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Procedimiento para  p rep arar composiciones fo to p o li-  
m erizab les.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, en tidad  in g le sa , 
re s id en te  en Im perial Chemical House, M illbank, Lon­
d res , S .W .I., In g la te rra ..

E l p resen te  invento se r e f ie r e  a  un procedimien­
to  para p reparar composiciones fo topolim erizab les que 
comprenden un m a te ria l polim erizable etilén icam ente in  
saturado y un c a ta liz ad o r fo to se n s itiv o , a s í  como a un 

5. procedimiento para l a  producción de m ate ria le s  polim éri
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eos a p a r t i r  de dicha composición.
Es conocido e l  po lim erizar un m a te ria l polim erizable 

e tilén icam ente insa tu rado  irrad iando  a l  m a te ria l con ra d ia - t
ción v is ib le  o u l t r a v io le ta  en l a  p resenc ia  de un fo to se n s i-  
b il iz a d o r  que es capaz de absorber l a  rad iac ió n .

Se ha propuesto también po lim erizar un m ate ria l polime­
r iz a b le  e tilén icam ente insa tu rado  irrad ián d o lo  en l a  p resen - i¡c ia  de un co loran te fo to se n s itiv o , t a l  como ro sa  benzaldeido,j!bengala, y un agente reducto r que es capaz de re d u c ir  a l  colo 
ra n te  fo to se n s itiv o  cuando é s te  se encuentra en un estado ex­
c ita d o . Los co lo ran tes fo to se n s itiv o s  son por lo  general muy 
coloreados y la s  composiciones fo topo lim erizab les que co n tie ­
nen a  ta le s  co lo ran tes son usualmente muy sen sib le s  a  l a  p re ­
sencia  de oxigeno, es d ec ir , cuando se encuentran en presen­
c ia  de oxigeno e l  régimen de polim erización  de l a  composición 
ouando es ir ra d ia d a  con una rad iac ió n  de lo n g itu d  de onda que 
es absorbida por e l  co lo ran te , r e s u l ta  en general considera­
blemente reducido ouando se lo  compara con e l  régimen de po­
lim erizac ió n  de l a  composición en ausencia de oxígeno.

Se han encontrado ahora combinaciones novedosas de c ia r  
to s  fo to se n s ib iliz a d o re s  y agentes reduc to res lo s  cua les , con 
m a te ria l po lim erizab le e tilén icam ente in sa tu rado ,, forman la s  
composiciones fo topo lim erizab les del p resen te  invento . Los 
fo to se n s ib iliz a d o re s  son in co lo ro s, o por lo  menos solamente 
de co loración  d éb il, y por lo  tan to  no constituyen  coloran­
te s .  Las composiciones que contienen a la s  nuevas combinacio­
nes de fo to se n s ib iliz a d o r  y agente reduo to r son por lo  gene­
r a l  po lim erizab les a  un régimen mayor, y comúnmente a  un r é ­
gimen considerablem ente superio r que la s  composiciones que 
contienen fo to se n s ib iliz a d o r  pero que no incluyen  a  un agenr-



-  3 -

5.

:o.

15.

20.

25-

te  red u c to r. Además, lo s  ca ta liz ad o re s  fo to se n s itiv o s  en 
la s  composiciones del p resen te  invento son por lo  general me­
nos su scep tib le s  a l a  presencia  de oxigeno que muchos de aque 
l ío s  co lo ran tes fo to se n s itiv o s  y agentes reducto res propues­
to s  h as ta  e l  p resen te . Por ejemplo, cuando e l  m a te ria l p o l i -  
m erizable etilén icam ente insaturado  en l a  composición es una 
mezcla de un p o lié s te r  e tilén icam ente insa tu rado  y un monóme- 
ro  e tilén icam ente insatu rado  y e l  ca ta liz ad o r fo to se n s itiv o  
es una mezcla de un co lo ran te , t a l  como ro sa  benzaldehido, y 
un agente redcu to r, en cuyo caso e l  régimen de polim erización 
que puede obtenerse por ir ra d ia c ió n  con una rad iac ió n  adecua­
da se reduce apreciablem ente en l a  p resenc ia  de oxigeno. Por 
o tra  p a r te , cuando e l  c a ta liz ad o r fo to sen sib le  es uno p e r te ­
necien te  a la s  nuevas combinaciones de fo to se n s ib iliza d o res  
y agentes reducto res aquí d eso rito s , e l  régimen de polim eriza ' 
ción que se observa es por lo  general solamente reducido en 
muy pequeña proporción cuando se encuentra en l a  p resencia  de 
oxigeno.

Las composiciones del invento son e s tab le s  en l a  oscu­
rid a d  de manera que solo ocurre muy poca polim erización, en 
e l  caso de que e l lo  suceda, luego de que la  composición se ha 
dejado reposar durante semanas o aún meses en la  oscuridad.
La polim erización del m a te ria l e tilén icam ente insatu rado  es 
in ic ia d a  solamente bajo l a  in flu en c ia  de una rad iac ió n  con 
lo n g itud  de onda adecuada.

Por lo  tan to , e l  p resen te  invento provee una composi­
ción fo topolim erizab le que comprende por lo  menos un m ate ria l 
po lim erizable etilén icam ente insatu rado  y un ca ta liz ad o r fo to  
sen sib le  que comprende
(a) por lo  menos un fo to se n s ib iliz a d o r que t ie n e  l a  e s tru c tu30.
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A -  C -  M ,  -  A ^
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en donde X es )C=0, >CR̂ Rg ó ^CR^OR ,̂ siendo R̂  a R^ igua 
le s  o d is t in to s  y sign ificando  hidrógeno o grupos h id ro carb i 
lo , n es 0 ó 1, y lo s  grupos A, que pueden se r  ig u a le s  o d is­
t in to s ,  rep resen tan  h id ro ca rb ilo , o grupos h id ro ca rb ilo  susti! 
tu id o s , siendo lo s  grupos A arom áticos o arom áticos s u s t i tu i ­
dos cuando n es 1 y X es XR^Rg y cuando n es 0, y 
(b) por lo  menos un agente reducto r capaz de re d u c ir  a l  fo -  
to se n s ib il iz a d o r  cuando e s te  últim o se encuentra en estado 
excitado .

Conforme a una re a liz a c ió n  u l t e r io r  del invento se pro 
porciona un procedim iento para l a  preparación  de un m a te ria l 
polim erico que comprende i r r a d ia r  una composición fotopolim e- 
r iz a b le  t a l  como se describe aqu í, con rad iac ió n  que t ie n e  
una lo n g itu d  de onda capaz de se r absorbida por e l  fo to se n s í 
b i l iz a d o r  de manera de l le v a r  a é s te  h as ta  un estado e x c ita ­
do.

La rad iac ió n  puede se r luz  v is ib le  o rad iac ió n  u l t r a ­
v io le ta  a s í  como una rad iac ió n  que incluye en su espectro  de 
rad iac ió n  tan to  longitudes de onda v is ib le s  cuanto u ltra v io le  
ta s .  Adecuadamente, l a  rad iac ió n  puede ten e r una lo n g itu d  de 
onda comprendida en tre  230 nyu a 600 m/u. Puede emplearse 
l a  lu z  del so l como fuen te  de rad iac ió n  aún cuando l a  lo n g i­
tud  de onda de l a  rad iac ió n  a emplearse se rá  determinada por 
e l  fo to se n s ib iliz a d o r  que se emplee en p a r t ic u la r  en dicha 
composición, siendo l a  rad iac ió n  de una lo n g itu d  de onda t a l  
como p ara  s e r  absorbida por e l  fo to se n s ib iliz a d o r  y l le v a r  a 
é s te  a un estado excitado . Una long itud  de onda adecuada pue

!
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de se r  e leg ida  mediante un simple experimento tal*como por 
medición del espectro  de absorción e lec tró n ico  del fo to se n s i-  
b il iz a d o r . -* -

En general, lo s  grupos A en e l  fo to se n s ib iliz a d o r se­
rán  a l i f á t i c o s  o arom áticos y debe entenderse que lo s  grupos.
A pueden se r  ig u ales o d is t in to s , es d ec ir , por ejemplo en e l  
fo to se n s ib iliz a d o r de l a  e s tru c tu ra  (I)  ambos grupos A pueden 
se r  arom áticos, o también pueden se r ambos a l i f á t i c o s ,  a s í  co 
mo un grupo A puede se r aromático y e l  o tro  a l i f á t ic o  siempre 
que cuando n es 1 y X es ^CR^Rg, y cuando n es 0, ambos gru­
pos A son arom áticos. No obstan te , por razones de convenien­
c ia  en l a  preparación  del fo to se n s ib iliz a d o r , lo s  grupos A 
son preferentem ente ig u a le s .

Dentro del ámbito que tien e  l a  expresión grupos a l i f á ­
t ic o s , se consideran in c lu id o s a lo s  grupos c ic lo a l i f á t ic o s  j 
y a lo s  grupos a l i f á t ic o s  que llev an  su s titu y e n te s  aromáticos 
es d ec ir , grupos a lc a r i lo .  Similarmente, dentro del ámbito 
de la  expresión grupo aromático se consideran inclu idos a lo s  
grupos que llev an  su s titu y e n tes  a lq u ilo , es d ec ir, grupos 
a ra lq u ilo .

El grupo aromático puede se r un grupo aromático bence- 
noide, t a l  como e l  grupo fe n ilo , o puede se r un grupo c íc lic o  
no bencenoide reconocido en l a  técn ica  como poseyendo la s  ca­
r a c te r í s t ic a s  de un grupo aromático bencenoide.

Los grupos A, especialm ente cuando son arom áticos, pue ! 
den l le v a r  grupos su s titu y e n te s  d is t in to s  a l  h id ro ca rb ilo , <
ta le s  como halógeno o a lc o x i, siempre que e l  fo to se n s ib il iz a -  <
dor conteniendo a  lo s  grupos su s titu y e n tes  no se encuentre i
p resen te  en la  composición fo topolim erizab le en concentracio­
nes ta le s  como para p roducir una in h ib ic ió n  su s tan c ia l de la30.



polim erización  del m a te ria l etilón icam ente in sa tu rab le  de la  
composición.

En e l  fo to se n s ib iliz a d o r  que .tipne  l a  e s tru c tu ra  (I )  e l  
grupo X tie n e  preferentem ente una de la s  e s tru c tu ra s

t >C = 0 ó ^CR^OR^

en donde R^ y R^ tien en  lo s  sig n ificad o s anteriorm ente descri-j 
to s . - j

Los grupos R j, Rp, Rj y R  ̂ pueden se r hiárógeno o grupos 
h id ro ca rb ilo , por ejemplo a lq u ilo . Preferentem ente lo s  grupos 
R.j a R  ̂ son hidrógeno.

En e l  fo to se n s ib iliz a d o r que tie n e  l a  e s tru c tu ra  ( I ) ,  
lo s  grupos A pueden además h a lla rs e  ligados en tre  s í  mediante 
un v ínculo  d ire c to , o a tra v é s  de un grupo d iv a len te , t a l  co­
mo un grupo h id ro ca rb ilo  d iv a len te , es d ec ir , además del v ín -  
oulo a tra v é s  del grupo

-  o -  (X) -tt *
o!

lo s  grupos A pueden e s ta r  además ligados de manera de formar 
un sistem a de a n i l lo  c íc l ic o . Por ejemplo, cuando lo s  grupos 
A son arom áticos e l  fo to se n s ib iliz a d o r  puede ten e r l a  e s tru c ­
tura.

(II)

en donde X y n tien en  lo s  s ig n ificad o s  anteriorm ente d e sc rito s , 
Y es ^CHp, o un derivado h id ro ca rb ilo  del mismo, y m es 0, 1 
ó 2* Preferentem ente, e l  grupo Y se encuentra ligado  a lo s
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Los grupos A jun tos pueden formar .un sistem a de a n il lo  
arom ático in tegrado .

Los fo to se n s ib iliz a d o re s  particu larm ente p re fe rid o s de 
bido a lo s  rápidos regímenes a lo s  cuales e l  m a te ria l o t i le n ^  
camente insatu rado  puede se r  polim erizados son a lfa -d ico to n as 
que tien en  l a  e s tru c tu ra  ( I )  en donde X es ^  = 0 y n es 1 .
En general, la s  a lfa -d ice to n as  son capaces de ex c ita rse  por 
rad iac ió n  en l a  reg ión  v is ib le  del esp ec tro , es d ec ir , por luz 
que tie n e  una lo n g itud  de onda superio r a  400 m/u, es deoir 
dentro de un márgen de lo ng itud  de onda comprendido en tre  400 
m/u y 500 m/u, aún cuando l a  rad iac ió n  u l t r a v io le ta ,  o una 
mezcla de rad iac ió n  u l t r a v io le ta  y luz v is ib le ,  puede también 
se r  empleada* Los fo to se n s ib iliz a d o re s  de a lfa -d ice to n as  ade 
cuados incluyen a l  b ia c e t i lo  en donde ambos grupos A es tán  
co n stitu id o s por m etilo , a l  bencilo  en donde ambos grupos A 
son fe n ilo s , a lfa -d ice to n as  en la s  cuales ambos grupos A son 
arom áticos reunidos, ta le s  como a l f a - n a f t i lo  y b e ta -n a f t i lo , y 
a lfa -d ice to n as  en donde lo s  grupos A son grupos a ra lq u ilo , t a ­
le s  como p - to l i lo .  Como un ejemplo, de un fo to se n s ib iliz a d o r 
de a lfa -d ice to n a  adecuado en dohde' lo s  grupos A son aromáticos 
no bencenoides, puede mencionarse a l  f u r i lo  en donde lo s  grupo9 

A tien en  l a  e s tru c tu ra

t a l  como 2 : 2 ' - f u r i lo .  En e l  fo to se n s ib iliz a d o r de a lfa -d ic e -



tona lo s  grupos A pueden l le v a r  grupos no h id ro ca rb ilo s , por 
ejemplo, e l  fo to se n s ib iliz a d o r  puede se r p ,p '-d ia lc o x ib e n c i-  
lo ,  por ejemplo p ,p '-d im eto x ib en c ilo , ó p ,p '-d ih a lo b en c ilo  
t a l  como p ,p '-d ic lo ro b e n c ilo , 6 p -n itro b en c ilo .
 ̂ En e l  fo to se n s ib iliz a d o r que tie n e  l a  e s tru c tu ra  ( I ) ,
n puede se r  0 en cuyo caso lo s  grupos A son aromáticos o aro 
m áticos su s ti tu id o s . Un ejemplo de t a l  fo to se n s ib iliz a d o r  i 
lo  constituye l a  benzofenona en donáe ambos grupos A son f e -  
n ilo .

Además, lo s  fo to se n s ib iliz a d o re s  adecuados incluyen 
aquellos que tien en  l a  estructu ra . ( I ) ,  en'donde n e s *1 y X 
es )-CR^0R^. Por ejemplo, e l  fo to se n s ib iliz a d o r puede se r 
benzoina en donde Rj y R  ̂ son hidrógeno y ambos grupos A son 
fe n ilo , una alqu ilobenzoina en donde R  ̂ es hidrógeno y R^ es 
a lq u ilo , t a l  como m etilo , a lfa -n a f to in a  y b e ta -n a fto in a  en 
la s  cuales ambos grupos A son arom áticos unidos, p ,p '-d ia lc o -  
xibenzoina, ta le s  como p ,p '-d im etó x ib en zo in a ,.y  p ,p '-d ih a lo -  
benzoinat t a l  como p ,p '-d ic lo ro b en zo in a , en donde lo s  grupos 
A llev an  grupos no h id ro ca rb ilo , y fu ro in a  en donde lo s  gru­
pos A son arom áticos no bencenoides y tie n e  l a  .e stru c tu ra

t a l  como 2 , 2 '- fu ro in a .
En e l  fo to se n s ib iliz a d o r , lo s  grupos A pueden h a l la r ­

se ligados en tre  s í  por un lazo  d irec to  o a trav és de un gru­
po h id ro ca rb ilo  d iva len te  para formar un sistem a de a n i l lo  
c íc l ic o . Por ejemplo, cuando lo s  grupos A son a l i f á t i c o s  e l  
fo to se n s ib iliz a d o r  puede se r  a lcan fo r quinona.

Cuando e l  fo to se n s ib iliz a d o r  tie n e  l a  e s tru c tu ra  ( I I ) ,
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lo s  fo to se n s ib iliz a d o re s  adecuados incluyen fluorenona en 
donde n y m son ambos O y lo s  grupos arom áticos A se encuen­
tra n  vinculados mediante un lazo  d irec to  en la  posición  orto  
respec to  del grupo

5

-  C -  (X)n -  ,
O

y fenantraquinona en donde X es )  C = O, n e s  1 y m e s O ,  ha­
llándose lo s  grupos arom áticos A ligados por un lazo d irec to  
en posic ión  o rto  a l  grupo

-  C -  (X)- -  ,"
O

10.
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E l fo to se n s lb iliz a d o r puede se r  aoenaftenoquinona en 
donde le s  grupos A de l a  e s tru c tu ra  (I)  en tre  s í  forman un 
sistem a de a n i l lo  aromático ligado .

El fo to se n s lb iliz a d o r puede, por ejemplo, h a lla rse  
presen te  en l a  composición fo topolim erizab le según una con­
cen trac ión  comprendida dentro del orden de 0,001 % a 10 % 
ponderal del m a te ria l etilónicam ente insátu rado  en l a  compo­
s ic ió n , aún cuando pueden emplearse proporciones fu era  de lo s 
márgenes indicados, s i  a s í  se lo  desea. Da manera apropiada, 
e l  fo to se n s lb iliz a d o r se h a l la  presente en una concentración 
comprendida en tre  0 ,1 % h as ta  7 %, y más preferentem ente en­
t r e  0,5 % y 5 % ponderal respecto  del m a te ria l etilónicam ente 
insatu rado  en la  composición.

El agente reduc to r p resente en l a  composición fo to p o li­
m erizable debe ten e r un po ten c ia l de reducción t a l  que es ca­
paz de re d u c ir  a l  fc to se n s ib iliz a d o r  cuando e s te  se encuentra 
en estado excitado , pero cambien se r  incapaz de red u c ir  a l  fo



to se n s ib iliz a d o r  cuando é s te  no se h a l la  excitado  por ra d ia  
ción. Además, se considera que e l  agente red u c to r,, cuando 
se encuentra oxidado por e l  fo t  o sen sib ilizad o r excitado  debe 

's e r  capaz de in ic ia r  l a  po lim erización  del m a te ria l e t i l é n i -  
camente in sa tu rad o . El agente reduc to r a l a  concentración 
en que se h a l la  p resen te  en l a  composición polim erizable de­
be ten e r muy poco o no debe ten e r a fe c to  in h ib id o r en l a  p o - '
lim érizac ió n . E l hecho de que un agénte redcu to r tenga o no

\

un e fec to  In h ib id o r, puede se r  determinado por medio de un 
simple experimento, por ejemplo, efectuando l a  po lim eriza­
ción del m a te ria l e tilén icam ente insa tu rado  mediante un in i  
c iador térm ico en l a  p resencia  y en l a  ausencia de un agente 
red u c to r según l a  concentración deseada, y comparando lo s  re  
gímenos de polim erización  tan to  en p resenc ia  cuanto en ausen 
c ia  del agente redcu to r.

Los agentes reducto res apropiados incluyen  compuestos 
que tien e n  l a  e s tru c tu ra

R
H

R -  M -  R -  ,

en donde M es un elemento del grupo Vb de l a  Tabla Periódica; 
de Elementos y la s  unidades R, que pueden se r iguales o d is­
t in t a s ,  son átomos de hidrógeno, grupos h id ro ca rb ilo , grupos 
h id ro ca rb ilo  su s ti tu id o s  o grupos en donde dos unidades R 
juntamente con e3. elemento M forman un sistem a anular- c í c l i ­
co, no más de dos unidades R constituyendo átomos de hidróge 
no, y en donde e l elemento M se encuentra directam ente vincu 
lado a un grupo aromático R, teniendo por lo  menos uno de 
lo s  grupos R un grupo

$
-  C -  )

H
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vinculado a M.

La Tabla P eriód ica  de Elementos re fe r id a  es aquella  
publicada en "Química Inorgánica Avanzada" segunda ed ic ión , 
de F. A. Cotton y G. W ilkinson (In tersc ienoe 1966).

Preferentem ente, e l  agente reducto r que tien e  la  es tru c
tu ra

R<
R -  M -  R

se encuentra l ib r e  de grupos aromáticos vinculados d ire c ta ­
mente a l  elemento M.

El elemento M en e l  agente redu c to r, puede se r , por
ejemplo, fó sfo ro  o más preferentem ente n itrógeno.

S i se desea, M puede se r arsén ico  o antimonio.
E l agente reduc to r puede se r  prim ario , secundario o

te r c ia r io ,  es dec ir en l a  e s tru c tu ra
R$

R -  M -  R,

tan to  dos cuanto una y aún ninguna, dp la s  unidades R pueden 
respectivam ente e s ta r  co n s titu id a s  por átomos de hidrógeno. 
Por ejemplo, e l  agente reducto r puede se r una amina o f o s f i -  
na p rim aria , secundaria o te r c ia r ia .

Uno o más de lo s  grupos R puede se r  h id ro ca rb ilo . El 
grupo h id ro ca rb ilo  puede s e r , por ejemplo, a lq u ilo , c ic lo a l-  
q u ilo  o a lc a r i lo .  Adecuadamente, e l  grupo R puede se r  un 
grupo a lq u ilo  conteniendo en tre  1 y 10 átomos de carbono. Co­
mo ejemplos de agentes reducto res apropiados en lo s  cuales 
una o más de la s  unidades R es h id ro ca rb ilo , pueden c i ta r s e  
a l a  propilam ina, n-bntilam ín.a, pen tilam ina, haxilam ina, Ri­
me tilam in a , d ie tilam ina , dipropilam ina, d i-n -bu tilam ina, dipe:
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tilam in a , trim etilam in a , tr ie t i la m in a , trip ro p ilam in a , t r i - n -  
bu tilam ina, tr ip e n tila m in a , d im etilam in o e tilm etac rila to , y 
aminas g rasas de cadena la rg a , ta le s  como C^QH^yNMeg. Los 
ejemplos de agentes reduotores conteniendo grupos arom áticos 
incluyen a la  N ,N '-d im e tilan ilin a  y N -m etild ifenilam ina.

Debe entenderse que en e s ta  descripción  donde se r e f i e ­
re  a lo s  ejemplos esp ec ífico s  de agentes reducto res apropia­
dos en donde e l  elemento M es n itrógeno, también se desea in ­
c lu i r  a lo s  correspondientes ejemplos e sp ec ífico s  en donde e l  
elemento.M es fó sfo ro , arsén ico  o antimonio.

Una o más de la s  unidades R puede e s ta r  co n s titu id a  
por un grupo h id ro ca rb ilo  su s ti tu id o  y en p a r t ic u la r  e l  grupo 
h id ro ca rb ilo  puede l le v a r  un su s titu y en te  de l a  e s tru o tu ra

Re
en donde M es un elemento del grupo Vb de l a  Tabla P eriód ica  
de Elementos, y l a  unidad R  ̂ es , por ejem plo, una cadena a l -  
qu ileno  y la s  unidades Rg, que pueden se r ig u a le s  o d is t in ­
ta s ,  son por ejemplo átomos de hidrógeno o grupos h id ro ca rb i­
lo .

Como ejemplos de agentes reducto res que tien en  l a  es­
tru c tu ra

R!
R -  M -  R

en donde por lo  menos una de la s  unidades R es un grupo hidro  
ca rb ilo  s u s ti tu id o , incluyen a la s  diaminas de l a  e s tru c tu ra



en donde n es un número en tero  ig u a l a por lo  menos 2 y lo s

hidrógeno o grupos h id ro o a rb ilo , especialm ente grupos a lq u i­
lo . Por ejemplo, e l  agente reducto r puede se r  e tilenod iam i-

diamina o hexamétilenediamina, a s í  como N -hidrocarb ilo , aspe 
óialmente derivados N -alqu ílioos de-los mismos. Otros agen- 
te s  reducto res apropiados incluyen derivados que tien en  la  
e s tru c tu ra

especialm ente un grupo -NH„.
Los ejemplos de agentes reducto res en donde e l  elemen 

to  M forma p a rte  de un sistem a anu lar c íc l ic o , incluyen a la  
p ip e rid in a , y N -hidrocarb ilo , especialm ente derivados N-alqui 
l ic o s  de l a  p ip e rid in a .

Otros agentes reducto res incluyen a l a  tr ia l i la m in a ,

grupos Rg, que pueden se r Iguales o d is t in to s , son átomos de

na, trim etilened iam ina, tetram etilenediam ina, pentam etilene-

en donde uno o más de lo s  átomos de hidrógeno en l a  unidad 
-CHg llev a n  un grupo

(alil)g-N-CHg CHg-N-íaliDg.
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a l i l t io ú r e a ,  o - to l i l t io ú r e a ,  sa le s  so lub les de áoidos s u l f í -  
n icos arom áticos t a l e 3 como S -bencil iso - tio u ro n io  p-to lueno  
su lf in a to , y d it io fo s fa to  de d ie ti ls o d io .

Adecuadamente, l a  concentración del agente reduc to r 
puede h a lla rs e  en lo s  órdenes anteriorm ente d esc rito s  con=i
re la c ió n  a l  fo to se n s ib iliz a d o r , aún cuando son p e rm is ib le s ' 
concentraciones fu e ra  de dichos márgenes, s i  a s í  se lo  de^ea. 
Preferentem ente, e l  agente redu c to r se encuentra presente* en 
una concentración de 1 % a l  5 % ponderal respec to  del mate­
r i a l  e tilén icam ente insa tu rado  en l a  composición fotopolim e-
r iz a b le . -(

Cuando uno o mas de lo s  grupos R del agente redu c to r

es arom ático, r e s u l ta  p re fe r ib le  ten e r una concentración de
agente redu c to r en l a  composición fo topolim erizab le  dahtro
del orden de 0,01 % a  0,5 % ponderal respecto  del m a te ria l
e tilén icam ente insatu rado  en l a  composición, debido a^ lo s r e -
gímenos de polim erización  más rápidos que pueden se r  p b ten i-*dos cuando e l  agente reduc to r se h a lla  p resen te  en e s ta  gama 
de concentración.

El fo to se n s ib iliz a d o r y e l  agente reduc to r deben pre­
ferentem ente se r  so lub les en e l  m a te ria l e tilén icam ente  in ­
saturado en una cantidad por lo  menos su f ic ie n te  como para 
proporcionar la  deseada concentración en é l .  Aun cuando la  
polim erización puede se r conducida s i  a l  fo to se n s ib iliz a d o r 
y agente reduc to r no son completamente so lu b les , r e s u l ta  muy 
p re fe r ib le  que e l  fo to se n s ib iliz a d o r  y e l  agente reduc to r se 
encuentran ambos completamente d isu e lto s  en e l  m a te ria l o t i l é
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nicamente insatu rado  y en la s  cantidades deseadas.

E l método para mezclar a l  fo to se n s ib iliz a d o r y a l  agen 
te  reducto r con e l  m a te ria l etilénioam ente insaturado puede 
ten e r inc id enc ia  en e l  éx ito  o fracaso  para lo g ra r  la s  con­
centraciones deseadas de fo to se n s ib iliz a d o r y agente reducto r 
en e l  mismo. De t a l  manera, cuando e l  fo to se n s ib iliz a d o r no 
son suficientem ente so lub les en e l  m a te ria l etilénioam ente 
insa tu rado  o cuando uno o e l  o tro  pueden se r  d isu e lto s  so la ­
mente con d if ic u lta d , se ha encontrado que la  d iso lución  del 
fo to se n s ib iliz a d o r y/o agente reducto r puede se r ayudada me­
d ian te l a  ad ic ión  a l  m a te ria l etilénioam ente insaturado  de 
una pequeña cantidad de un d iluyente 6n e l  cual e l  fo to se n s i­
b il iz a d o r  o agente reduc to r sean so lub les y que también sea 
m isclb le con e l  m a te ria l etilénioam ente in sa tu rado . Adecuada­
mente, e l  fo to se n s ib iliz a d o r o agente reduc to r puede se r  in ­
troducido dentro del m a te ria l etilén ioam ente insatu rado  bajo  
la  forma de una so lución  en dicho d iluyen te .

E l fo to se n s ib iliz a d o r y agente reduc to r pueden se r d i­
su e lto s  en l a  misma p a r tid a  de un diluyente adecuado y luego 
agregados a l  m a te ria l etilénioam ente in sa tu rad o . A lte rn a ti­
vamente, e l  fo to se n s ib iliz a d o r y agente reduc to r pueden se r 
d isu e lto s  en p a rtid a s  d is t in ta s  de diüuyentes iguales o d i­
fe re n te s  y agregados a l  m a te ria l etilénioam ente inaaturados 
luego de e l lo .  El método de agregado, lo s  d iluyentes o e l  
d iluyen te , y la s  cantidades de lo s  mismos que deben emplearse 
son fácilm ente determ inables por cualquier periodo en la  mate 
r i a .

En general, l a  po lim erización del m a te ria l e t i lé n ic a -  
mente insatu rado  tran scu rre  fácilm ente a tem peratura ambiente 
cuando la  composición es irra d ia d a  con una rad iac ió n  que t i e -
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ne una lo ng itud  de onda capaz de l le v a r  a l  fo to s e n s ib il iz a -  
dor a un estado excitado . No obstante , e l  régimen de p o li­
m erización puede increm entarse por lo  general efectuando la  
polim erización  a una tem peratura superio r a l a  ambiente.

E l m ate ria l po lim erizable etilén icam ente insa tu rado , 
que debe se r po lim erizable por ra d ic a l l ib r e ,  es adecuadamen­
te  por lo  menos un monómero que contiene in sa tu rao ió n  e t i l é -  
nioa en e l  grupo te rm ina l. Por ejemplo, e l  m a te ria l e t i l é n i ­
camente insatu rado  puede h a lla rs e  co n stitu id o  por uno o más 
monómeros elegidos en tre  monómeros de v in i lo , monómeros de 
a l i lo  y monómeros del v in llid en o .

Los monómeros del v in ilo  que pueden se r polim erizados 
incluyen , por ejemplo, é s te re s  v in i l ic o s ,  compuestos v l n í l i -  
cos arom áticos y n i t r i lo v in i lo s .

Los é s te re s  v in íl io o s  apropiados para emplearse en e l  
método de e s te  invento incluyen, por ejemplo, ace ta to  de v i -  . 
n ilo  y é s te re s  del ácido a c r i l ic o  que tien en  l a  e s tru c tu ra  
CHg a CH -  COORy, en donde Ry es un grupo a lq u ilo , a r i lo ,  a l -  
c a r i lo ,  a ra lq u ilo  o o ic lo a lq u ilo . Por ejemplo, Ry puede se r 
un grupo a lq u ilo  que tie n e  en tre  1 y 20 átomos de carbono, y 
preferentem ente en tre  1 y 10 átomos de carbono. Los é s te re s  
de v in ilo  que en p a r t ic u la r  pueden se r mencionados incluyen, 
por ejemplo, m e ti la c r i la to , e t i l a c r i l a to ,  n -, a s i  como is o -  
p ro p ila c r i la to , y n -, i s o -  a s i  como b u t i la c r i la to s  te r c ia ­
r io s .

Otros é s te re s  v in i l ic o s  apropiados incluyen, por ejem 
p ío , é s te re s  de l a  fórmula CHg = C (Rg)COORy, en donde Rg es 
m etilo . En e l  é s te r  de l a  fórmula CHg = C(Rg)C00Ry, e l  sus­
titu y a n te  Ry y e l  su s titu y en te  Rg pueden se r iguales o d is t in  
to s . Los é s te re s  v in il ic o s  que pueden mencionarse en p a r t i -
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cu la r incluyen, por ejemplo, m e tilm é tac rila to , e t i lm e ta c r i la ­
to , n - a s í  como iso p ro p ilm e ta c rila to , y n - , i s o -  a s í  como bu- 
t i lm e ta c r i la to  te r c ia r io .  Los compuestos v in í l ic o s  apropia­
dos incluyen^ por ejemplo, e s tire n o  y derivados del mismo, ta  
le s  como derivados a lfa -a lq u íl ic o s  del e s tire n o , por ejemplo 
a lfa -m e tile s tire n o , y v in ilto lu e n o :

Los n i t r i l o s  v in í l ic o s  apropiados incluyen, por ejem­
plo a c r i lo n i t r i lo  y derivados del mismo, ta le s  como m etacri- 
l o n i t r i lo .

Otros monómeros de v in ilo . apropiados incluyen a la  
v in ilp ir ro lid o n a , y a c r i la to s  y m e tac rila to s  de h id ro x ia lq u i-  
lo , ta le s  como h id ro x ie t i l  a c r i la to s ;  h id ro x ip ro p ll a c r i la ­
to s , h id ro x ie t i l  m e tac rila to  e h id ro x ip ro p il m e tac rila to .

El m ate ria l etilén icam ente insa tu rado  puede in c lu ir  por 
lo  menos un polímero etilén icam ente in sa tu rad o , en combina­
ción con por lo  menos un monómero etilén icam ente insa tu rado . 
Por ejemplo, e l  polímero etilén icam ente insa tu rado  puede se r 
un p o l ié s te r  etilén icam ente insaturado  formado por condensa­
ción de al*menos un ácido o anhídrido p o lica rb o x ílico  e t i l é ­
nicamente insa tu rado , opcionalmente en combinación con por lo- -r- ' ' . . . .  .
menos un acidó o anhídrido p o lica fb o x ílico  saturado ó&n a l  me 
nos un p o lio l .

Cuando la  composición fo topolim erizab le incluye una 
mezcla de Üh p o lié s te r  etilén icam ente insatu rado  y un monóme- 
ró  etilén icám eñte iü sa tu rado , e l  p o lié s te r  y e l  monómero pue­
den h a lla rse  présOñtes áñ l a  composición según una proporción 
respecto  del peso de poliéstérimonómero de 99:1 h asta  1:99), 
preferentem ente 90:10  a 10 : 90.

Se ha encontrado <3iié cuando á l  m a te ria l e tilén icam ente 
insáturado  en la  composición fo topolim erizab le comprende una
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m ezclada un p o lié s te re ti lá n ic a m e n te  insa tu rado  y un monó- 
meró etilén icam ente in sa tu rad o , - y particu larm ente cuando e l  
agente redu c to r es una amina, l a  ace le rac ió n  en e l  régimen de 
polim erización  d e l-m a te ria l etilén icam ente insatu rado  que se 
obtiene incluyendo una concentración dada de agente reduc to r 
en l a  composición, es mayor m ientras más bajo  sea e l  valor* 
ácido del p o l ié s te r  e tilén icam ente in sa tu rado  en l a  composi­
ción.
'' E lm onóm ero'etilénicam ente insa tu rado  puede s e r , o pue j 

de in c lu i r ,  un monómero po lifu nc io n a l cuya polim erización con! j
ducirá  a  l a  producción de m ate ria les degradados. Los monóme-¡ ¡¡

! ^ro s p o lifu nc io n a les  e tilen icam ente in sa tu rados apropiados in -  j 
cluyen, por ejemplo, d iv inilbenceno, g lic o ld im e ta c rila to  y un 
producto de reacción  de un h id ro x ia lq u ila c r i la to  o m e ta c rila -  
to  con un aducto terminado en iso c ian a to  de un d io l y un d i-

!- iso c ia n a to , por ejemplo, un producto de reacc ió n  de h id ro x i-  
e t i lm e ta c r i la to  y un aducto terminado en iso c ian a to  del 4)4 ' -  
dlfenilm etano d i-iso c ian a to  y b isfenol-A  oxipropilado.

Cuando e l  m ate ria l etilén icam ente insa tu rado  es un só­
l id o , puede se r conveniente, a f in  de producir una composi­
ción liq u id a , in c lu i r  en l a  composición su f ic ie n te  cantidad 
de un d iluyente apropiado. E l d iluyante deberá, evidentemen­
te ,  ten e r poca o ninguna acción in h ib ido ra  en l a  po lim eriza­
ción del m a te ria l etilén icam ente .insaturado p resen te en l a  
composición. i

Las composiciones del invento son apropiadas para la  
producción de a r t íc u lo s  conformados de m ate ria le s  poliméricoS; 
por ejemplo lám inas, y son particu larm ente  adecuados para em­
p lea rse  en l a  preparación de m ate ria les polim éricos en l a  fo r 
ma de p e líc u la s  y particu larm ente p e líc u la s  de p in tu ra . De
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t a l  manera, -debido ?a - que la s  ̂ .composiciones . del invento son 
sustancialm ente e s ta b le s  e n . forma- que ocurre muy poca o n in­
guna,polim erización , del m ate ria l e tilén icam ente insatu rado  en 
ausencia de rad iac ió n , pueden formar composiciones de gran aja 
ta b il id a d  en re c ip ie n te s  y que püeden se r luego' formadas en 
una p e líc u la , t a l  como una-p e lícu la  de p in tu ra , y luego p e r-  
m it i r  su polim erización mediante exposición a l a  lu z , por =' 

ejemplo exponiendo l a  p e líc u la  a l a  lu z  n a tu ra l t a l  como l a   ̂
lu z  del so l. Cuando.se forma en una p e líc u la  y luego se ex­
pone a l a  lu z , l a  composición del invento polim eriza rá p id a - [ 
mente. <

Las composiciones empleadas e n .e l  proceso del invento, 
especialm ente aque llas composiciones que han de se r  empleadas 
en l a  producción de m ate ria le s  degradados, especialm ente p e l í  
cu las de p in tu ra , pueden contener pigmentos lo s  cuales pueden 
se r orgánicos o inorgánicos.

Cuando l a  composición contiene un pigmento, deberá e le ­
g irse  un fo to se n s ib iliz a d o r que sea excitado por una ra d ia ­
ción de lo n g itud  de onda t a l  que no sea absorbida en cantidad 
excesiva por e l  pigmento p re se n ta  en l a  composición. Preferen 
tómente, e l  pigmento deberá se r transp aren te  a la  rad iac ión  
a aq u e lla  lo n g itud  de onda que ex c ita  a l  m a te ria l fo to se n s i­
b il iz a d o r . Cuando e l  pigmento absorbe rad iac ió n  u l tra v io le ­
ta  pero en cambio absorbe poca o ninguna rad iac ió n  en la  r e ­
gión v is ib le  del espec tro , aquellos fo to sen s ib ilizad o res  en 
la s  composiciones del invento que son excitados por l a  luz v i 
s ib le , por ejemplo, la s  a lfa -d ice to n as , re su lta n  particularm en 
te  ú t i l e s .

También pueden h a lla rse  p resen tes o tros ad itiv o s  en 
la s  composiciones fo topo lim erizab les, ta le s  como an tiox idan -
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te s  y e s ta b iliz a d o re s  de rayos u l t r a v io le ta s .
El invento se i lu s t r a r á  mediante lo s  s ig u ien te s  ejem­

p lo s , en donde todas la s  p a rte s  indicadas se expresan en pe­
so . 1

Ejemplo 1 . iSe d iso lv ieron  2 p a r te s  de bencilo  en 263 p a rte s  de , 
una mezcla de 38 % ponderal de e s tire n o  y 62 % ponderal de un 
p o l iá s te r  in sa tu rado , teniendo e l  p o l iá s te r  un v a lo r ácido de 
41 mg.KOH g*1 y obtenido por condensación de p ro p ilen o g lico l, j 
ácido fumárico y ácido i s o f tá l ic o  (re lac ió n  molar ácido fum á-' ! 
r ic o :á c id o  is o f tá l ic o  de 3 :1 ). La mezcla re su lta n te  se cargó )

A -en una b o te lla  de v id rio  pyrex que fuá luego cerrada y ra d ia -  ) 
da con una mezcla de rad iac ión  u l t r a v io le ta  y v is ib le  prove­
n ien te  de 8 tubos flu o rescen tes  azu les de 20 Wats (A tlas).
La emisión máxima fuá de 425 m/u. Los tubos fueron c ir c u la r ­
mente d ispuestos y l a  b o te lla  se ubicó a una d iá tan c ia  de 
aproximadamente 7,5 cm de cada tubo.

Luego de i r r a d ia r  durante 20 minutos e l  contenido se 
hab ía g e lif ic a d o  a  t a l  extremo que ya no podía se r  v e rtid o  ¿ ' 
Esto se in d ica rá  más adelan te  como punto de g e lif ic a c ió n .

En experimentos u l te r io re s  se cargaron b o te lla s  de 
v id r io  pyrex con bencilo  y l a  mezcla de e s tire n o  y p o l iá s te r  
in sa tu rad o , siguiendo e l  proceso a n te r io r  y además con 4 p a r­
te s  ponderales de agente redu c to r. Los tiempos de g e l i f ic a ­
ción obtenidos en l a  p resenc ia  de un numero de d ife ren te s  
agentes reducto res se encuentran resumidos en l a  Tabla 1.

T A B L A  1
Agente reduc to r Tiempo de gemi­fic a c ió n  ____
D im etilam inoetilm etacrilá to 15 seg. 

6 min.n-butilam ina
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T A B
. irAgente reducto r

L A 1 (Continuación)

d i-n -bu tilam inai ... - - - . . ' *-tr ie t i la m in a
t r i - n - b u t i l f o s f in a
á l i l t io ú r e a
S -b en c iliso -tiu ro n io  p -to lu en o su lfin a to

Tiempo de g e l i -  fip ac ió n _______
3 min.

35 seg.
2^ min.
2 ,1  min.
1 min.

Ejemplo 2
- i  -- -Se r e p i t ió  e l  proceso del Ejemplo 1 excepto que en un

prim er experimento rea lizad o  en l a  ausencia de agente reduc­
to r ,  se u t i l iz a ro n  4 p a rte s  de fluorenona en lu g ar del b en c i- 
lo ,  y en un segundo experimento rea lizad o  en l a  p resencia  de 
agente redu c to r, se emplearon 4 p a rte s  de d im etilam inoetil me 
ta c r i la to  como agente redu c to r. Los tiempos de g e lif ic a c ió n  
observados fueron respectivam ente de aproximadamente 2 horas 
y 6 m inutos.
Ejemplo 3

Se r e p i t ió  e l  proceso del Ejemplo 1 con l a  excepción 
de que en un prim er experimento, rea lizad o  en ausencia de 
agente redu c to r, se u t i l i z ó  0 ,1  p a rte  de fenantraquinona en 
lugar del benoilo , y en un segundo experimento rea lizad o  en 
p resencia  de agente reduc to r se u t i l iz a ro n  4 -partes de dime­
ti la m in o e ti l  m e tacrila to  cono agente redu c to r. Los tiempos 
de g e lif ic a c ió n  observados fueron aproximadamente de 30 mi­
nutos y 3 minutos respectivam ente.
Ejemplo 4

Se r e p i t ió  e l  proceso del Ejemplo 3 con la  excepción 
de haberse empleado 2 p a rte s  de benzofenona en lugar de l a  
fenantraquinona y l a  fuente de luz  u t i l iz a d a  fue una lámpara
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de m ercurio de 250 w att y p resión  mediana (Hanovia), ubicán­
dose l a  b o te l la  de v id rio  pyrex a 10 cm de l a  lámpara.

Los tiempos de g e lif ic a o ió n  observados fueron de 2 ho 
ra s  y 33 minutos respectivam ente.
Ejemplo 5 .!

Se r e p i t ió  e l  proceso del Ejemplo 1 con l a  excepción ¡ 
de que l a  b o te lla  de v id r io  pyrex fuá cargada con 100 p a rte s  
de un compuesto que p resentaba l a  e s tru c tu ra  XHNCONHX, en 
donde X tie n e  l a  e s tru c tu ra  -CI^-O-Cí^CHp-OCOC(CH^)=CH ,̂ y 2 
p a rte s  de b en c ilo . E l tiempo de g e lif ic a o ió n  observado por - 
ir ra d ia c ió n  del contenido de l a  b o te l la  fuá de 25 minutos. i

El proceso a n te r io r  fuá repe tid o  en dos experimentos 
u l te r io r e s ,  con la  excepción de que la s  b o te lla s  fueron tam- 
b ián  cargadas con 4- p a rte s  de d im etilam inoetil m e tac rila to  y 
4 p a rte s  de a l i l t io u r e a ,  respectivam ente. Los correspondien­
te s  tiempos de g e lif ic a o ió n  observados fueron de 2 minutos 45 

segundos y 1 minuto 25 segundos.
Ejemplo 6

A una so lución  de 2 p a rte s  de bencilo  y 4 p a rte s  
de d im etilam inoetil m e tac rila to  en 263 p a r te s  de una mezcla 
de e s tire n o  y p o l iá s te r  in sa tu rad o , t a l  como empleada en e l  
Ejemplo 1 , se agregaron 3 p a r te s  de una so lución  a l  10 % pon­
d era l de cera de p a ra fin a  en to lueno . La mezcla fuá v e r tid a  .
en una p laca m etá lica  y expuesta a l a  luz  de 2 lámparas de ''imercurio de 2 Kwatt y de a l t a  p resión . La p laca  fuá dispues ¡ 
t a  a una d is tan c ia  de 10 cm respecto  de la s  lámparas. Luego 
de l a  exposición a l a  lu z  durante 15 segundos se produjo una 
p e líc u la  dura y degradada.

Se obtuvo un re su ltad o  s im ila r  cuando l a  mezcla conte­
n ía  30 p a rte s  de dióxido de t i t a n io  y r u t i lo  d isperso .30
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Ejemplo 7 - . t.-. ; , , :
, , Se,..disolvieron 2 p a rte s  ,de a l f a - n a f t i lo  y 4 p a rte s

de d im etilam inoe tiím etacrila to  en 260 p a rtea  de una mezcla a l  
38 % ponderal de e s tire n o  y 62 % ponderal de un p o liá s te r  in ­
sa tu rado , t a l  como en e l  Ejemplo..1 . La mezcla re su lta n te  fuá 
cargada a una b o te lla  de v id r io  pyrex que luego fue cerrada 
e ir ra d ia d a  por,una lu z  que provenía de 8 tubos fluo rescen tes 
azu les de. 20 w att cada uno (A tlas). Los tubos fueron dispuejB 
tq s  en forma.de c írcu lo  y l a  b o te lla  se ubicó aproximadamente 
.a una d is ta n c ia  de 7 ,5cm respecto  de lo s  tubos.

Luego de i r r a d ia r  durante 2,5 minutos e l  contenido de 
l a  b o te lla  había g e lif ic ad o  a  un extremo que ya no podía se r  
v e rtid o .

Por v ía  de comparación, se r e p i t ió  e l  proceso a n te r io r  
con l a  excepción de que e l  d im etilam inoetiím etacrila to  fue 
om itido. En e s te  caso e l  contenido de l a  b o te lla  no g e l i f i -  
có aún luego de i r r a d ia r  durante 30 m inutos.
Ejemplo 8

Se r e p i t ió  e l  proceso del Ejemplo 7 con la  excepción 
de que e l  a l f a - n a f t i lo  fuá reemplazado por b e ta -n a f t i lo .

En presencia  de d im etilam inoetiím etacrila to  e l  conte­
nido de l a  b o te lla  g e lif ic ó  luego de i r r a d ia r  durante 2 minu 
to s , en tan to  que, comparativamente, en l a  ausencia de dime- 
tila m in o e tilm e ta c rila to  e l  contenido de l a  b o te lla  g e lif ic ó  
a l  cabo de se r irrad iad o  durante 6 m inutos.
Ejemplo 9 <

Se r e p i t ió  e l  proceso del Ejemplo 7 con la  excepción 
de que e l  a l f a - n a f t i lo  fuá reemplazado por p - to l i lo .

En l a  presencia  de d im etilam inoetiím etacrila to  e l con­
ten ido  de l a  b o te lla  g e lif ic ó  luego de i r r a d ia r  durante 15 se
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gundos en tan to  que, comparativamente, en l a  ausencia del di 
m etilam ino e tilm etacrila to  e l  cohtehido de l a  b o te lla  no g e l i -  
f ic ó  aún luego de se r irrad iad o  durante 30 m inutos.
Ejemplo 10 '

En un número de experimentos^ 100 p a rte s  ponderales 
de una mezcla de 38 % ponderal de e s tire n o  y 62 % ponderal 
de un p o lié s te r  insatu rado  como e l  u t i l iz a d o  en e l  Ejemplo 1, 
fuá polim erizado siguiendo e l  proceso dé dicho Ejemplo, em­
pleando un número de d is t in to s  fo to áen sib ilizad o res  y, con 
f in e s  de comparación, lo s  fo to se n s ib iliz a d o re s  fueron u t i l i ­
zados so los y en l a  p resencia  de un agente Reductor. Los r e ­
su ltados quedan resumidos en l a  Tabla 2 . \Ejemplo 11

Se r e p i t ió  e l  proceso del Ejemplo 1 empleando, en vez
de l a  mezcla de e s tire n o  y p o l ié s te r  in sa tu rado  '^omo e l  u t i -  
lizado  en dicho ejemplo, lo s  monómeros y mezclas ^e monómeros 
en la s  cantidades que ind ica  l a  Tabla 3, y en lugar, del benci 
lo  y agentes reducto res según la s  cantidades u ti l iz a d a s  en e l  j ,
Ejemplo 1, fueron empleados fo to se n s ib iliza d o res  y agentes ; ¡! 'reducto res según la s  cantidades que también in d ica  l a  Tabla 3 ¡ ' 

E l proceso de ir ra d ia c ió n  a s i  como aquél u ti l iz a d o  pa- ¡ 
r a  l a  medición del tiempo de g e lif ic a c ió n  fuá como e l  d esc ri­
to  en e l  Ejemplo 1. ' \

!



F o to sen sib ilizad o r p a rte s  en peso Agente Reductor Meta o r i la to  de dimetil-*** am inoetilo  p a rte s  en peso

Tiempo de G e lif ic a -  ción minu to s

A c e naf t  e noquino na 0,2 4 ' 3 min.
X X 0 >15

B eta-nafto ina 2,0 4 6
X t! 0 15

A lfa-n afto in a 2,0 4 2
X t! 0 7

Benzoina 2,0 4 4
X n 0 8

4 :4 ' -d ic lo ro b en c ilo 0,35 4 1
X H 0 30

A nisilo 2,0 4 a
x tt 0 >10

Anisoina 2,0 4 4
X X 0 >10

F u rilo 0,3 4 4
X X 0 >20

B iace tilo 2,0 4 2
X X 0 >10

Canforauinona 2,0 4 1/3
X X o >20
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Expe- Monómero F o to sen sib i- Agente Reductor Tiemporimen p artea  en peso liz a d o r p a r- p a rte s  en peso de g e lito ¡ te s  en peso ficacdónmin.

A 1 N -v in ilp ir ro li Bencilo 2 A lil t io ú re a  4 5dona 95 g lico ld im eta - c r i la to  5
r'

A 9 H ,, 15
B 1 E stireno  95 Bencilo 2 Dimetoamino- 300divlnilbenceno e t i l  m etao rila5 to  4
B 2 t, , n _ 400

C 1 M etilm etacrila Bencilo 2 Dimetilamino- 45to  95 e t i l  m etaorila.g lico ld im eta - c r i la to  5
to  4

C 2 M 120

D 1 x V in ilu re tano Bencilo 2 Dimetilamino- 1 ?66,7m etilm e tac rila e t i l  m etao rila  to  4to  33,3
D 2 M )t A l  '
E 1 

E 2

A c r ilo n itr i lo95g lico ld im eta - c r l la to  5

!!

Bencilo 2

tt

Dimetilamino-  e t i l  m etaori- la to  4
30!i
90

F 1 Hidroxietidme B ia c e tilo  2 Dimetilamino-
^ 1t a c r i la to  109 e t i l  m e tao rila -to  4 : 2

Ti* o M i¡7<c ¿
F 3 

F 4

W

!!

Bencilo 2

M

Dimetilamino- e t i l  m e tac rila ­to  4
*7

2.
* Un producto Re reacción  terminado en v in llo , de h id ro x ie t i l  m e ta c rila to  y un aducto terminado en iso c ian a to  de 2 molécu­la s  de 4:4'-difeni3metar<o d i.-isocianato  y 1 m olécula de b is -  feno l A oxipropiiado con un ceso m olecular de aproximadamen­te  1040.
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Ejemplo 1? *

A f in  de demostrar l a  e s ta b ilid a d  de la s  composicio­
nes po lim erizab les en l a  ausencia de rad iac ió n , se h ic ie ro n  2 

soluciones conteniendo cada una 100 p a rte s  ponderales de una 
mezcla de e s tire n o  y p o l ie s te r  insaturado  t a l  como e l  emplea­
do en e l  Ejemplo 1 , 4 p a rte s  ponderales de d im etilam inoe til-
m e ta c rila to  y , respectivam ente, 2 p a rte s  ponderales de ben c i- 
lo  y 2 p a rte s  ponderales de fluorenona.

Las soluciones fueron almacenadas separadamente en bote 
l i a s  cerradas y oscurecidas.

Luego, de un almacenamiento durante 15 meses la s  bo te­
l l a s  fueron a b ie r ta s . Las mezclas de e s tire n o  y p o lie s te r  
in sa tu rado  solo  mostraban apenas un lig eris im o  cambio en l a  
v iscosidad , lo  cual indicada que se había producido muy poca 
o ninguna polim erización durante e l  almacenamiento.
Ejemplo 13

Experimento A
Siguiendo e l  proceso del Ejemplo 1, se cargaron sepa­

radamente 4 b o te lla s  de v id rio  pyrex con una solución de 100 

p arte s  ponderales de una mezcla de e s tire n o  y p o l ie s te r  in sa ­
turado t a l  como e l  empleado en e l  Ejemplo 1 , 4 p a rte s  ponde­
ra le s  de d im etilam inoe tilm etacrila to  y, respectivam ente, 2 , 
0 , 5 , 0 ,1  y 0,05 p a rte s  de bencilo .

Las b o te lla s  fueron irra d iad as  con una mezcla de ra d ia  
ción v is ib le  y u l t r a v io le ta  (emisión máxima 425 m/u) desde 8 

tubos flu o rescen tes  azu les de 20 w att cada uno (A tlas) s i ­
guiendo e l  proceso d e sc rito  en e l  Ejemplo 1 .

Los tiempos de g e lif ic a c ió n  de la s  mezclas en la s  bo­
t e l l a s  fueron respectivam ente: 20 segundos, 25 segundos, 60 

segundos y 95 segundos.

t!

!)
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Experimento B
Se r e p i t ió  e l  proceso a n te r io r  excepto que lo s  tubos 

flu o rescen te s  azu les fueron reemplazados por 8 tubos de luz 
negra azulada de 20 w att cada uno (A tlas). Los tubos de luz 
negra azulada emiten rad iac ió n  u l t r a v io le ta  con emisión máxi­
ma a  350 m/u.

Los tiempos de g e lif ic a c ió n  en la s  b o te lla s  fueron  res^ 
pectivam ente: 10 m inutos, 60 segundos, 70 segundos y 90 según 
dos.

Experimento C
, . tSe r e p i t ió  e l  proceso del Experimento A, a n te r io r , ex­

cepto que l a  rad iac ió n  in c id en te  sobre la s  b o te lla s  de v id r io  
pyrex fue primeramente f i l t r a d a  a trav és  de un centím etro de 
espesor de una solución acuosa a l  8 % de n i t r i t o  \de sodio a 
f i n  de f i l t r a r  l a  rad iac ió n  u l t r a v io le ta  de aquell^. rad iac ió n
em itida por lo s  tubos f lu o rescen te s . \

Los tiempos de g e lif ic a c ió n  permanecieron inm utables. 
Ejempl o .1,4 \

En experimentos separados se sigu ió  e l  p ro ceso 'd e l 
Ejemplo 1 empleando 100 p a r te s  de una mezcla de e s tire n o  y 
un p o l ié s te r  in sa tu rad o , 2 p a rte s  de b en c ilo  y, como agente 
red u c to r, una p a rte  de o - t o l i l  t io u re a  y 2 p a rte s  de d i e t i l -  
d i t io fo s fa to  de sodio . 

\̂

Los tiempos de g e lif ic a c ió n  fueron 2 minutos y 5 minu^ 
to s  respectivam ente.
Ejemplo 15

- S e  s igu ió  e l  proceso del Ejemplo 1 empleando 100 p ar­
te s  de una mezcla que te n ía  un v a lo r ácido de 25 mg KOH g**1 
y comprendiendo 30 p a rte s  de e s tire n o  y 70 p a rte s  de un po­
l i é s t e r  in sa tu rado  obtenido condensando propiieno g lio o l , an
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h íd rid o  maleico y ácido i s o f tá l ic o  (re lac ión ,m olar de anhí­
drido m aleico:ácido i s o f tá l ic o  ig u a l ? :1 ) . Al cabo de i r r a ­
d ia r  durante 18 minutos e l  contenido de l a  b 'o te lla  había l l e ­
gado a l  punto de g e lif io a c ió n .

En un experimento u l te r io r  se r e p i t ió  e l  proceso an te­
riorm ente d esc rito  con la  excepción de que la  mezcla de po- 
l i á s t e r  insatu rado  y e s tire n o  te n ía  un v a lo r ácido de 0,8 mg 
KOH g**1. E l p o l iá s te r  insatu rado  fuá obtenido de l a  manera < 
an tes d e s c r ita  con l a  excepción de que l a  reacc ión  de conden­
sación  fuá llevada  a cabo h as ta  que e l  p o l iá s te r  insaturado  
lleg ó  a un v a lo r ácido de 10 mg KOH g**1 y e l  p o l iá s te r  fuá 
subsiguientem ente reaccionado con un g l i c id i l é s te r  (Cardura 
E. S chell Chemical Company, Cardura es una marca re g is trad a ) 
h as ta  que se produjo un p o l iá s te r  con e l  v a lo r ácido deseado)

El punto de g e lif io a c ió n  fuá logrado a l  cabo de 15 se­
gundos de irra d ia c ió n .
Ejemplo 16 '

Se hizo una composición de p in tu ra  mezclando en tre  s í  
25 p a rte s  de dióxido de t i t a n io ,  63 p a rte s  de una mezcla de 
e s tire n o  y un p o liá s te r  insaturado  como e l  d escrito  en e l  '
Ejemplo 15, teniendo dicha mezcla un va lo r ácido de 0,8 mg 
KOH g " \  3 p a rte s  de s í l i c e ,  0 ,3  p a rte s  de cera p a ra fin a , ¡
0,35 p a rte s  de bencilo  y 0,35 p arte s  de dim etilsm inoetilm e- ¡ 
t a c r i l a to .

Se d istrib u y ó  sobre una p laca  una p e líc u la  húmeda con 
un espesor de 0,075 mm y d ispuesta  a una d is ta n c ia  de 20 cm 
respecto  de 2 lámparas de mercurio de a l t a  p resión  y 2 Kwatt' 
cada una. La p e líc u la  curó en 2 minutos para formar una pe­
l í c u la  cura no pehajosa.

Una p e líc u la  s i g i l a r  fuá curada por exposioión a la
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lu z  del d ía .
En un experimento u l te r io r  se s ig u ió  e l  proceso an­

t e r io r ,  con l a  excepción dé que se mezclaron con l a  composi­
ción de p in tu ra  2,5 p a rte s  de un pigmento azu l (Monolito 
F ast Blue 3RS, Im perial Chemical In d u s tr ie s  Lim ited, Monoli­
to  es una marca r e g is t r a d a ) . !

La p e líc u la  de p in tu ra  re q u ir ió  2,5 minutos de i r r a d ia  ¡ 
ción desde la s  2 lamparas de mercurio de a l t a  p res ió n  y 2 t 
Kwatt cada una para curarse y formar una p e líc u la  dura no 
pegajosa.
Ejemplo 17 \ . ,

Se sigu ió  e l  proceso del Ejemplo 1 en 2 experimentos 
separados empleando 100 p a rte s  de una mezcla de e s tire n o  y 
p o l lé s te r  in sa tu rado , 4 p a rte s  de d im eti^am inoetilm etacrila - , 
to  como agente reducto r y 0,2  y 0,02 p a r te s , respectivam ente !

' . ide p -n itro b en o ilo .
\Los tiempos de g e lif ic a c ió n  fueron  de'5  minutos y 2^5,

*' ^minutos respectivam ente. '
Ejemplo 18 ' !

Se s igu ió  e l  proceso del Ejemplo 1 en 2 experimentos  ̂
separados empleando 100 p a rte s  de una mezcla de e s tire n o  y tt
p o l ió s te r  in sa tu rad o , 2 p a rte s  de ben c ilo  y 0 ,1  p a rte  de, 
respectivam ente, N ,N -dim etilan ilina y N -m etild ifen ilam ina.

Los tiempos de g e lif ic a c ió n  fueron de 80 segundos y 
90 segundos, respectivam ente. < t

En la  ausencia del agente reduc to r e l  tiempo de g e lif i .  i
cación fuá de 20 m inutos. *!
Ejemplo 19 ¡

A una solución de 2 p a rte s  de bencilo  y 4 p a rte s  de 
dim etilam ínoetilm etacrils.!..; en 100 p a rte s  de una mezcla de30.
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es tire n o  y un p o l ié s te r  insatu rado  oomo e l  empleado en e l  
Ejemplo 1, se agregaron 3 p a rte s  de una solución a l  10 % pon 
dera l de cera p ara fin a  en tolueno.

Se d istribuyó  una p e líc u la  delgada de l a  so lución sobre 
una p laca y se l a  expuso a l  a i r e .y  a la  luz del d ía . La pe­
l íc u la  curó para formar una p e líc u la  dura en tre  2 y 30 minu­
to s , dependiendo de l a  in ten sidad  de l a  luz del d ía.

Con f in e s  comparativos y a e fec to s de i l u s t r a r  l a  sensi 
b i l id a d  a l  a ir e  de lo s  co lo ran tes fo to sen sib le s  propuestos 
aqu í, se r e p i t ió  e l  proceso a n te r io r  oon l a  excepción de que 
e l  bencilo  fuá reemplazado por 0 ,1 p a rte  de .rosa  bengala. La 
p e líc u la  no había curado luego de e s ta r  expuesta a l  a ire  y a. * 
la  luz  del d ía durante 2 d ías . No obstante cuando l a  so lu ­
ción conteniendo a l  rosa bengala fue cargada en una b o te lla  
de v id r io  pyrex cerrada, y luego expuesta a l a  luz  del d ía, 
l a  so lución  g e lif ic ó  a l  cabo de 30 m inutos, lo  cual ind ica  
que d ispuesta  en forma volum étrica e l  ro sa  bengala es capaz 
de po lim erizar a l a  mezcla de e s tire n o  y p o l ié s te r  in sa tu ra ­
do.

-  N O TA -
D escrita  suficientem ente l a  n a tu ra leza  del invento , 

a s í  como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c tic a , debe hacer­
se constar que la s  d isposiciones anteriorm ente ind icadas, 
son su scep tib le s  de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no 
a l te re n  su p rin c ip io  fímdamental. También se hace constar
que e l  invento corrasoonda a dos S o lic itu d es de P aten te , pre/

/sentadas en In g la te r ra , con fechas y bajo lo s  números alguien  
te s :  13 de octubre de 19 7 1 . nS ^3265/ 7 1 , y 2 de marzo de 1972 
nS 9807/72, acogiéndose por lo  tan to  a lo s  beneficios que c o n / 
ceden lo s  Convenios In ternacionales en v ig o r, siendo lo  que
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constituye l a  esencia del re fe r id o  invento y por lo  que se 
s o l i c i t a  P aten te  de Invención por 20 años en España, sobre: 
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES FOTOPOLIMERIZABLBS; 
caracterizándose por lo  s ig u ien te :

1 8 .- Procedimiento para p rep arar composiciones fo topo- 
lim erizab le s , ca rac terizad o  porque comprende mezclar a l  menos 
un m a te ria l po lim erizab le etilón icam ente insa tu rado  con un caj ' 
ta l iz a d o r  fo to sen sib le  que comprende: (a) a l  menos un fo tosen  -  
s ib i l iz a d o r  que tien e  l a  e s tru c tu ra

A -  C -  (X)n -  A
M
0

en donde X es )C=0, ^CR^Rg ó )CR^0R^, R  ̂ a R^, son in d is ­
criminadamente, hidrógeno y grupos h id ro c a rb ilo , n es 0 y 1 , 
y lo s  grupos A son, indiscrim inadam ente, h id ro ca rb ilo  y g ru - /  
pos h id ro ca rb ilo  su s ti tu id o s , siendo también lo s  grupos A tan  
to  arom áticos cuanto arom áticos su s ti tu id o s  cuando n es 1 y X , , 
es ^CR^Rg y cuando n es 0 , y (b) a l  menos un agente reducto r ¡ { 
capaz de re d u c ir  a l  fo to se n s ib iliz a d o r  cuando é s te  ú ltim o se - ! 
encuentra en estado excitado . t

2^ . -  Procedimiento según la  re iv in d ic ac ió n  1 , c a ra c te -  ¡ 
rizad o  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r  que t ie n e  l a  e s tru c tu ra  I í  
l le v a  grupos A que pueden se r a l i f á t i c o s  o arom áticos in d is ­
tin tam ente .

38. -  Procedimiento según la s  re iv in d icac io n es  1 y 2 , 
ca rac terizad o  porque X tie n e  la s  e s tru c tu ra s  ?C=0 ó > CR^OR  ̂

48. -  Procedimiento según cualqu iera  de la s  re iv in d ic a ­
ciones 1 a 3. ca rac terizad o  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r  de ¡ 
l a  e s tru c tu ra  I  l le v a  a lo s  grupos A u lte rio rm en te  enlazados 
en tre  s í  mediante un enlace d irec to  o a tra v é s  de un grupo h i30.
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5.

1 0 .

20.

d,roca;rb i lo  d iy a len te , ind istin tam en te , a s i  como también pu- 
diendo los, grupos A formar en tre  s i ,u n  a n i l lo  arom ático.
-, Prpcedim^ento .según .cualquiera de, la s  re iv in d ic a ­

ciones 1 a 4,^ carac terizado  porqué e l  fo to se n s ib iliz a d o r t i e ­
ne l a  e s tru c tu ra  , ,.,,. ,

<*! '  ' .......... .. t '  t :

W c -  (x).
n . i .

donde. n .e sO  .y .1, y X es o ^CR^Rg, en donde R̂  y R
son hidrógeno, h id ro carb ilo

i y -2

en l a  cual n es 0 y . 1, m e s tá  comprendida en tre  0 y 2, X es 
)  C=0 ó ^CR^Rg, e Y es tan to  )CHg cuanto un derivado hidro­

ca rb ilo  del mismo.
6 * .-  Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in d ic a  

ciones 1 a  4, carac terizado  porque en e l  fo to se n s ib iliz a d o r 
de l a  e s tru c tu ra  I ,  X es >C=0 y n es 1.

7&.- Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  6, caracte  
rizad o  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r es b en c ilo .

8 * .-  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  6, carac­
te rizad o  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r e s tá  co n stitu id o  por 
a l  menos uno de lo s  s ig u ien te s  compuestos: b ia c e t i lo ,  a l f a -  
- n a f t i lo ,  b e ta -n a f t i lo ,  f u r i lo ,  p ,p 'rd im etox ibencilo  y p ,p '-  
d ic lo robenc ilo .

9 3 .-  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  6, caracte  
rizado  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r se e lig e  en tre  p - to l i lo  y

!

!
i



-  34 -

5.

10.

15.

20.

25.

p^ni-trobáncilo: - ' - - - ' " ' '
i.raqu:i-108.- Procedimiento según la s  re iv in d icac io n es 1 a 4, 
caracterizado 'porque ' en e l  fo to se n s ib iliz a d o r  de l a  es tru c  tu  
r a r l ; n  e s ig u a l - a  0. -'-'' '-' ' - -

118.- Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  10, carao, 
te r izad o  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r de l a  e s tru c tu ra  I  es 
benzofenona.' ........

12^.- Procedimiento-'según: cualqu iera  de la s  re iv in d i­
caciones 1 a 4# carac terizado  porque en e l  fo to se n s ib iliz a d o r 
de l a  e s tru c tu ra  I ,  X es )CR^0R^ y n es 1.

138 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  12, carao 
te r iza d o  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r  e s tá  co n stitu id o  por a l  
menos uno de lo s  s ig u ien te s  compuestos: benzoina, a lf a -n a f to i  
na, b e ta -n a fto in a , p ,p '-d im etoxibenzoina, p ,p '-d ic lo ro b e n z o i-  
n a y f u r o in a .

148 . -  Procedimiento según l a  re iv in d ic ac ió n  12. carac­
te riz a d o  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r  es una alqu ilbenzo ina 
en donde l a  e s tru c tu ra  I  t ie n e  como su s titu y e n te  a l  h id ró ­
geno y R^ a l  a lq u ilo .

158.- Procedimiento según la s .re iv in d ic a c io n e s  1 a  4, 
ca rac te rizad o  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r  t ie n e  l a  e s tru c tu ­
ra

en donde X y n tien en  lo s  s ig n ific ad o s  expresados y en donde 
Y es ^CHp, a s í  como un derivado h id ro ca rb ilo  del mismo, sien  
do m es número en tero  comprendido en tre  0 y 2 .

L168.- Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  15, carao-



10.

15.

20.

te rizad o  porque e l  fo to se n s ib ili^ a d b r se .elige en tre , fonan- ' 
-traquihona y fluorenona. - : :dY. ..- ? .

- - -  17 .̂*-.Procedim iento según la  re iv in d icac ió n  4, carao- . 
te rizad o  porque' el- .f ot o sensib ilizador. .se. ;e lig e  en tre  aoenaf- 
tenoquinona y canforquinona.

18*.- Procedimiento según .las re iv in d icac io n es 1 a 17, 
caracterizado, porque., e l  agente re  d u c to r. tie n e  l a  .e stru c tu ra  

! < . - R. ̂ . *; . . . ^ :
- -. : . - ... r .. ..R.-.M R . . . . . .  ....
"  - .................. . i - . . ,  !en l a  cual M e s ta  co n stitu id o  por un elemento p ertenec ien te  
a l  grupo Vb de l a  Tabla P eriód ica de Elementos y l a s  unida­
des R, que tan to  pueden se r  ig u ales cuanto d is t in ta s ,  es tán  
e leg id as en tre  átomos de hidrógeno, grupos h id ro ca rb ilo , gru 
pos h id ro ca rb ilo s  su s titu id o s  y grupos en lo s  cuales dos uni 
dades R juntamente con e l  elemento M forman un sistem a anu­
l a r  c íc l ic o , siendo también como máximqfios unidades R átomos 
de hidrógeno y, cuando e l  elemento M e s tá  directam ente vincu 
lado a un grupo R arom ático, a l  menos uno de lo s  o tros grupos 
R tie n e  un grupo

!
- c -!

H

vinculado a M.
19*.- Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  18, carao - 

te rizad o  porque en e l  agente reducto r dé l a  e s tru c tu ra
R.. . t

R -  M -  R

lo s  grupos R se encuentran l ib r e s  de grupos arom áticos d irec­
tamente enlazados a l  elemento M. ,-
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15.

20.

25.

30

203.- Procedimiento según la s  re iv ind icaciones. 18 y 13,!
ca rac te rizad o  porque e l  agente reducto r es una amina o f o s f i -  ' 
na, in d is tin tam en te .

213.- Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  20, carac­
te rizad o  porque e l  agente reducto r es por lo  menos uno de lo s  
s ig u ie n te s  compuestos: d im etilam in o e tilm etac rila to , n -b u t i l ­
amina, d i-n -b u tilam in a , t r ie t i la m in a  y t r i - n - b u t l l f o s f in a .

223 .- Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  20, cárao- 
te r iz a d o  porque e l  agente redu c to r se e lig e  en tre  a l  menos un< 
de lo s  s ig u ien te s  compuestos: N,N -d im e tilan ilin a  y N -m etild i- 
fenilam ina.

233*- Procedimiento según cualquiera de la s  r e iv in d i­
caciones 1 a 17, ca rac terizad o  porque e l  agente reduc to r s e ' 
e lig e  en tre  por lo  menos uno de lo s  s ig u ie n te s  compuestos: ¡
a l i l t io u r e a ,  S -bencilo , iso tiu ro n io -p -to lu e n o su lf in a to , o - to -  ' 
l i l t i o u r e a  y d ie t i ld i t io f o s f a to  de sodio.

24-3.- Procedimiento según cualqu iera  de la s  r e iv in d i­
caciones 1 a  23, ca rac te rizad o  porque e l  fo to se n s ib iliz a d o r  
se mezcla en concentraciones dentro del orden de 0,001 % y 10% 
en peso resp ec to  a l  m a te ria l e tilén icam ente insa tu rado  de l a  
composición.

253 .- Procedimiento según cualqu iera  de la s  re iv in d ic a ­
ciones 1 a  24, ca rac te rizad o  porque e l  agente red u c to r se mez 
c ía  en concentraciones dentro del orden del 1 % a l  5 % en peso 
del m a te ria l e tilén icam ente  insa tu rado  de l a  composición.

26 3 .- Procedimiento según cualqu iera  de la s  re iv in d ic a ­
ciones 1 a 25, ca rac te rizad o  porque e l  m a te ria l etilén icam en­
te  in sa tu rado  comprende por lo  menos un monómero que contiene 
una in sa tu rac ió n  e t i lé n ic a  en un grupo te rm in a l.

273 .- Procedimiento según l a  re iv in d ic ac ió n  26, caracte



5.

15.

rlxndo porque Incluye por lo  menos un p o liá s te r  etilénicam en 
te  laeatu rado .

28* .-  Procedimiento según la s  re iv in d icac io n es 26 y 27, 
ca rac terizado  porque e l  monómero etilén icam ente insaturado  se 
e lig e  en tre  por lo  menos uno de lo s  s ig u ien te s  compuestos: me 
t i lm e ta c r i la to , e s tire n o , v in ilp  i r r o l i  dona, a c r i lo n i t r i lo  y 
ace ta to  de v in ilo .

29*-- Procedimiento según la s  re iv in d icac io n es 26 y 27, 
ca rac terizado  porque e l  monómero etilén icam ente inaaturado es 
té  co n stitu id o  por a l  menos uno de lo s  s ig u ien te s  compuestos: 
h id ro x ie tilm e ta c r ila to  y e l  producto de reacción  de h id ro x i-  
e t i lm e ta c r i la to .y  un aducto terminado en iso c ian a to  de 4 ,4 '-  
difenilm etano d i-iso c ian a to  y bisfenol-A  oxipropilado.

30S, -  Procedimiento según cualquiera de la s  re iv indica-- , 
clones 1 a 29, carac terizado  porque se mezcla a l  menos un p lg  
mentó. i j

31*.- Procedimiento para p reparar composiciones f o t o p o - j
lim erizab le s , t a l  y como queda sustancialm ente d escrito  en l a  ¡
p resen te  Memoria. .

* ^E sta Memoria consta de 37 ho jas , e s c r i ta s  a maquina po3' j] 
una so la  cara .

Madrid
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

16 D1C. 1972
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