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Perfeccionamientos en la fotopolimerizacidn de

compuestos insstursdos.
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El objeto de la presente invencidn son comw
puestos del dcido J -hidroxi- ) ~fenil-Y -benzoiiby

tirico de formula

Mod. 398
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en la que R1 Yy thson iguales o diferentes y signifi-

can hidrdgeno, alquilo inferior con 1 hasta 4 dtomou

de carbono, metoxi o haldgeno, R, significe -CH, -OR,

6 -NH,, en caso dado sustituido y R4 significa alqui-

lo inferior con 1 hasta 4 atcmos de cerbono, o bién

las lactames de formula

Ejemplos de tales compuestos son:

hoido [-hidroxi- }~fenil-) ~benzoilbutirico

Lactama del deido Y-hidroxi- {-fenil- )-ben
zoilbutirico

§ ~higroxi- Y~fenil~ {-benzoilbutirato de
metilo

b{ﬂ( ﬁ?—carb onemido=otil)~kenzoina

o ~( p=carbonamido~etil)~4,4 ' ~dimetilbon—
zoina . -

¢ _
b.f,
109~114°
175-180
0,2 morr)
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o ~( > —~carbonamido~etil)-4,4 ' ~dimetoxi~ P.f.
benzoina 148-149°
ol ~( 5 ~carbonamido~etil)~4,4'~dicloro~ p.f.
benzoina 152-153
o=/ p~{N-metoximetil)~carbonemido-etil/ g.f. |
~benzoing ' 98-99

1 objeto de la invencidn es, ademds, el empleo
de estos compuestos como fotosensibilizadores pare lu
fotopolimerizacidn de compuestos insaturﬁdos.

De los compuestos yza propuestos en la.literatuu
ra como fotosensibilizadores (por ejemplo patentes
US 2 367 661, 2 722 512 y 2 488 828 y patente fran
cesa 1 450 589), que también son derivedos benzofni-
¢0s, no se ha podido imponer ninguno en la técnica.
Les 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 descoloresmiento de loa
polimeros al aslmacenar adurante largo tiempo a la luz
del dfa; ademds algunos de los compuestos conocidos co-
mo sencsibilizadores son de difieil acceso.

Por el contrario se trata en los compuestos de
la presente invencidn de sustanciss reactivas, de fdcil
aceceso, cuyas mezcles con compuestos polimerizables, en
la oscuridad, son extraordinérismente estables al alma-
cenemiento. Tembién con respecto 21 descoloreamiento
de los polfmeros & la luz del dfa se comportan satisfac
térismente los compuestos de la presente invencidn. De-

bido a su contenido en grupos reactivos se pueden incor
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porar tembién facilmente en los compuestos a polimerd
zar, por ejemplo, en los polidsteres insaturados.

En su empleo como fotosensibilizadores se em-
plean conveniéntemente en cantidades de sproximddemen
te un C,1 hasta un 5 % en pese, preferéntemente de un
0,5 hasta un 2,5 % en peéo, bien séles o en mezola @1l -
tre si o0 en mezcla éon fotosensibilizadores de ofra clag
se. " »

Como compuestos polimerizables son adecuadcs to-
dos los productos cuyos enlaces dobles carbono-cariony
estdn activados, por ejemplo, por &tomos de heldgeno, o
grupos carbonilo, cianuro, carboxi, éster, amida, éter
o arilo, asi como los enlaces dobles o triples de carbo
no. Como ejemplos sean.mencionédos el scrilato de meti
lo, el acrilonitrilo, el cloruro de vinilo y el estire-
no.

En forma especidlmente ventajosa se bueden emplear
las masas moldeables y de revestimiento de mezclas esta-
bilizadas en la forma usual de polidsteres insaturados y
compuestos monbmeros copolimerizsbles, entendiéndose por
polidsteres insaturados, como de costumbre, los productos
de policondensacién de deidos dicerboxilicos of, S-insa-
turedos,; tales como el dcido maleico y el dcido fumdri-
co, con polioles, tales como etilenglicol y prepanodiol-
1,2. Una parte de los dcidos inseturados puede estar
sustituida por acidos saturados, as{, por ejemplo, el
deido ftdlico.

Son posibles otras modificaciones mediante la
incorporacidn de dcidos monobdsicos y alcoholes moncbé-

sicos., También se pueden emplear las llsmadas mesazs mol
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deables de secado al aire gus, edemds de los restog
de dcidos dicarboxilicos of , p-insaturados contienen
restos de éter {b,X—insaturado, bien sea como COmMpo~
nente del poliéster, bien como componente de ulterio-
res componentes de la mezela.

Por compuestos mondmeros copolimerizables se
entienden los compuestos insaturados usvales en la tig
nica de los poliésteres con grupos vinilo, en caso do-~
do sustituidos en la posicidn A o grupos alilo suati-
tuidos en la posicidn (b, preferéntemente estireno.

Tos compuestos fotopolimerizables o las mezclas
pueden estar estabilizados por la adicidn de los inhi-
bidores usvales, por ejemplo, hidrogquinona, en la can-
tidad conocida. En caso dado se pueden emplear tam-
bién simultdneamente catalizadores de polimerizacidn,
por ejemplo, perdxidos, en las cantidades usuales. En
conexidn con el empleo de hidroperéxidos cetdnicos se
pueden sgreger pare el endurecimiento mis acelerado con
puesfos 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
z6n se recomienda en la preparacién de revestimientos
de laca trabajar segin el llamado método de imprimacidn
activa, en la que la masa de revestimiento se aplica so
bre una imprimacidén o primera capa peroxidade aplicada
sobre la hase.

Es especidlmente ventajoso emplear las nuevas
benzoinas en aquellas masas de revestimiento a las cua-
les se ha agregado parafina, o cera, 0 productos cereos

que gl comenzar la polimerizacidn exudan y evitan el
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Pare la proteccidn de las bases sensibles a 1a
luz, por ejemplo, las maderas claras, se¢ les puede
agregar a las masas moldeables y de reveatimiento uea
reducida cantidad de absorbedores de ultravioleta uwsug
les sin que por ello se reduzeca aprecidblemente la
reactividad. Ademds pueden estar presentes durante la
fotopolimerizacidn reducidas cantidades de maferialcs
soporte 0 de relleno usuales, asi{ como agentes tixotrd
picos, tales como fibras de cristal, fibras sintéticas,
dcido silicico y taloo.

Como fuentes de irradiscidn para la realizacidn
de la fotopolimerizacidn se pueden emplear la luz solar
natural o irradiadores artificisles cuya emisidn se en-
cuentre en la zona de unos 250 hasta unos 500 mun, prefe
réntemento de unos 300 hasta unos 400 mp, Son adecuades,
por ejemplo, las ldmparas de vapor de mercurio, de xenon,
¥y de tungsteno. Tembién bajo la irradiseidn ultraviole-
ta y visible de lémparas de material luminoso, pobres en
energia, con una emisién de rayos de unos 300 hastz unos
580 B endurecen las nasas segﬁn la presente invencidn
répidamente a piezas moldeadas y de revestimiento incolo
ras.

En la fabricacidén de piezas moldeables de las me-
sas sensibilizadas repercute en forma especidlmente fa~
vorable que las masas se puedan endurecer mediante una
irradiscidén correspondiéntemente dosificada sin ningin
calentemiento digno de meneidn, con lo cual también se
pueden obtener piezas moldeadas grandes libres de agrig

temientos. - Ea susencie de peréxidos ¥y aceleradores de



10,

15.

20.

25.

30.

metal se puede interrumpir el endurecimieﬁto en caso
dado mediznte oscurecimiento y, después de un almeca~
nemiento de los pre-polimeros asi obtenidos, terminor-
los en cuzlguier momento arbitrario.

Los muevos compuestos se pueden obtener en fov-
me. en si conocida mediante adicidn de derivados del &~
cido acrilico a benzoinas y, en caso dado, wWlterior
recsccidén de los productos de condensacidn.

El deido f-hidroxi- Y ~fenil-§ -venzoflico ce
pusde obtener, por ejemplo, segin las instrucciones si
guientes: .

A una solucidn de 21,2 g de benzoina en 200 cc
de terc.butanol se agregan, a 70°, 20 cc de acrilato
de etile sn 50 ce de lejia sddica acuosa al 10 %. A con
tinugcidn se deja enfriar la mezcla de reaccidn, se di-
luye con 5 veces su cantlidad ée agua y se separa por
filtrecidén de la benzoina sin reaccionar. E1 filtrado
se acidifioa cuidaddsamente y se extrae con éter. Des~
pués de la elaboracidn usual se obtiene un producto en
bruto del que, después de agregar benceno, se separan
23 g de cristales, Después de la recristalizacion en
éter/éter de petrdleo se obtienen 8,5 g de cristales
blancos. P.f. 109 - 114°C (Ciclacién a la lactona).

La )-lactona del fcido ¥-hidroxi- ¥-fenil-} -
beazoilbutirico se puede obtener, por ejemplo, segin las
instrucciones siguientes:

A una solucidén de 25 g de benzoina en 200 cc de
terc.outanol se agregan, a 70°, 43 g de acrilato de eti
lo y 50 cc de lejia sddica acuosa al 10 %. A continua-

cidn se mezcla la solucidn de reaccidn con 1 1 de agua
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y se enfria. Ia benzoina sin reaccionar sé's¢§§§1iger
filtracidn, el filtrado alcalimo se acidifica. Desﬁnés
de la elaboracidén usuel se obtienen 15,6 g de dcido en
bruto, que se disuelven en henceno, y se [iltra a tra-
vés de gel de silice, Por destilacidn se pueden ohie-
ner 9,3 g de aceite puro: P.eb. 175 - 180°¢ (0,2 #orr)
30 1,5895 - 1,5907.

Ia o(--((b ~carbonamido-etil)-benzolna se pueis

n

obtener, por ejemplo, segin les instrucelones siguien-
tes: "

A unz solucidn de 42,5 g de benzoina en 600 g de
terc.butanol se agregan a 6000 una mezcla de 12 g de
acrilonitrilo y 30 g de lejia potdsica al 10 %. A conti
nuacidn se deja enfrisr el preparado, se agregen a 3
litros de agua de hielo, se a§pira del precipitado obtg
nido y se lava 2 continuacidn con agua. Después de 1la
recristalizecidn en acetato de etilo se obtienen 25 g
de of~( p~carbonamido~etil)-benzoina, P.f. 152 - 153°¢.

" Ia amida se obtiene, por ejemplo, también de la
manera siguiente:

A una solucidn de 21,2 g de benzoina en 250 ce¢
de terc.butanol se agregan a 60°C una mezcla de 7,1 g
de acrilemida y 30 cc de lejfa sbdica al 10 %. A conti-
nuscidn se deja enfriar, se vierte en 3 litros de agua
de hielo, se aspira del precipitado obtenido y se lava
ulteridrmenie con agua., EL precipitado se recoge en
benceno y se filtra a través de gel de silice. Se ob=-
tisnen asi 13,4 g de benzoina sin variar y 7,3 g de la
anida arriba descrite (p.f. 152-153°¢C).

Bl éuter met{lico se pucde obtener, por c¢jemplo,
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de la manera siguiente:

3 £ del dcido libre se disuelven en 10 cc ¢
éter, se mezcla con solucifn etérea de dlazometano en
exceso y se deja reposar durante 15 minutos a temperg
tura ambiente. Después de evaporar el eter y recris~
talizer el reciduo en éter/éter de petréleo se obiig~
nen 1,7 g de ) =hidrozi- J -fenil~ } -benzoil~butirato
de metilo. P.f. T4 -~ 77°C.

Ejemnlo 1

10 g de acrilato de metilo extraido y recién des
tilado se mezclan con 0,1 g de of~( @-carbonamido-etil)—
benzoina.

Se ilumina con un mechero de alta presidén de va-
por de mercurio (Philips HFK 125 W/L) a través de cris-
tal de cuarzo en un bailo de aguz de 2400, a una distan-
cia de 10 em. Ia solucibn del sensibilizador en el mo-
némero se encuentra aqui bajo atmésfera de nitrdgenc
en un recipiente de cuarzo cuyo didmetro interior ascien
de & 1,7 em. E1 tiempo de exposicidn asciende a 2} mi~
nmutos, Immedidtamente despuds de la exposicidn se intre
duce el recipiente de cuarzo en una mezela de acetcna/hig
lo seco para evitar una polimerizacidn térmica. Ia solu
¢ién del polimero en el mondmero y las partes del polime-
ro s61ido que se encuentran en el lado interior de las
recipientes de cuwarzo, en el lado dirigido hacia el me-
chero de alta presidén de vepor de mercurio se disuelven

en un matraz redondo pequefio con reducidas cantidades de

‘un disolvente {cloruro de metileno).

A continuacidén se separan por destilacidn, en un
evaporador rotativo, las pertes de mondmero no polimeri-

zadas, asi como 6l disolvente. Despuds de seear en vacioc
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asta obtener constancia en el peso a 60° aseiende la

cantidad de polimero a un 12,8 % en peso.

Si falta el sensibilizador se encuentra la can-
tidad de pblimero por debajo de un 0,1 %.
Bjiemplo 2

Un polidster insaturado, obtenido por condensa-
cidén de 152 partes en peso de anhidrido maleico, 141
partes de anhidrido ftélico y 195 partes en peso de
propandiol-1,2 se mezcla con 0,045 partes en peso de
hiéroquinona ¥y disuelto en un 65 ¢ en peso en estirano,

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 olra
parte, segin la presente invencidn y las mezclas se al-
macenan bajo exelusién de luz, a 6000, hasta gelificar.
En la Table 1 se indican los sensibilizadores empleados

0
¥ los valores de estabilidad al almacenamiento a 60 C.

. Dablail

Sensibilizador Estabilidad al al-

macensmiento a 60°C

Benzoina menos de 1 dia
Benzoinetiléter : menos de 1 dfa
Acido Y-hidroxi-f-fenil-f-benzoilbu-
tirico mas de 10 dias
¥-lacrona del acido K-hidroxinx;fenil , ,
- ¥~benzoil-butirico mas de 10 dias
¥-hidroxi-f-fenil-J-benzoil-butirato
de metilo mas de 10 dias
Ejemplo 3

Cada vez 100 partes en pesc de la forme de sunle-
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nistro resinosa, desoffté e%Jdi“éjemplo 2, se mezclon
con 20 partes de estireno, 1 parte en peso de sclucida
2l 10 % de parafina (p.f. 52~53°0) en tolueno aed ceme
benzoina § bidn fotosensibilizadores segin la presente
invencién en cantidades equimolares. Las soluciones
gef obtenidas se aplican con un estirador Qe pelicaley
(500 p) sobre placas de cristal y se expone a la irvo-
diacidn de una lémpara de material luminoso (Osram I
40 W/70~1) & una distanciz de 5 om.

En la tabla 2 se indicen log tiempos de exuds-
¢ién de la parafina y los tiempos hasta alcanzar la du
reze de lapiz D6H.

Tebla 2

Aditivo en par Tiempo de Dureza de
tes en peso re exudacion 1épiz  6H,
Sensibilizador ferido a la de le para despuds de
. forma de sumi~ fina, des~ minutos
nistro como re pues de mi

ging nutos
Benzoina 1,06 4,9 20,0
Acido ¥-hidroxi~
J-fenil-Y-benzoil
butirico 1,42 1,9 16,0
¥~hidroxi-Jf-fenil
-)Y~benzoilbutira-
to de metilo 1,49 2,6 19,0
o{~(B-carbonemido-
-etil)~-benzoina 1,42 1,9 16,0
-NOTA-~

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven
to, as{ como la manera de realizerlo en la practica, de
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundsmental. Tembién



10.

15.

20.

1-7"'9

Q‘i).’. w7 oL .
se hace constsr gue ¢l invento corresponde g wa Soli-

citud de patente, presentzda en Alemania, con fechs 6
de noviembre de 1968, bajo el ndmero P 18 07 301.3,
acogldndose por lo tanto a los beneficios que concesden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia doi referido invento y por lo
que se solicite Patente de Invencidn por 20 afios en
Espaiie, sobre: PERFECCIONANIENTOS EN LA FOTOPOLIMBRIZA
CION DE COMPUESTOS INSATURADOS; caracterizandose por lo
siguientes

18,~ Perfeccionamientos en la fotopolimerizacidn

de compuestos insaturados, caracterizados porgue com-

~ prenden afiadir a los compuestos o mezclas de compuestos

polimerizables, tales como mesclas estabilizadas de po-
liéster insaturado y compuestos mondmeros copolimeriza~
bles, como fotosensibilizadores, derivados del decido

Y=hidroxi-) -fenil- } ~benzoilbutirico de férmula

Ro
Q-c-c-cnz-cﬂz-cmz3
R o 0
! B

en la gue R1 y R2 son iguales o diferentes y significan
hidrdgeno, alquilo inferior con 1 hasta 4 atomos de car
bono, metoxi o haldgeno, Ry significa -OH, -OR, 6 ~iH,,

en caso dado sustituido, y R, significa alquilo inferior

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

férmula



28,— Perfeccionamientos en la fotopolimerizacidn
de compuestos insaturados, tal y como queda sustancidle-
mente descrito en la presente lMemoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a méyui

7

na por una sola cara,

tegyfa 35 NOV, 1069
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