9 16,0

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del inven 

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, de 
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle 

en cuanto no alteren su principio fundamental. También
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se hace constar que el invento corresponde a una Soli­

citud de patente, presentada en Alemania, con fecha 6 

de noviembre de 1968, bajo el número P 18 07 301.3, 

acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 

constituye la esencia dol referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención por 20 años en 
España, sobre: PERFECCIONAMIENTOS EN LA F0T0B0LIMH3IHA 
CION DE COMPUESTOS INSATURADOS; caracterizándose por lo 
siguiente:

13.- Perfeccionamientos en la fotopolimerización 
de compuestos insaturados, caracterizados porque com­

prenden añadir a los compuestos o mezclas de compuestos 
polimerizables, tales como mezclas estabilizadas de po- 

liáster insaturado y compuestos monómeros copolimeriza- 

bles, como fotosensibilizadores, derivados del ácido 
{f-hidroxi- ̂  -fenil- ̂ -benzoilbutirico de fórmula

en la que R^ y Rg son iguales o diferentes y significan 

hidrógeno, alquilo inferior con 1 hasta 4 átomos de car 

20. bono, metoxi o halógeno, R^ significa -OH, -OR^ ó -NHp'
en caso dado sustituido, y R^ significa alquilo inferior 

con 1 hasta 4 átomos de carbono o bien las lactonas de 

fórmula
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2^.- Perfeccionamientos en la fotopolimerizac-ión 
do compuestos insaturados, tal y como queda sustancial- 

mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a máqui
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