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t0 pars preparar composiciones fotopolimerizables que
w o comprenden un material polimerizsble etilénicamente in
L saturado y un catalizedor fotosensitivo, asi como a un

5. procedimiento para la produccidn de materiales poliméri

-

El presente invento se refiere a un procedimien-
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cos a.partir de dicha composiecidn.

_.Es conocido el polimerizar un material polimerizable
etilénicamente insaturado irradiando al material con radia-
cién visible o ultravioleta en la presencia de un fotosensi-
biliiador que es capaz ds sbsorber la radiacidn.

Se he propuesto también polimerizar un material polime-
rizeble etilénicemente insaturado irradidndolo en la presen-
¢ia de un colorante fotosensitivo, tal como rosa benzaldeido,
bengala, y un sgente reductor que es capaz de reducir al colp
rante fotosensitivo cuando éste se encuentra en un estado ex-
citado. Tos colorantes fotosensitivos son por lo general.muy
¢olorsados y las composicioﬁes fotopolimeriiables que contie-
nen a tales colorantes son ususlmente muy sénsibles a la pre-
sencia de oxf{geno, es decir, cuando se encuentran en presen-
cia de oxigeno el régimen de polimerizscidn de la composicidn
ouando es irradiada con une rediacién de longitud de onda que
es absorbida por el colorante, resultas en genersl considera-
blemente reducido cuando se lo compara con el régimen de po-
limerizaoién de la composicidn en susenciaz de oxigeno.

Se han encontrado ghora combinaciones novedosas des cier
tos fotoéensibiliZadores v agentes reductores los cuales, oon
material polimerizable etilénicemente insaturado, forman las
composicionss fotopolimerizables del presente invento. Los
fotoseneibilizadores son ingoloros, o por lo menos solamente
de coloracidn débil, y por lo tento no constituyen coloran—
tes. Las composiciones que contiensn a las nuevas oombinac;o-r
nes de fotosensibilizador y agente reductor son por lo gene-
ral polimerizables a un régimen maydr, y cominmente a un ré-
gimen considerablemente superlor qué las composiciones que

contienen fotosensibilizador pero que no incluyen a un agen—
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te reductor. Ademds, los catalizadores fotosensitivos en
las composicliones del presente invento son por lo general me-
nos susceptibles a la presencia de ox{geno que muchos de =que

llos colorantes fotosensitivos y agentes reductores propues—

tos hasta el presente. Por ejemplo, cuando el material poli-

merizable etilénidamente insgturado en la composicién es una

mezcla de un poliéster etilénicamente insaturado y un mondme—
ro etilénicamente insaturado y_ei catalizador fotosensitivo
es una mezcla de un colorante, tal como rosa benzaldehido, y
un agente redeutor, en cuyo c¢aso el régimen de polimerizacidn
que puede obtenerse por irradiscidn con una radiscidén adecua-
da se reduce sprecisblemente en la presencia de ox{geno. Por
otra parte, cuando el catalizador fotosensible es uno perte;
neciente a las nuevas combinaciones de fotosensibilizadores

¥y esgentes reductores aqui desoritos, el régimen de polimerize
cidn que se observa es por lo general solamente reducido en
nuy pequefla proporeidn cuendo se encuentra en la presencies de
oxigeno.

Las composiciones del invento son estables en la oscu-

ridad de maners que solo ocurre muy poca polimerizescidn, en | -

el caso de que ello suceds, luego de que la composicidén se ha
dejado reposar durante semanas o éﬁn meses en la oscurildad,
Lg polimerizacion del materisl etildnicamente insaturado es
iniciada solamente bajo la influencia de una radimcién con
longitud de onda adecuada.

Por lo tanto, el presente invento provee una composi-

cidn fotopolimerizable que comprende por lo menos un material

polimerizable etilénicamente insaturado y un catalizador fotg
sensible que comprende

(a) por lo menos un fotosensibilizador que tiene la estructu
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lo, nes 0 é 1, y los grupos A, que pueden ser igusles o dis—
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A=-C= (X), -4
"

(1)
0

’

en donde X es - )C=0, )CR1R2 0 >CR3OR4, siendo R, a R4 igua
les o distintos y significando hidiégeno 0 grupos hidrocarbi

tintos, representan hidroearbilo, o grupos hidrocarbilo sustii
tuldos, siendo los grupos A aromaticos o aromaticos sustitui~
dos cuando nes 1 y X es )CR1R2 y cuando n es O, y 7

(b) por lo menos un agente reductor capaz de reducir al fo-
tosensibilizador cuando este dltimo se encuentra en estado
excitado.

Conforme a una realizacidén wlterior del invento ss pry)
porciona #n procedimiento para la preparacidn de un material
polimérico que comprende irradiar una composicidén fotopolime—
rizeble tal como se describe aqui, con radiacidén que tiene
una longitud de onda capaz de ser mbsorbida por el fotose;;;
bilizador ds maners de llever a dste hasta un estado excita-
do. ' '

Ia rediscidn puede ser luz visible o radiacidn ultra-
violeta asi{ como una radiescidn que incluye en su espectro de
radiascién tanto longitudes de onda visibles cuanto ultraviolg
tas. Adecuadamente, la radiscidn puede tener una longitud de
onda comprend;da entre 230 ma e 600 m /. Puede emplearse
la luz del sol como fuente de radiacidn ain cuando la longi-
tud de onda de la radiacidén a emplearse sers determinadas por
el fotosensibillizador que se emplee en particulaf en dicha
composicidn, siendo la radiacidén de una longitud de onda tel

como pars ser absorbida por el fotosensiblilizador y llever a

dste a un estado excitado. Una longitud de onda adecuada pugl
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de ser elegida mediante un simple experimento tasl’ como por
medicién del espectro de absorcidn electrdnico del fotosensi-
bilizador. |

En_general, los grupos A en el fotosensibilizador ge-~

rén alifdticos o aromdticos y debe entenderse que los grupos.

- A pueden ser iéuales 0 distintos, es decir, por ejemplo en el

fotosensibilizador de la estructura (I) embos grupos A pueden

‘ser aromdticos, o tembién pueden ser dmbos alifdticos, asi co

mo un grupo A puede ser aromdtico y el otro alifdtico siempre
que cuando n es 1 y X es )CR1R2, y cuando n es 0, ambos ‘gru-
pos A son aromgticos. No obstante, por razones de convenien-

cia en la preparacién del fotosensibilizador, los grupos A

-son preferentemente iguales.

Dentro del dmbito gque tiene la expresidn grupos alifd-

ticos, se consideran incluidos a los?grupos cicloglifdticos

Yy a los grupos glifdticos que llevan sustituyentes aromgticos )

es decir, grupos alcarilo. Similarmenté, dentro del ambito
de la expresién grupo aromético se considerap incluidos a los
grupoé qﬁe llevan sustituyeﬁtes alquilo, es decir, grupo;
aralquilo.

El grupo eromdtico puede se} un érupo aromdtico bence-
noide, tal como el grupo fenilo, o puede ser un grupo efclico
no bencenoide reconocido en la técnica como poseyendo las ca-
racter{sticas de un grupo aromdtico bencenoide.

Los grupos A, especialmente cuando son aromaticos, pug
den llevar grupos sustituyentes distintos al hidrocarbilo,
tales como haldgeno o alcoxi, siempre que el fotosensibiliza-
dor conteniendo a los grupos sustituyentes no se encuentre

presente en la composieidn fotopolimerizeble en concentracio-

nes tales como para producir uns inhibieidn sustancial de la-

e 1 et o e e o amt
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polimerizacién del materisl etilénicamente insaturable de la
' composicidn.
" En el fotosensibilizador qﬁe,tigne la estructura (I) el

grupo X tiene preferentemente una de las estructuras

l

en donée,R3 y R4 tlenen los significados anteriormente descri;
tos.

'Los grupos Ry, Ry, Ry ¥y R, pueden ser hidrégeno o grupop
hidrocarbilo, por ejemplo alquilo. Preferentemente los grupos
Ry & R, son hidrédgeno.

En el fotosensibilizador que tiene la sstructura (I),
los grupos A pueden ademds hallarse ligados entre si mediante
wn vinculo directo, o a través de un grupo divelente, tal co-
Mo un grupo hidrocarbilo divglente, es decir, ademés del vine

S .
culo a través del grupo

- ¢ = (B)y -
‘ 0
|
los grupos A pueden estar ademds ligados de manera de formar

un sistema de anillo ciclico. Por ejemplo, cuando los grupos

A son aromdticos el fotosensibilizador puede tener la estruc-

(1),

- E - (X,

(1)
0

en donde X y n tienen los significados anteriormente descritos

Y es )CHQ, o un derivado hidrocerbilo del mismo, y m es 0, 1

é 2. Preferenteménte, el grupo ¥ se encuentra ligado & 1los
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grupos sromaticos en las poésiciones orto respecto del grupo
o
-c-x - .
G - (B -
0

Los grupos A juntos pueden formar un sistema de anillo
aromético'integrédo; 7 L.

Los fotosensibiiitadoies partiéularmente preferidos de
bido a los rdpidos regf{menes a lod cuales el material etiléni
cameﬁte inséturado’puede ser polimerizados son alfa~-dicetonas
que tienen la estructura (I) en donde X es Y =0ynes 1.
En‘general,,las alfa-dicetonas son capéceg de exoltarse por )
radiacidn en la regidn visible del éspectrb, es decir, por luz
que tiene'una longitud de onde supefior a 400-m/u, es deoir
dentro de un mdrgen de longitud de onda comprendido entre 400
ma ¥y 500 mm, ain cuando la radiacién:ultravioleta, 0 una
mezela de radimeidén ultrevioleta y luz visible, puede tembién
ser empleada: Los fotosensibllizadores de alfa~dicetonas ads
ciados incluyen al biécétilo en donde &mbos grupos A estén
constituidos por metilo,.al bencilo en donde dmbos grupos A
gon fenilos, alfa-dicetonas.eh las cuales &mbos grupoé A son
aromdticos reunidos, tales como alfa-naftilo y beta-naftilo, y
alfa~dicetonas en donde,los grupos A son grupos arslquilo, ta-
les como p-tolilo. Como un ejehplo_de un fotosensibilizedor

de alfa~dicetons adecuado en donde los grupos A son arométicos

no bencencides, puede mencionarse al furilo en donde los grupog

A tienen la estructura

U__..___

0

tal como 2:2'-furilo. ZEn el fotosensibilizador de alfa-dice-
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tong los grupos A pueden llevar grupos no hidrocarbilos, por

ejemplo, el fotosensibilizador puede ser p,p'-dialcoxibenci-~
lo, por ejemplo p,p'~-dimetoxibencilo, & p,p'-dihalcbencilo

" tal como p,p'-diclorobencilo, & p-nitrobencilo.

En el fotosensibilizador que ti?ne la estructﬁrg (1),
n puede ser O en cuyo caso lbs:gfubos A son arométicog 0 aro
maticos sustituidos. Un ejemplo de tal:fo#osensibiligédor
lo constituye le benzofenona en donde éﬁbos grupos A 5on fo~
nilo. . f

Ademés, los fotosensibilizadores édecuados incluyen
aquellos que tienen la estruetura'(l), en'donde n es'1 y X
es )GR30R4. Por ejemplo, el fotosensibilizedor pueds  ser
benzoing en donde R3 y R4 son hidrdégeno y smbos grupos A son
fenilo, una slquilobenzoina en donds Ry es hidrdgeno y Ry es
alquilo, tal como metilo, glfe-naftoina y beta-neftolna en
las cuales gmbos grupos A son sromgticos unidos, p,p'-dialco-
xibenzoine, tales como p,p'=-dimetoxibenzoins,.y p,p'=dihslo~
benzoina, tal como p,p'—diclorobehzoina, eh dbnde los grupos
A llevan grupos no hidrocarbilo, y furoina en ﬁondé los gru-

pos A son aromaticos no bencenoides y tiene‘ls psﬁructura

A3

[

tal como 2,2'-furoina.

En el fotosensibilizador, los grupos & pueden hallar-
se ligados entre si por un lszo directo o & trevéa de un gru-~
po hidrocarbileo divalente pars formar un sisteﬁa de mnillo
cfclico. Por ejemplo, cuando los grupos A son éliféticos el

fotosensibilizador puede ser alcenfor guinona.

Cuando el Iotoseunsibilizader tiene lu estructurs (II),
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los fotosehsibiligadores adecuados incluiyen fluorenona en
donde n y m son ambos 0 yrios,grupbs aromgticos A se encuen-

tran vinculados mediante un lazo directo en la posicidn orto

}especto del grupo

- ¢ @y -
vt

y fenantraquinong en donde X es »C = 0, n es 1 ym es 0, ha~
lléndose los grupos'arométicos A'ligados por un lazo directo

en posicidn orto al grupo

-g-(mn—;
. |

El fotosensibilizador puede ser acenaftencquinons en
donde los grupos A de la estructurs (I) entre s{ forman un
sistema de anillo aromgatico ligado.

El fotosensibilizador pusde, por ejemplo, hallarse
presente en la composicidn fotopolimerizable segin una con-
centracién comprendida dentro del orden de 0,001 % a 10 %
ponderal del material etilénicemente insaturado er la compo-
sicién, ain cuando pueden emplearse proporciones fuers de los
mérgenes indicados, si asi se lo desea. De maners apropiada,
el fotosensibilizador se halla presente en una concentracidn
comprendida entre 0,1 % hasta 7 4, y mds preferentemente en-
tre 0,5 % y 5 % ponderal respecto del materisl etilénicamente
insaturado en la composicidn,

El agente reductor prssente en la composicion fetopoli~
merizablie debe tener un pobencial de reduccidn tal que es ca-
paz de reducir al fotosensibilizador cvendo éste se encuentra

en estado excitado, psro cumbién ser incapaz de reducir al fo
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tosensibilizador cuando dste no Be halla excitado por radis
cién. Ademds, se considera que el agente reductor, cuando
se encuentra oxidado por el foposensibilizador excitado debe

'ser capaz de iniciar la polimef}zaoién del material etiléni-

camente insaturado. El agente ﬁpduetor a la concentracidn

be tener muy poco o no debe tener efecto inhibidor en la po-:
limerizecién. E1 hecho de que un.égénte redcutor tenga 0 no
un efecto inhibidor, puede ser determinado ?or medio de un
simple experimento, por ejemplo, efectuando la polimeriza-
cidn del material etilénicemente in$aturado mediante un ini
ciador térmico en la presencia ¥y en la ausencia de un agente
reductor segﬂn la concentracidn deseads, y comparando los re
gimenes de polimerizacidén tanto en presencia cuanto en ausen
cla del agente redcutor. .

Los ggentes rsductores apropiados incluyen compuestos
que tienen la estructura |

; |
R-M«R-~, o

en donde M es un elemento del grupo Vb de la fgbla Periddica!
de Elementos y las unidades R, que pueden ser igusles o dis-
tintas, son dtomos de hidrdgeno, grupos hidrocarbilo, grupos
hidrocarbilo sustituidos © grupos en donde dos unidsdes R
Juntemente con 21 elemento M forman un slstema anula£~cicli—
co, no més de dos unidodes R consiituyendo dtomos de hidrége
no, y en donde eli elemento M se encusntrs directamente vincu
lado a un grupc aromatico R, tenisndc por lo menos uno de -

los grupos R un grupo

faa]
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vinculado a M.

La Teble Periddica de Elementos referida es aquella
publicada en "Quimica Inorgénica Avanzada" segunda edicidn,
de F. A. Cotton y G. Wilkinson (Interscience 1966).

Preferentemente, el agente reductor que tiene la estruc| .
tura !
R

R-M~-R

ge encuentra libre de grupos aroﬁéticos vinoculados directa-
mente al elemento M. o

El elemento Mlen el sgente reductor, puede ser, por
ejemplo, fdsforo o més preferentemente nitrdgeno.

Si se desea, M puede ser arsénico o entimonio.

El agente reductor puede ser primerio, secundario o
terciario, es decir en la estructura .

R

R"M’-R’

tanto dos cuento una y aun ningune d¢ las unidades R pueden
reépectivamente estar constitufdas por dtomos de hidrdgeno.
Por ejemplo, el agente reductor puede ser una amine o fosfi-
ne primariao, secundarias o tercieris.

Uno o mds de los grupos R puede ser hidrocarbilo. E1
grupo hidrocerbilo puede ser, por ejemplo, alguilo, cicloal-
guilo o0 alcarilo. Adecuadamente, €l grupo R pusde ser un
grupo alquilo conteniendo entre 1 y 10 dtomos de carbono. Co-
mo sjemplos de esxentes reductores espropiados en los cuales
una o mAs de las unidades R as hidrocarbilo, pueden ciltarse

a la propilemings, n~butilamina, peniilamingp, hexilamina, di-

metilamina, dietilamina, dipropilsmina, di-n-butilamina, dipen
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tilaming, trimetilamina, trietilamina, tripropilamina, tri-n-
butilemina, tripentilamina, dimetilaminoetilmetscrilato, y
gmings grasas de cadena largas, tales como 018H37NM92. Los
ejemplos de agentes reductores oconteniendo grupos arométicos
incluyen a la N,N'=dimetilaniling y N-metildifenilamina,

Debe ‘entenderse que en esta descripeidn donde se refie-
re a los ejemplos especificos de agentes reductores apropis-
dos en- donde el elemento M es nitrégeno, tembién se desea in-
clulr a los correspondiesntes ejemplos especificos en donde sl
elemento M es fésforo, arsénico o antimonio.

Una o mds de las unidades R puede egtar constitulda
por un grupo hidrocarbilo sustituido ¥y en partioular el grupo
hidrocarbilo pusde llevar un sustituyente de la estructura

Rg

yd
~

- R - M ,
Re
en donds M es un elemento del grupo Vb de la Tabls Periddioce
de Eleﬁentos, ¥ la unidad Ry es, por e jemplo, unp cedena ei-
guileno y las unidades R6, que pueden ser igueles o distin~
tas, son por ejemplo atomos de hidrdgeno o grupos hidrocarbi-
lo.

Como ejemplos de agentes reductores que tlenen la es-
tructura

R

R~-M¥~R

en donde por lo menos una ds las uni&aans R ez 1w grupo hidro

carbilo sustituido, incluyen a las diesminms de la estructura
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 Rg .
\ (CHQ)n ad N \ :
RG-/ o TR

en donde n es un numero entero igual a por lo menos 2 y los

- grupos RG' que - pusden ser. iguales 0 distintos, son dtomos de

hidrdégeno .o grupos hidrocarbilo, especialmente grupos alqui-
lo. Por ejemplo, el agente reductor puede ser etilenodiami-

na, trimetilenediaminé, tetrametilenédiamina, pentametilene-

' diamina ) hexamétilenediamina, asi como N—hidrocarbilo, espe

oialmente derivados N—alquiliooa de.los mismos. Otros egen—
tes reductores spropiados incluyen derivados que tienen ls

egtructura

P
N- (CH). -~ N
2'n )
RG/ .\Rs
en donde uno o més de los atomos de hidrdgeno en la unidad

-—CH2 llevan un grupo

especlalmente un grupe -NH,.
[~
Los ejemplos de agenies reduciores en donds el elsmen

t0 M forma parie de un sistema anuler cfclico, incluyen a la

piperiding, y N-hidrocarbilo, espsclalmonte derivados Nealqui

licos ds la piperidine.

Otros agentes redustores ineluyen s ls trialilamina,

(@lil) o-H-CHy @ CHy~N-(alil},
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aliltiodrea, o~toliltioures, sales solubles de scidos sulff-

nicos aromaticos tales como S-bencil iso-tiouronio p-tolueno
sulfinato, y ditiofosfato de dietilsodio.
Adecuadamente, la concentracidn del agente reductor

puede hallarse en los Ordenes anteriormente descritos con:
- - . i

relacién al fotosensibilizador, adn cuando son permisibleé%

concentraciones fuera de dichos mdrgenes, si asi{ se lo deiéa.
~ j *
Preferentemente, ol agente reductor se encuentra presente en

una concentracidén de 1 % al 5 % ponderal respecto dsl mate-

rial etilénicamente insaturado en la composicidn fotopol}me-

rizable. .
Cuando uno o mas de los grupos R del agente reduegor

R~M~-R
1
R

B SV

es aromético, resulta preferible tener una eoncentracién de
agente reductor en la composicidn fotopolimerizable deitro
del orden de 0,01 % a 0,5 % pondsral respecto del mat%rial
etilénicementes insaturado en la composicidn, debido a%los To-
glmenes de polimerizascidn més rdpidos que puedsn ser ;bfeni-
dos cuando el agente reductor se halla presente en e%ta gana
de concentracidn. -

El fotosensibilizador y el agente reductor deben pre-~
ferentemente ser solubles en el material etilénicamente in-
saturado en una cantidad por lo menos suficiente como para
proporcionar la deseads concentracidn en é1. Adn cusndo la
polimerizacidn pueds ser conducida si el fotesensibiliszador
y agente reductor no son completamente solubles, resulta muy
preferitle que el fotosensibilizador y el agente reductor se
encuentran smbos completamsnte disusltos en el material otilé

3
2




10.

.15.

20.."

25.

30.

nicamente insaturado y en las éantidadesvdeseadas.

El método para mézclar al fotosensibilizador y al agen
te reductor con el material etilénioémente insaturado puede
tener ‘indidencia en el éxito o fracéso para lograr las con-
centraclones deseadas de fotose#sibilizador ¥y agente reductor
en el mismo. De tai manera;rcuando el fotosensibiiizador no
son suficientemente solubles en el material etilénicamente
insaturado o cuando uno o el otro pusden ser disueltos sole-
mente con dificultad, se ha encontrado que la disolucidn del_
fotosensibilizador j/o agente reductor puede ser ayudada me-r
diante la adicidn al material etilénioamenfg insaturado de
una pequefia cantidad de un diluyente &n el cual el fotosensie

bilizador o agente reductor sean solubles y que también ses

miscible con el material etilénicemente insaturado. Adecuada-| -

mente, el fotosensibilizador o agente reductor puede ser in-
troducido dentro del material etilénicemente insaturado bajo
la forma de una solucion en dicho diluyente.

E1l fotosensibilizador y agente reductor pueden ger di-
sueltos en la misma partids de un diluyente adecuado y luego
agregados al materisl etilénicamente insaturado., Alternati-
vamente, el fotosensibilizador y agente reductor pueden ser
disueltos en partidas distintas de diluyentes igumles o di-
ferentes y agregedcs al material etilénicamente insatursdos
luego de ello.r'El método de agregado, los dlluyentes o el
diluyente, y las cantldades de los mismos que deben emplearse
son fdcilmente determinsbles por cumlquier periodo en la mate
ria.

En general, la polimerizacidn del meterial etilénica—
mente insaturado transcurre fécilments a temperatura smbiente

cuando la composiclin es irradiadea con una radiacidn que tie=-
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ne une longitud de onda capaz de llevar al fotosensibilize-

dor a un estado excitado. No obstante, el régimen de poli-

merizacidén pueds incrementarse .por lo general efectuando la

polimerizacidén a una temperatura superior a la ambiente.

El material polimerizable etilénicamente insaturado,
que debe ser polimerizable por radical libre, es adecuadsmen~
te por 13 menos uﬁ mondmero que contiens insaturaoién etilé-
nica en el grupo terminsl, Por ejemplo, el material etiléni-
camente insaturedo puede hallerse constituido por uno o més
mondmeros elegldos entre monémeroé de vinilo, mondmeros de
alilo y mondmeros del vinilideno.‘

Los mondmeros del vinilo que pueden ser ﬁolimerizados
incluyen, por ejemplo, ésteres vinflicos, compuestos vin{li-
cos arométicos'y nitrilovinilos.

Los ésterss vinilicos apropiados para emplearse en el
método de este invento incluyen, por ejemplo, amcetato de vi-
nilo y ésteres del dcido acrf{lico que tienen la eétrgctura
0H2 = CH - COOR7, en donde R7 es un grup6 alquilo, arilo, al=~
cerilo, aralquilo o cicloalgquilo. Por ejemplo, Ry pueds ser
un grupo alquilo que tilene entre 1 y 20 &tomos de carbono, ¥y
preferentemente entre 1 y 10 Atomos de carbono. Los ésteres
de vinilo que en particular pueden ser mencionados inecluyen,
por ejemplo, metilacrilato, etilacrilato, n-, as{ como iso-
propilacrilato, y n-, iso~ as{ como butilacrilatos tercia-

rios.

Otros ésteres vin{licos apropiados incluyen, por ejem

2

plo, ésteres de la férmula CH. = C (R8)COOR7, en donde Rg es
metilo, En el éster de la férmule CH, = C(Rg)COOR7, el sus-

titﬁyente R7 ¥ el sustituyente R8 pusden ser igualss o distin

- tos. Los ésteres vin{licos que pusden mencionarse en parti-

" e e o R 0
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~cular incluyen,. por ejempio;-metilmétacrilato,:etilmetacrila—

" ¢ién de a1 menos un acido ° anhidrido policarboxilico etilé=

_ nicamente insaturado, opcionalmente en combinacion con por 1o

507740 .

t0, n--as{ como isopropilmetacrilato, y n-, iso- as{ como bu-
tilmetacrilato terciario. ILos compuestos vini;icos epropia~
dos incluyen, por ejemplo, estireho y derivadosldel mismo, ta
les como derivados alfa-alquilicos del estireno, por ejemplo
alfa—métileétireno,'y viniltolueno:

Los nitriles vin{licos aprépiadqs incluyen, por ejem-
plo acrilonitriio ¥y derivados'del mismo, taies como metacri-
Jonitrilo.

Otros mondmeros de vinilo apropiados. incluyen a la
vinilpirrolidons, y acrilatos y metacrilatos de hidroxislqui-
lo, tales como hidroxietil serilatos; hidroxipropil acrila-
tos, hidroxietil metacrilato'; hidroxipropil metacrilato. _

R méterial etilénicemente insaturado puedé incluir por
lo menos un polimero etilénieaménxe iﬁsaturédo, en combina—
¢ién con por 1o menos un méhémero etilénioamente insaturado.
Por eJemplo, el polimero etilenicamente insaturado puede ser

un poliéster etilenicamente insaturado formado por condensa-—

“menos un 4eido o anhidrido policafboxillco saturado dén al me
nos un poliol. -

Cuando la composicion fotopolimerizable incluye una
mezcla de uih poliéster etilénicamente insaturado y un mondéme-—
ro etildnicameénte insaturado, el poliéster y el mondmero pue-
den hallerse présértes 84 la composicidn segin une proporeidn
respecto'del peso de polidstérimondmerc de 99:1 basta 1:99),
preferentemente 90:10 a 10:90.

Se ha encortrado iié cuind6 &) haterial etilénicamente

s o W

P

insaturado en la éomposicidén fotopolimerizable comprende una

i

Praet o
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to con un aducto terminado en isocienato de un diol y un di-

‘cidn del materisl etilénicamente inseturado presente en la

 por'ejemp1o ldminas, y son particularmente adecuados para em-—

- 18 -

&é—écle;"-dé‘pﬁ polidster etilénicemente insaturado y un mond-

mero etilénicanmente inssturado,'y particularmente cuando el
agente reductor es una emina, la aceleracidn en el régimen de
polimerizacién-del-material etilénicemente insaturado que se

obtiene ;npluyendo una concentracidn dada de aggnte reductor

en la composiéién, es mayor mientras mis bajo sea el valor’
dcido del poliéster etilénicamenté insaturado en la composi~ .
cién. -
i El mondmero'etilénicamente.insaturado puede ser, o pue
de ‘incluir, un monémero polifuncional cuya polimerizacidn con,
ducird a le produccidén de materiales -degradados. Los monémé-i
ros polifuhcionales etilénicamente insaturados apropiados in-

cluyen, por ejemplo, divinilbenceno, glicoldimetacrilato y un

producto de reasccidén de un hidroxialquilacrilato o metacrila-

-igsocianato, por ejemplo, un producto de reaccidén de hidroxi-
etilmetacrilato y un aducto terminsdo en isocianato del 4,4'-
difenilmetano di-isocianato y bisfenol-A oxipropilado.

Cuando el material etilénicemente insaturado es un sé-
lido, puede ser conveniente, a fin de producir una composi~-
cién 1{quida, incluir en la composicidn suficiente cantidad
dé un diluyente gpropiado., El diluyente debera, evidentemen-

te, tener poca o ninguna accidn inhibidora en la polimeriza-
composicidn.

Las composiciones del invento son apropiadas pera 1la

produceidn de art{culos conformados de materisles poliméricos

plearse en la preparacidén de materiales poliméricos en la for

STV e, Oy

ma de peliculas y particularmente pelfculas de pintura. De
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tal manera,maebidozamque las:composiciones: del invento son

sustancia]msnteiestables:en.fbrmaiqueéoéurreimﬁ& poca o nin-

ausencia de radiacidn, pueden formar éomposiciones de gran eg
tabilidad en recipientes y que pueden ser luego formadas en
una'pélicula, tal como uné-peiicuia de pintura,?y iuego per-
mitir su polimerizacidn.mediante exposicidn a la luz, por
ejemplo exponiendo la peliculs a .la luz.nstural tal como la
luz del sol. Cuando.se forma en una pelicula y luego se ex—
pone a la iuz, la composicion dei invento polimerizs rdpida~
mente. '

" Ias composiciones empleadas en el proceso del invento,
especialmente aquellas composiclones que -han de ser empleadas
en lg produccién de materiales degradados, especialmente peli
culas ‘de pinturs, puedqn contener p;gmentos 1os'cuaies puedan‘
gser organicos o inorgdnicos.

Cuando la composicidn contiene un pigmentb, deberd ele-
girse un fotosensibilizador que sed excitado por una radia-
cién de longitud de onda tal que no sea absorbidas en cantidad
excesiva por el pigmgnto presnggfen ia composi¢16n. Preferen
temehte, el pigmento deberé.seiltransparente a la radiacidn
a aquelle longitud de onda que excite al material fotosensi-
bilizador. Cuando el pigmento absorbe radiacidn ultraviole-
ta pero en éambio absorbe poca o ningune radiacién en la re-
gidn visible del espectro, aquellos fotosensibilizsdores en

las composiciones .del invento que son excitados por la luz vi

sible, por ejemplo, las alfa~dicetonss, resultan particularmen

te dtiles.

También pueden hallarse presentes otros aditivoes en

las composiciones fotopolimerizaebles, tales como antioxidan~

e e £ et s i | it 20 T e o V2 bt 4
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tes y estabilizadores de rayos ultravioletas.

El invento se ilustrard mediante los sigﬁientes ejem-
plos, en dondé todas las partes indicadas se expresan en pe-
80, ‘ :

Ejemplo 1

Se disolvieron 2 partes de bencilo en 263 partes de

una mezcla de 38 % ponderal de estireno y 62 % ponderal de un

polidster insaturado, teniendo el poliéster un velor doido’ de

41 ng.KOH g‘1 ¥y obtenido por condensacidn de propilenoglicol,

gcido fumdrico y doido isoftdlico (relacidn molar deido fumd-|

rico:dcido isoftdlico de 3:1). La mezcla resultente se cargd
én una botella de vidrio pyrex qua fué luego cerrada y radia—
da con una mezcla de radlacidn wltraviolete y visible prove-

niente de 8 tubos fluorescentes azules de 20 Wats (Atlas).

la emisién méxims fué de 425 m/u. Los tubos fueron circular-

mente dispuestos y la botella se ubicd z una distancia de

aproximadamente 7,9 em de cada tubo.

Luego de irraediar durante 20 minutos el contenido se
hab{s gelificado a tal extremo que 'ya no pod{a.ser vertidod
Esto se indicard més adelante como punto de gelificacidn.

En experimentos ulteriores se cargaron botellas de
vidrio pyrex con bencilo y la mezcla de estireno y poliédster
insaturado, siguiendo el proceso anterior y ademds con 4 par-
tes ponderales de agente rsductor. ILos tiempos de gelifica-
cién obtenidos en la presencia de un mimero de diferentes

agentes reductores se encuentran resumidos en la Tabla 1.

TABLA 1
: Tiempo de goli-
Agente reductor ficacidn
Dimetileminoetilmetacrilato .15 seg.
n=butilamina _ ) 6 min,
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fr Tmtelia g widris rrees oot oo Tiempo de geli-
Agente reductor R ) ficacion
di-n-butilamina oy
triotilemina” T '35 ses.
tri-n-butilfosfina L - 24 min,
-aliltiourea I ' A : 2,1 min,
S-benciliso-tiuronio p-tolusnosulfinato 1 min.

Engmu

7 Se repitio ol proceso del Ejemplo 1 excepto que en un
primer experimento realizado en la ausencia de agente reduc~
tor, se utili&aron 4 partes de fluorenona en 1ugar del benci-
lo, y en un segundo experimento realizado en la presencia de
agente reductor, se emplearon 4 partes de dimetilaminoetil me
tacrilato como agente redﬁctor. Los tiémpos;de gelificacidn
observados fueron respectivamente de aproximadamente 2 horas '
y 6 minutos.
Ejemplo 3

Se repitid el proceso del Ejemplo 1 con la excepcidn

de qﬁe en un primer experimento, realizado en ausencia de
agente reductor, se utilizd 0,1 parte‘de feqantra@uinona en
lugar del bencilo, j en unAségunddhexperimento realizado en
pfeéencia de aéente reductor se utiliiardn 4§partes de dime-
tiléminoetil‘metacrilato cano égen%e reductor. Los tiempos

de gelificacion observados fueron aproximadamente de 30 mi-

,nutos ¥ 3 minutos respectivamente.

Ejemplo 4
se repitio el proceso del Ejemplo 3 con la excepcion

de haberbe empleado 2 partes de benzofenona en lugar de lg

fenantraquinona y la fuente de luz utilizada fué una ldmpare
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‘de mercurio de 250 watt y presidn medisna (Hanovia), ubicdn-

dose la botella de vidrio pyrex a 10 cm de la lémpara.

Los tiempos de gelificacidn observados fueron de 2 ho
res ¥y 33 minutos respectivamente.
Ejemplo 5

Sérfepitié‘el proceso del Ejemplo 1 con la excepcidn
de que la botella de vidrio pyrex fué carga&a econ 100 partes
de un compuesto que presentaba le estructura XHNCONHX, en
donde X tiene la estructura -CH2-0-CH20H2-OCOC(CH3)=CH2, y 2
partes de bencilo. E1 tiempo de gelificacidén pbservado por
irrediacién del contenido de la botella fué de 25 minutos.

El proceso anterior fué repetido en dos experimentos

ulteriores, con la excepeidn de que las botellas fueron tam~ |

bién cargedas con 4 partes de dimetilaminoetil metecrilato y
4 partes de aliltiourea,-respectivamenté. Los correspondien-
tes tiempos de gelificacién observadbs.fueron de 2 minutos 45
segundos y 1 minuto 25 segundos.

Ejemplo'Gb '

A une solucidén de 2 partes de bencilo y 4 parteé
de dimetilamincetil metacrilato en 263 partes de una mezcla
de estireno y poliéster insaturado, tal como empleada en el
Ejemplo 1, se agregaron 3 pertes de uns solucién sl 10 % pon-
dersl de cera de parafina en tolueno. Ia mezcla fué vertida

en uns place metdlice ¥y expuesta & la luz de 2 ldmparas de

mercurio de 2 Kwatt y de alta presidn., ILa place fué dispues

ta a una distancia de 10 cm respecto de las lémparﬁs. Luego
de la exposicidn a la luz durante 15 segundos se produjo una
pelicula dura y degradeda.

Se obtuvo un resultgdo similar cuando ls mezcla conte-

nfe 30 partes de didxido de titanio y rutilo disperso.

-, e
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Se..disolvieron 2 partes.de. plfa-naftilo y 4 partes

7 ;chdimﬁt%lam;noetilmetacrilato epﬁeép partes de una mezcle al

38 % ponderel de estireno y 62 % ponderal de un polidster in-
saturado, tal como en el Ejemplo.l. :la mezcla resultante fué
cargade a una botells de vidrio. pyrex que luego fué cerrade

e irrediada por una luz que provenfa de 8 tubos fluorescentes

-azules .de. 20 watt cada uno .(Atlas). - Los tubos fueron dispues

.t9s .en forma de c{rculo ¥ .la botella se ubico aproximadamente

2 una distancia de 7,5 em rqspecto de los tubos.

Luego de}irra@iar durante 2,5 minutos el contenido de
la botella habia gelificado a un extremo que ya no podfe ser
vertido. ' | ,

Por via de éomparacién, se repitid el proceso anterior|
con la excepcidn de que el dimetilaminqetiimetacrilato fué
omitido. En este caso el contenidq_de la botella no gelifi-
cé aun luego de irradiar durante 30 miﬁutos.

Ejemplo 8 B

Se repitid el proceso del Ejemplo 7 con la excepcidn
de que el alfa-naftilo fué reemplazedo por beta-naftilo.

En presencia de dimetileminocetilmetacrilato el conte-r

nido de la botella gelified luego de irradiar durante 2 minu

tos, en tanto que, comparativamente, en la ausencia de dime-
tilaminoefilmetacrilato el contenido de la botella gelificd
él cabo de ser irradiado duranfe 6 minutos.- |
Ejemplo 9

Se repitid el proceso del Ejemplo 7 con la excepeidn
de que el alfa-naftilo fué reemplazado por p-tolilo. |

En la presencia de dimetilaminoetilmetacrilato el con~

tenido de la botells gelificd luego de-irrgdiar durante 15 se’




10.

15. -

20.

- 24 -

gundos en fénto que, comparati#amente,‘en la gusencis del di
metilaﬁinoetilmetacrilato el cohtehido de la botella no goli-
ficé ein luego de ser 1rradiado'&urante 30 minutos.

Ejemplo 10 \‘

' En un mimero de experimentos} 100 partes ponderales

de una mezcla de 38 % ponderal de estireno y 62 % pondersl

de un poliésﬁer insaturado como el utilizado en el Ejemplo 1,
i : )

fué polimerizado siguiendo el proceso ae dicho Ejemplo, em-
pleando un nimero de distintos fotodensibilizadores y, con
fines de comparacidén, los fotosensibilizadores fueron utili-

zados s80los y en la presencia de un agente\keductor. Los re-

sultados quedan resumidos en la Tabla 2. _
: \‘.. 3
Ejemplo 11 : k

Se repitid el proceso del Ejemplo 1 empfgando, en vez

de la mezcle de estireno y poliéster insaturado &omo el uti-
I \ [ 4

lizedo en dicho ejemplo, los monomeros y mezclas de monomeros

en las cantidades que indlica la Tabla 3, y en lugafidel benci

3

lo y agentes reductores segﬁn las cantidades utilizQ@as en 8l

Ejemplo 1, fueron empleados fotosensibilizadores y agentes

reductores segin las cantidades que también indica la ﬁabla 3
El proceso de irradiacidn as{ como aquél utilizado pa-

ra la medicidn del tiempo de gelificacidn fué como el deégri-

to en el Ejemplo 1. A
\
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TABLA 2
Fotosensibilizador Agente Reductor Metg_ Tiempo de
pertes en peso crileto de dimetil- Gelifica—
' aminoetilo partes en |cion minu
peso tos
Acenaftenoquinona - 0,2 4 3 min.
" " 0 "5
Beta-naftoina 2,0 4 6
" n 0 15
Alfa-naftoina 2,0 4 2
" " »0 T
Benzoina 2,0 4 4
1 " -0 8
4:4'~diclorobencilo 0,35 4 1
" fn 0 30
Anisilo 2,0 4 %
" ] 0 )10
iAnisoina 2,0 4 . 4
" " V 0 )10
Furilo 0,3 4 4
1] " (6] >20
Biacetilo 2,0 4 2
1 " 0 )10
Canforgquinonsa 2,0 4 1/3
" (1] . O >20
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TABLA 3
Expe- |Mondmero Fotosensibi- | Agente Reductor | Tiempo
rimen |partes en peso | lizador par- {partes en peso | de geli
to ' tes en peso ficaadn
t min.
A1 |N-vinilpirroli |Bemeilo 2 |Aliltiodres 4 5
. {dona 95
glicoldimeta- s
crilato 5
2 " , " 15
1 Estireno 95. Bencilo 2 Dimetoamino- 300
divinilbenceno etil metacrila
5 " |to 4
B 2 " “ " z 400
1 Metilmetacrilg | Bencilo -2 Dimetilamino- 45
to 95 etil metaorilg
glicoldimeta~ to 4
crilato 5
2 " " 120
D1 ¥ Viniluretano | Bencilo 2 Dimetilamino~ 1'~
66,7 etil metacrila 1 3
metilmetacrila to 4
to 33,3 :
D " " : 1
2 _ 4 7
1 Acrilonitrilo Bencilo 2 Dimetilamino-
95 etil metacri- 30
glicoldimeta~— lato 4 !
crilato 5 §
E o " f éo
1 Hidroxietilme Biacetilo 2 | Dimetilamino-
tacrilato 100 etil metacrila- | # 1
to 4 -
P " " ;7
3 " Bencilo 2 Dimetilemino- f
etil metacrila- | ;7
to 4
F 4 u i 20
3

Un producto de reaccidn termicade en vinilo, de hidroxietil

metacrilgto y un sducto terwninado en isoclangto ds 2 molécu=
las de 4:4'~difenilmetano ai «isoc¢ana:o y 1 moléeula de bis-

fenol A oxipropilado con un

e 1040.

yez0 molecular de aproximademen~—
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A fin de demostrar la estabilidad de las composicio-
nes polimerizables en ig ausencia de radiacidn, se hicieron 2
soluciones conteﬁiendo cada una 100 pa;tes ponderales de una
mezcla de astireno y polidster insaturado tal como el emplea-
do en el Ejemplo 1, 4 partes ponderales de dimetilaminoetil-
metacrilato y, respectivamente, 2 partes ponderales de benci-

lo y 2 partes ponderales de fluorenona.

Las soluciones fueron almacenadas separadamente en bote

1llas cerradas y oscurecides., i _

Luego de un almacenamiento durante 15 meses las bote-
llas fueron abiertas., Ias mezclas de estireno y polidster
insaturado solo mostraban apenss un liger{simo cdmbio en la
viscosidad, lo cual indicada que se hab{a producido muy poca
o ninguna polimerizacidn durante o1 almacenamiento.

Ejemplo 13
Experimento A

' Siguiendo el proceso del Ejemplo 1, se cargaron sepa-
radamente 4 botellas de vidrio pyrex con una solucién de 100
partes ponderales de una mezcla de estireno y poliéster insa-
turado tal como el empleado en el Ejemplo 1, 4 partes ponde-
rales de dimetilaminocetilmetacrilato y, respectivamente, 2,
0,5, 0,1 y 0,05 partes de bencilo.

las botellas fueron irradiadas con una mezcla de radig
cién visible y ultravioleta (emisién néxima 425 m/u) desde 8
tubos fluorescentes aszules de 20 watt cada uno (Atlas) si-_
guiendo el procesc descrito en el Ejemplo 1.

Los tiempos de gelificecidn de las mezclas en las bo-
tellas fueron respectivamente: 20 segundos, 25 segundos, 60

segundos y 95 segundos.

—— A — - @~ — —
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'y comprendiendo 30 partes de estireno y 70 partes de un po-
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Experimenté B

Se repitid el proceso anterior excepto que los tubos
fluorescentes azules fueron reemplazados por 8 tubos de luz
negre azulada de 20 watt ceda uno (Atlas). Los tubog'de luz
negra azulade emiten rediacidn ultravioleta con emisién méxi-
me a 350 m /. '

Los tiempos de.gelificacién en las botellas fueron res
pectivamente: 10 minutos, 60 segundos, 70 segundos ¥y 90 segun
dos. 7 ‘

Experimento C

Se repitié el proceso del Experimento A anterior, ex—
cepto que la radiacidn incidente sobre las botellas de vidrio
pyrex fué primersmente filtrads a través de un é?ntimetro de
espesor de una solucidén acuosa al 8 % de nitrito\pe sodio a
fin de filtrar la radiscidén wltravioleta de aquellg radiacidn|

enitida por los tubos fluorescentes.

Y
, \
Los tiempos de gelificacion permanecieron inmutebles.
Ejemplo 14 | Y

- \
En experimentos separados se siguid el proceso ‘del

Ejemplo 1 empleando 100 partes de una mezcla de estireno y
un poliéster insaturado, 2 partes de bencilo y, como agénte
reductor, una parte de o-tolil tiourea y 2 partes de dieéil—
ditiofosfato de scdio. \\_
Los tiempos de gelificacidn fueron 2 minutos ¥y 5 minus

tos respectivamente.
Ejemplo 15
. 8e siguid el proceso del Bjemplo 1 empleando 100 par—.

tes de una mezcla que tenfin un valor dcido de 25 mg KOH g~!

liéster insaturadc obtenido condensando propileno glicol, an
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h{idrido maleico y dcido isoftdlico (relacidén molar de anhi-

drido maleico:dcido isoftdlico igual 2:1). Al cambo de irrn-
diar durante 18 minutos el contenido de la botella habia lle-
gado al punto de gelificacidn. _

En un experimento ulterior se repitid el proceso ante-
riormente descrito con la excepcién de qué 1a mezcla de po-
liéster insaturado y estireno tenfa un velor dcido de 0,8 mg
KOH 8-11 El poliéstef insaturado fué obtenidd de la maners
antes descrita con la excepcidn de que la reéccién de conden--
sacidn fué llevada a cabo hasta que el polidster imsaturado

1legd a un valor dcido de 10 mg KOH g~1 y el polidster fué

. subsigulentemente reaccionado con un~glicidiléster (Cardura

E. Schell Chemical Company, Cardura es una marca registrada)
hasta que se produjo un poliéster con el valor dcido deseado)
El punto de gelificacidn fué logrado al cabo de 15 se-

gundos de irradiacidn.

Ejemplo 16

Se hizo una composicidn de pinturs mezeclando entre s
25 partes de didxido de titanio, 63 partes de una mezcla de
estireno y un poliéster insaturado coﬁo el descrito en el
Ejemplo 15, teniendo dicha mezcla un valor dcido de 0,8 mg
KCH g'1, 3 partes ds sflice, 0,3 partes de cera parafina,
0,35 partes de benecilo y 0,35 partes de,dimetilaminoetilme-"
taerilsto.

Se distribuyd sobre una placa una pelicula humeda con
un espesor de 0,075 mm y dispuesté a una distancia de 20 com
respecio de 2 lémparas de mercurio de alta presidén y 2 Kwatt-
cada une. La peifecula curd en 2 minutos pars formar una pe-
licula dura ao pehajosa.

Una peifeula similar fuéd curada por exposicidn a la
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luz del dfm.

En un experimento ulterior se siguid el procesc an-
terior, con la excepcidn dé que se mezclaron con la composi-
gién de pintura 2,5 parteé de un pigmento azul (Monolite
Fast Blue 3R3, Imperial Chemical Industries Limited, Monoli-
te es una marca registrada). . :

Ia pelicula de pintura requirid 2,5 minutos de irradig
cidn desde las 2 ldmparas de mercurio de alta presién .y 2
Kwatt cada una para ourarse y former una pelfcula dura no
pegajosa. .
Ejem§10'17 A :

Se siguid el pfoceso del Ejemﬁld 1en 2 ek@erimentps
separados empleando 100 partes de una ﬁgzcla de estireno ¥y
poliéster insaturado, 4 partes de dimeti@aminoetilmetacrila—
to como sgente reductor y 0,2 y 0,02 par%gs, respéctivameﬂ?e
de p-nitrobencilo. &(? ~

\
Los tiempos de gelificacidén fueron de‘5 minutos y 245,
A 1

1
minutos respsctivamente. 4

Ejemplo 18 b
Se siguid el proceso del Ejemplo 1 en 2 experimentosé
separados empleando 100 partes de una,ﬁezcla de estireno y %
polidster insaturado, 2 partes de bencilo y 0,1 parte de, .
respectivamente, N,N-dimetilenilina y N-metildifenilamina.
Los tlempes de gelificacidn fueron de 80 segundos y

90 segundos, fespectivamente. t

En la susencia del sgents reducicr el tlempo de galifl

cacidn fud de 20 minutos.

Ejemplo 19
A una solacidn de 2 partes de bensile y 4 partes de

dimetilsmincetilmetacrilsis on 100 partes de une mezcla de
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estireno y un poliéster insaturado como el empleado en el
Ejemplo 1, se agregaron 3 partes de una solueidn al 10 % pon
deral de cera parafina en tolueno.

 Se distribuyd una pelicula delgada de la soluecidn sobre
una placg'y ge la expuso al aire:y a la lﬁz del dfa. Ia pe-
1fcula curd para formsr una peliculs dure entre 2’y 30.minu~
tos, depéndieﬁdo de la intensidad de la luz del dfa.

Con fines'oomparativos ¥y a efectos de ilustrar la sensi]
bilidad al aire de los célorantes fqtbseneibles propuestos
aquf, se repitid el proceso anterior con la excepcidn de qgé '
el bencilo fué reemplazado por 0,1:parte de: rosa bengala. La.
pelicula no habia curadoe luego de estar expussta al aire y a |:
la luz del dfa durante 2 dfas. No obstante cuando la solu-
cién conteniendo al ross bengela fud cargada en una botélla
de vidrio pyrex cerrada, y luego expuesta a ls luz del dia,
la solucién gelificd al cabo de 30 minutos, lo cual indica
que dispuesta en forma voluméirica el rosa bengala es capaz
de polimerizar a la mezcle de estireno y poliéster insatura-
do.

-NOTA ~

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la mansra de realizarlo en la préotica, debe hacer-
88 conatar gue las disposiclones anteriormente indicadas,
son susceptibles ds wocdificacicnes de detalle en cuanto no
alteren su principio Tundamantal. Tagbién se hace constar
que el invento corresvoinds e dos Solicltudes de Patente, prg{
sentadas ‘en Inglaterrs, con fechas ¥y bajo los mimeros sigqiég
tes: 13 de oztubre de 197%. no 48265/?1, y 2 de marzo de ;972

ey £ . ” ” s
n® 9807/72, ncogidndoce por~ lo tanto a los beneficios que con|:

ceden los Convenios Interi.siorales en vigor, siendo lo que

NN
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constituye la esencie del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES FOTOPOLIMERIZABLES;
caracterizdndose por lo siguiente:

12,~ Procedimiento para preparar composiciones fotopo-
limérizabIGS, caracterizedo porque comprende mezclar al menos

un material polimerizable etilénicamente insaturado con un cal

talizador fotosensible que comprende: (a) al menos un fotosen! -

sibilizador que tiene la estructura

A-C=(X),-4
"
0

en donde X es »C=0, YCR4R, 6 JCRy0R,, R, @ R,s son indis-
criminadamente, hidrdgeno y grupos hidrocarbilo, nes 0 y 1,

v los grupos A son, indiscriminadsmente, hidrocarbilo y gru- |-

pos hidrocarbilo sustitu{dos, siendo también los grupos A tgﬁ
to aromdticos cuanto aromdticos sustituidos cuando n es 1y X
es )CR1R2 y cuando-n es 0, y (b) al menos un agente reductor
capaz de reducir al fotosensibilizador cuando éste wltimo se
encuentra en estado éxcitado.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque el fotosensibilizador que tiene la estructura I
lleve grupos A que pueden ser slifaticos o aromdticos indis—
tintamente. _

38.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¥y 2,
caracterizado porque X tiene las estructuras »>C=0 6 >CR30Rys

48.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 & 3, caracterizado porque el fotosensibilizador de :

la estructura I lleva a los grupos A ulteriormente enlazados

e

Y e meiee e o

3

entre si mediante un enlace directo o a través de un grupo hi

PN

LR p—

. . s g ettt
e e kit - ——



10.

20-

407740

ancémb;1q1ﬁ;yg}qnte, indistintamente, nqi como también pu-

diendo los: grupos A formar entre si un anillo aromdtico.
;B Procediniento segin oualquiera de, las reivindica-

ciones .1 a 4,. caracterizado porgue el fotosensibilizador tie-

ne la estructura.

FEETRS B TOL BNP ,

,ll‘,

._..—,x..;n;'ull(i) @_ ?' bt (X) @
0 ot Taf

TR
[P v -

donde n-es 0.y 1, y X es )0—0 o )CR1 Ly On donde R Yy R2

son hidpogeno, .hidroearbilo, y

(11) ' s :
OF g0
' Y
en la cual nes O y 1, m esta comprendida entre Oya2, X es
)>c=0§ )CR1R2, e Y es tanto )CHz'cuanto un derivado hidro-
carbilo del mismo.

68.- Procedimiento segin cualquieﬁa deilas reivindica
ciones 1 a 4, caracterizado porgue en ei fotosensibilizador
de la estructura I, X es YC=0 y nes 1.

78.— Procedimiento segin la reivindicacidn 6, caracte
rizado porque el fotosensibilizador es bencilo,

8%.- Procedimiento segin la reivindicecidén 6, carsc-
terizado porque el fotosensibilizado} estd constituido por
al menos uno de los siguientes compuestos: biacetilo, alfa-
4naffiio;-beta4haftilo, furilo, p,p‘%dimgtoxibencilo Y p,p'~-
diclorobencilo. .

98, Procedimiento segin la reivindicmoidn 6, caracte

rizado porque el fotosensibilizador se elige entre p-tolilo ¥y

AN
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p-nitrobencilo: -
wranuin 108, ?roceddmianto'segﬁn lgs reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado’poique-en’ el fotosensibilizador défla{estructg
racI,  n.esigualra O, Y SRR L, N SN

112, Procédimiento segin la relvindlcaoion 10, caragc

terizado ‘porgqus rel fotosensibilizador ds la estructura I es

benzofenona. TR

128, Procedﬂmiento segin. cualquiera .de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque en el fotosensibilizador

de la estructura I, X es )CR30R4 ynesi,,

N 13§ - Procednniento segun la reivindicacion 12, carag
terizado porque el fotosenslbilizador esta constituido por sl
menos uno de los sigulentaé compuestos: benzoina, alfa-naftoi
na, beta-naftoina, p,p'-dimetoxibenzoina, p,p -diclorobenzoi—
na y furoina. ' '
| 148 - Procedimiento segin la reivindicacidn 12, carac-
terizado porque el fotosensibilizador es una alquilbenzoina
en donde la estructura I tiene como éustituyeﬁté Ry al hidrd-|.
geno y R4 al alquilo. 7

158,~ Procedimiento segin 1ss. reivindicaciones 1ad,

" caracterizado porque el fotosensibilizador tiene la estructu—

ra

(Y)

m

¢~ (@)
0

en donde X y n tienen los significados expresados y en donde
Y es )CH?, as{ como un derivado hidrocaerbilo del mismo, sien
do m es. nimero entero comprendido entre O y 2.

:168,~ Procedimiento segin la reivindicaocién 15, carac-
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teriiado-porque.el.fotosensibiliiadbr,se eligo entre. fonan— -

$raquin°ha-y?£luorenona. el

LN ~178,;~ Procedimiento segin 1a reivindicacion 4, carac-

terizado porque elafotosensibilizador se. elige entre acenaf—

'tenoqulnona Yy cenforquinona,

188 .- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 17, .
caracterizado pprque“gl.agenta,peductor;tiepe la estructura
l".-, ceatmt oo ROV RV B AN
] e
FRAPIEEY SRR RN ..R‘,"'.M -R . N

en la cual M estd constituido por un elemento pertensciente

-al'grﬁpo Vb de la Tabla Periddica de Elementos y las unide~

des R, qué téﬁto pﬁedéﬁ'éer>igﬁale§'cuanto distintas, estan

eleglidas entre Atomos de hidrégeno, gfupos hidrocarbilo, gru
pos hidrocarbilos sustituf{dos y grupos en los cuales dos uni
dades R juntamente con el elemen%o M formen un sisteme anu-

lar cfclico, siendo tembién como méiimq@os unidades R dtomos
de hidrégeno y, cuando el elemento M estéd directamente vincu
lado a un grupo R aromético, al menos uno de los otros grupos|

R tiens un grupo

Vvinculado a M.

198 ,~ Procedimiento segun la reivindicacion 18, carag
terizado porque en el agente reductor dé la estructura

’ R

R-M~R

los grupos R se encuentran libres de grupos aromaticos direc-

1

tamente enlezados al elemento M.

N
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05 - Procedimiento se"un las reivindicaciones. 18 y.

Qaracteriqado porque sl agente reducmor es unn amina o foafi-)’

ne, indistintemente. A R
218, Procedimlento segin la reivindicacidn 20, carac-|
terizado porgue el ggentg reductgr es por 10 menos uno de 1los
siguientes coﬁpuestos: dimetilaminoetilmetagrilato, n-butil-
emina, di-n-butilemins, trietilamina y tri—n—butilfosfina.
228.- Procedimiento segin la reivindicacién 20, cérac-
terizado porgue e; agegtg peductor se-eligg_entre al menos ung
de los siggnegéeé ‘comp}%els‘tos:. N,N-dimetilaniline y N-metildi-

fenilamina.

23a Procedhmiento segun cualquiera de las reivindi—

caeiones 1sa 17, caracterizado porque el agente reductor 80’
elige entre por lo menos uno de los siguientes compuestos:
aliltioures, S-bencilo, isotiuronio-p-toluenosulfinato, o=to-
liltiourea ¥ dietilditiofosfato de sodio.

248 .~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi—
caciones 1 a 23, caracterizado porque el fotosensibilizador
ge mezcla en concentraciones dentro del orden de 0, 001 % y 10ﬁ

en peso respecto al material etllénicamente insatursdo de la

composicidn.

258,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicé-'
ciones 1 a 24, caracterizado porgue el agente reductor se mez i

cla en concentraciones dentro del orden'del 1 % al 5 % en peséA

del material etilénicamente insaturado de la composicidn.

268,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-

clones 1 @ 25, caracterizado porque el material etilénicemen=~ |

te insaturado comprende por 1o menos un mondmero que contiene

una insaturacidn etilénica en un grupo terminsl,

27%.=- Procedimiento segin la réivindicacién 26, caracte'
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rizndo porqua incluye por lo menos un poliéster etilénicamen
te insaturado.
o88,~ Pprocedimiento segin las reivindicsciones 26 y 27,

caracterizado porque el mondmerc etilénicemente insaturado se

elige entre por lo menos uno de los siguientes compuestos: mg|

tilmetacrilato, estireno, vinilpir%olidona, acrilonitrilo y
acetato de vinilo. '

29% .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 26 y 27,
caracterizado porque el mondmero etilénicemente insaturado eg
t4 constituido por al menos uno de los siguientes compuestos:
hidroxietilmetacrilato y el producto.de reaccidn de hidroxi-
etilmetacrilato,y un aductc terminado en isoclanato de 4,4'-

difenilmetano di-isocianato y bisfenol-A oxipropilado.

308,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicas

ciones 1 a 29, caracterizado pérque se mezcla al menos un pig

mento.

312,.~ Procedimiento para preparar composiciones fotopos -

limerizables, tal y como queda sustancislmente descrito en ls
presente Memoria.

Esta Memoria conste de 37 hojes, escritas a méquina po:
una sola cera. ' | -
omga  16.DIC. 1972

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

1, GOMEZ ACESO Y o
Pa P Flrotedos Le Goota Fer

RISV TSN

—pan—,. W
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