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Este invento se refiere.a un procedimiento para
obténerrun revestimiento curado eplicando a un subtrato una
delgada.Cépa de una composicidn polimerizabieﬂque conmprende
urn mgferial orgénioo, catidnicamente pqlimerizable j une sal
: comﬁléja”de yodonio aromdtica en calidad de Totoiniciador y
qué'puedeicurarse poT: eprsiéién 5 rediacién actinica o a
",iriadiéciéh de un haz de electrones,

- Aunquérée han deseado durante algin tiempo come
posiéiones epoxidicas fotopolimerizables que comprendeir ma—
: ter%alas de‘fesina epoxidica y fotosensivilizadores, los
f:qué{haﬂ sido propuestos adolecen de uno o mds inconvenien-

' tes. Asf, en la patente de LZ,UU. W2 3.074.869 se describen
-compcsiéianes epoxfdicas fotosensibles que contienen una ni-
. : i
trosoamina en calided de fotosensibilizador., Ias composicio-
" nes de este tiporrequieren exposicidn relativamente larga
a una fuente de luz de intensidad elevada para producir po-
limerizacidn completa,

o En las pabentes de 23,00, n? 3,205.157 y 3.708.296,
se describen campoaiciones epoxfdicas fotosensibles que con-
tienen sales de arildiazonio’'y sales de arildiagzonio respec-

-tivamente, de aniones complejos que contiencn haldégeno., Te-
les composiciones tienen utilidad limitada porgue tienen una
'deficienié estabilidad térmica, vporque su respuesta espectral

~estd limitada a la regidan wltraviolets dol espectro y porque

se desprende nitrégeno durante leg fotopolimerizacidn causan-

Tt POOR
QUALITY
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do agujeros y burbujas en los revestimientos pesados de la
composicidn.

Cuando se emplean estas sales de arildiazonio
conocidas para inducir la polimerizacién de oxetanos, o mez-.
clas de oxetanos con resinas epoxidicas, por ejemplo, como
se describe en la patente de EE.UU., n2 3.835.003, se encuen-
tran los mismos tipos de problemas. Aunque varias patentes
describen diversas técnicas para estabilizar mezclas de sa-
les de diaszonio y epbxidos, tales técnicas no gon satisfac-
torias por varias razones. Por ejemplo, el aumento de la
estabilidad que se obtiene se mide solamente en diss. Tam-
bién, la adicidn de estabilizadores contamina las composif

i

clones con msterisl no reasctivo que ablanda el producto re-

sultante y reduce también ls velocidad de fotocurado. Véase,

por ejemplo, las patentes de EZ.UU. 3.711.390; 3.711.931;
3.816.278; 3.816.280; 3.816.281l; 3.817.850 y 3.817.845.

En la patente de EE.UU, n® 3,450.613% se describe
otra composicidn epoxidiea fotopolimerizable que comprende

el producto de reaccién de un prepolimero de resina epoxidi-

ca y un &cido orgdnico etilénicamente inssturado, un fotosen-

gibilizador y écidos o bases opcionalmente polifuncionales.
BEsta composicibén al exponerse s luz ultravioleta gelifica
debldo a la polimerizacién fotoinducida de 1la poreién eti-
1éniéamenbe ingsturada del producto de resccidn. La termina-

c¢ién del curado de la composicidn se efectla por calentamien-
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to para lograr la reaccidn de la parte de resina epoxidica
de la composicidn. Composiciones tales como esta tienen uti-
lidad limitada debido al requerimiento tanto de luz como de
calor para efectuar la polimerizacidn completa de.la compo-
sicidn. Ia composicidn ademds es sensible al oxigeno y tie-
ne deficiente estabilidad térmica.

El presente invento proporciona nuevas composi-
¢iones fobtopolimerizables, que comprenden materiales catid-
nicsmente polimerizables y un fotoiniciador, que son sensi-~
bles en todas las regiones espectrales ultravioleta y visi-
ble, es decir, longitudes de onda. desde aproximadamente 300
a 700 milimicras y que pueden fotocurarse por exposicidn du-
rente periodos de tiempo relativamente cortos & la radiacidn
dentro de este intervalo de longitudes de onda o por expo-

sicidén a irradiacidn con haz de electrones. El invento tam—

bién proporcions nuevos fotoiniciadores de sales complejas.

De acuerdo con el presente invento $e proporcio-
nan composiciones fotopolimerizables que son fotocuradas fé-
cilmente por exposicidén & radiacién actinice o a un haz de
electrénes, que comprenden un material orgdnico que es ca-
tibnicamente polimerizable y ciertas sales complejass de yodo-
nio aromdticas fotosensibles en calidad de fotoinicisdor y,
opcionalmente, un sensibilizador para dicho fotoinieisdor.
Las composiciones fotopolimerizables del invento son gsensi-

bles en todas lss regiones espectrales ultravioleta y visi-
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ble y fotocuran répidamente, sin empleo de calor, a polime-
ros que tienen propiedades deseables. Por ejemplo, las com=
posiciones epoxidicas curan a polimeros que poseen una tena-
cidad superior inherente; resistencia a la abrasidn; adhesidn
a metales, vidrios, plisticos, maderas y otras superficies,
y resistencia al atsque quimico. Las composiciones del in-
vento son por una parte, composiciones estables que tienen
muy buena duracidn de comservacidn y buena estabilidad tér-
mica. Por consiguiente, las composiciones pueden emplearse
en condiciones de elevads temperatura. Las mezclas de oxeta-—
nos, éteres vinilicos o lactonas con materisles que contie-
nen resinas epoxidicas originan composiciones fotopolimeri-
zables que tienen propiedades mﬁy deseables que pueden va-
riarse, segin se desee, para ajustar cualquier aplicacién
particular.

E1l fotoiniciador de sal compleja de yodonio aro-
mitica adecuado para empleo en las composiciones del invento

puede definirse por la férmula

[P,

(Z); I X

le




L ¥y Ar2 son grupos aromiticos iguales o diferen-

en donde Ar
tes que tienen de 4 a 20 4tomos de carbono y estdn seleccio-
nados del grupo que consiste en grupos fenilo, tienilo, fu-
ranilo y pirazolilo; Z se selecciona del grupo que consiste
5 en,un dtomo de oxigeno; un dtomo de azufre; %:O; %:O; O=%=0;
R-N en donde R es hidrbgeno, alcohilo o acilo inferior (tal

I

como acetilo, benzoilo, etc); un enlace carbono-carbono; o
Rl-(:J—R2 en donde Rl y R2 se seleccionan del grupo que con-
siste en hidrdgeno, un radical alcohilo que tiene de 1 a &4
1G."- &tomos de carbono, y un radical alquenilo que tiene de 2 a
"~ . 4 étomos de carbono; y n es cero o 1; y X es un anién com-
. plejo que contiene haldgeno seleccionado del grupo que con-
Vsiste en tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, hexafluoroar-
senato, hexacloroantimonisto y hexafluoroantimoniato.
ls'é,_ Los cationes aromdticos de yodonio son estables
, o y son bien conocidos y reconocidos en la téenica. Véase por
- ejemplo, las patentes de EE.UU. 3.565.906; 3.712.920;
o 3.759.989; y 3.763%.187; F. Beringer, et al., Diaryliodonium
Salts IX, J. Am. Chem. Soc. 8l, 342-51 (1959) y F. Beringer,
20- et al., Diaryliodonium Salts XXIII, J. Chem. Soc. 1964, 4424
51; F. Beringer et al., Iodonium Salts Containing Heterocyclic
Isdine. J, Org. Che,. 30, 1141-8 (1965).

1 y Ar2 Bon grupos

Los giupos representativos Ar
aromdticos que tienen 4 a 20 4tomos de carbono seleccionados

25 de los grupos fenilo, tienilo, furanilo y pirazolilo. Zstos

29-4-95 -6~
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grupos aromdticos pueden tener opcionalmente uno o mds ani-
llos benzo condensados (por ejemplo, naftilo y similares;
benzotienilo, dibenzotienilo; benzofuranilo, dibenzofuranilo;
etc). Dichos grupos aromdticos pueden estar también susti-
tuidos, si se desea, por uno o mis de los grupos siguien-
tes: haldgeno, grupos nitro, hidroxilo, carboxilo, snilino
o] N-alcohilaniiino, grupos ésteres (por ejemplo, alcoxicar-
boxilo tal como metoxicarbonilo y etoxicarbonilo, fenoxi-
carbonilo), grupos sulfoéster (por ejemplo, alcoxisulfonilo
tal como metoxisulfonilo y butoxisulfonilo, fenoxisulfonilo
y similares), grupos amido (por ejemplo acetamido, butira-
mido, etilsulfonamido, y similgres), grupos carbamilo (por
ejemplo carbamilo, N-alcohilcarbamilo, N=fenilesrbamilo y
similares), grupos sulfamilo (por ejemplo, sulfamilo, N-

alcohilsulfamilo, N,N~dislcohilsulfamilo, N~fenilsulfamilo

¥y similsres), grupos alcoxi (por ejemplo, metoxi, etoxi, buto-

xi, y similares), grupos arilo (por ejemplo, fenilo), gru-
pos alcohilo (por ejemplo, metilo, etilo, bﬁtilo ¥y simila-
res), grupos ariloxi (por ejemplo fenoxi), alcohilsulfonilo
(por ejemplo, metilsulfonilo, etilsulfonilo y similares),
grupos arilsulfonilo (por ejemplo, grupos fenilsulfonilo),
grupos perfluoroalcohilo (por ejemplo, trifluorometilo, per=-
fluoroetilo y similares) y grupos perfluorocslcohilsulfonilo
(por.ejemplo, trifluorometilsulfonilo, perfluorobutilsulfo-

nilo y similares).
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Ejemplos adecusdos de los fotoiniciadores de

tetrafluoroborato
tetrafluoroborato
tetrafluoroborato
tetrafluoroborato
hexafluorofosfato

hexafluorofosfato

_tetrafluoroborato

tetrafluoroborato
hexafluorofosfato

hexafluorofosfato

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

sales complejas aromdticas de yodonio ineluyen:

difenilyodonio
di(4-metilfenil)yodonio
fenil-4-metilfenilyodonio
di(4-heptilfenil)yodonio
di(3-nitrofenil)yodonio
di(4-clorofenil)yodonio
di(naftil)yodonio
di(4~trifluorometilfenil)yodonio
difenilyodonio

di(4-metilfenil)yodonio

hexafluorosrséniato de difenilyodonio

tetrafluoroborato de di(4-fenoxifenil)yodonio

hexafluorofosfato de fenil-2-tienilyodonio

hexafluorofosfato de 3,5-dimetilpirazolil-4~fenilyodonio

hexacloroantimoniato de difenilyodonio

hexafluoroantimonisto de difenilyodonio

tetréfluorobofato

hexafluorofosfato

. hexafluorofosfato

hexafluorofosfato
hexafluorecfosfato
hexafluorofosfato

hexafluorofosfato

de
de
de
de
de
de
de

2,2'-difenilyodonio
di(2,4-diclorofenil)yodonio
‘di(4-bromofenil)yodonio
di(4-metoxifenil)yodonio
di(3-carboxifenil)yodonio
di(3~metoxicarbonilfenil)yodonio

di(3-metoxisulfonilfenil)yodonio
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hexafluorofosfato de di(4-acetamidofenil)yodonio
hexafluorofosfato de di(2~-benzotienil)yodonio

De las sales complejas sromdticas de yodonio
que son adecuadas para empleo en las composiciones del in-
vento las sales preferidas son los hexafluorofosfatos de
diarilyodonio tal como hexafluorofosfato de difenilyodonio.
Estas sales se prefisren porque en general, son mis estables
térmicamente, promueven la reaccidén més répida, y son més
golubles en disolventes orginicos inertes que las otras sa-
les aromdticas de yodonio de iones complejos.

Las sales complejas arométicas de yodonio pue-
den preparsrse por metdtesis de las sales sencillas aromé-
ticas de yodonio correspondientés (tal como, por ejemplo,
bisulfato de difenilyodonio) de acuerdo con las enseiflanzas
de Beringer, et al., J. Chem., Soc. 8L, 342 (1959). Asi, por
ejemplo 1la sal compleja tetrafluoroborato de difenilyodonio
ge prepara por adicién s 602C de una solucidn acuosa que
contiene 29,2 g (150 milimoles) de fluoroborasto de plata,

2 g de 4cido fluorobbrico, y 0,5 g de dcido fosforoso en
aproximadsmente 30 ml de agua a una solucidn de 44 g (139
milimoles) de cloruro de difenilyodonio. El haluro de pla-
ta que precipita se separs por filtracibn y el filfrado

se concentra para proporcionsr fluoroborato de difenilyodo-
nio que puede purificsrse por recristalizaciébn.

Tas sales sencillas aromiticas de yodonio pue-



‘den prepararse de acuerdo con Beringer y otros segin las
citas anteriores, por diversos métodos que incluyeﬁ:
(1) unidn de dos compuestos aromdticos con sulfato de yodi-
lo en 4cido sulfirico, (2) unién de dos compuestos aromé-

'7 5 ticos con un yodato en 4cido acético-anhidrido acético-dci-
do sulfirico, (3) unién de dos compuestos arométicésrcon
un acilato de yodo en presencia de un 4cido, y (4) condensa—r
¢idén de un compuesto yodoso, un diascetato yodoso o un com-
puesto yodoxi con otro compuesto aromidtico en presencia de .

IQ - un écido. El bisulfato de difenilyodonio se prepars por el
método (3), por ejemplo, por adicién durante un periodo de
8 horas a menos de 52C de una mezcla de 35 ml de 4dcido sul-

 fhrico concentrado y 50 ml de anhidrido scético a una mezela
bien agitada de 55,5 ml de benceno, 50 ml de anhidrido acé-
15 tico y 53,5 g de yodato de potasio. La mezela se agita du-
- rante cuatro horas mis a 0-592C y a temperatura smbiente du-
rante 48 horas y se trata con 300 ml de &ter dietf{lico. Al
concentrar, precipita bisulfato de difenilyodonio bruto. Si
se desea, puede purificarse por recristalizacidn.

20 Los materiales que contienen grupos epoxi Gti-
les en las composiciones del invento son cuglesquiera com-
puestos orgdnicos que tienen un anillo de oxirano polimeri-
zable para abrir el anillo. Dichos materiales, llamsdos de
uhs manera general epdxidos, incluyen compuestos epoxidicos

25 mondmeros y epdxidos de tipo polimero y pueden ser slifiti-

29-4-75 -10-
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cos, cicloaliffticos, aromdticos o heterociclicos. Estos
materiales tienen generalmente al menos un grupo epoxidico
polimerizable por molécula (preferiblemente dos o més gru-
pos epoxidicos por moléculs) y, en el tipo polimero hay mu-
chos grupos epoxidicos pendientes (por ejemplo, un polimero
de metacrilato de glicidilo podria tener varios miles de
grupos epoxidicos pendientes por peso molecular medio).
Estos materiales que contienen epoxidicos pue-

den variar desde materiasles mondmeros de bajo peso molecular
a polimeros de elevado peso molecular y pueden variar smplia=-
mente en la naturaleza de su cadena principal (esqueleto)
y los grupos sustituyentes. Por ejemplo, la casdena princi-
pal puede ser de cualquier tipo’y 1os'grupos sustituyentes
en ella pueden ser cualquier grupo gue no tenga un &tomo de
hidrdgeno activo que es reactivo con un anillo de oxirano.
Como ilustrativos de grupos sustituyentes permisibles se
incluyen haldgenos, grupos éster, éteres, grupos sulfonatos,
grupos siloxanos, grupos nitro, grupos smida, grupos nitrilo,
grupos fosfato, etc. EL peso molecular de los materiales
que contienen grupos epoxidicos puede variar desde 58 a
aproximadamente 100.000:0 més. Pueden tsmbién emplearse mez-
clas de diversos materiales que contienen grupos epoxidicos
en las composiciones de este invento.

- Dichos materisles que contienen grupos epoxf{di-

cos son bien conocidos e incluyen epdxidos tales como epi=-

-11-
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clorhidrinas, por ejemplo, epiclorhidrina; éxidos de alcohi~

leno, por ejemplo, Sxido de propileno, éxido de estireno;

" 6xidos de alquenilo, por ejemplo 6xido de butadieno; ésteres

glicidilicos, por ejemplo glicidato de etiio; reginas epoxi-
dicas del tipo glicidilo, por ejemplo los &teres diglicidi-
licos de bisphenol A y resinas novolaca tales como las des-
critas en "Handbook of Epoxy Resins" de Lee and Neville,
MeGraw-Hill Book Co., New York (1967).

V‘ Otros materiales Gtiles que contienen grupos
epoxidicos que pueden emplesrse en este invento son aquellos

que contlenen uno o mis grupos de 4xido de cielohexeno tal

: .
,como epoxiciclohexanocarboxilatos, representados tipicamen-

téfpor de 3,4~epoxiciclohexilmetil-3,4~epoxiciclohexano-

~carboxilato, 3,4-epoxi-2-metileciclohexilmetil-3,4-epoxi~2~
{

metilciciohexanocarboxilato ¥y bis(3,4=-epoxi~6=metileiclohe~
xilmetil) adipato: Una lista mds detallsda de epbxidos Gti=-

les bien conocidos de esta naturaleza se describe en la pa-

tente de EE.UU. 3.117.099.

Materiales que contienen grupos epoxfdicos adi-
cionales que son particularmente Gtiles en la prictica de
este invento incluyen mondmeros de éter glicidilico de la

férmula

R(OCH,~CH — CH,)
2 2’n
\
o/’

-12-



en donde R es un alcohilo o arilo y n es un nfmero entero
de 1 a 6. Ejemplos son los éteres glicidilicos de fenoles
polivalentes obtenidos por reaccién de un fenol polivalente
con un exceso de clorhidrina tal como epiclorhidrina (por
5 ejemplo, el éter diglicidilico de 2,2-bis~(2,3-epoxipropoxi-
fenol)=-propano).Ejemplos adicionales de epbxidos de este ti-
po que pueden emplesrge en la prictica de este invento se
describen en la patente de EE.UU, ne 3.018.262. |
Hay una multitud de materiales que contienen
10 grupos epoxidicos comercialmente disponibles que pueden em=-
plearse en este invento. En particular, los epdxidos que
estén fédcilmente disponibles incluyen 4xido de propileno,r
epiclorhidrina, 6xido de estir;no, 6xido de vinil=-ciclohe=-
xeno, glicidol, metacrilato de glicidilo, éter diglicidilico
15 de Bisfenol A (por ejemplo los disponibles con las marcas
registradas "Epon 828" (R) de Shell Chemical Co., "DER-351",7..'
(R), "DER-332" (R), y DER~334" (R) de Dow Chemical 00.),
didxido de vinilciclohexeno (por ejemplo "ERL-4206" (R) de
Union Carbide Corp.), 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4~epoxici-
20 clohexeno carboxilato (por ejemplo "ERL-4221" (R) de Union
Carbide Corp.), 3,4-epodxi-6~metilciclohexilmetil~3,4~epoxi~
~6-metilciclohexeno carboxilato (por ejemplo, "ERL-4201"
(R) de Union Carbide Corp.), bis(3,4-epoxi~6~-metilciclohe~
xilﬁetil) adipato (por ejemplo "ERL-4289" (R) de Union Car-
25 ~ bide Corp.), bis(2,3-epoxi-ciclopentil)-éter (por ejemplo,

29~14=75 . 13-
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"ERL-0400" (R) de Union Carbide Corp.), epoxi alifdtico
modificado con propilenglicol (por ejemplo, "ERL-4050" (R)
y "ERL-4052" (R) de Union Carbide Corp.), didxido de dipen-
teno (por ejemplo "ERL-4269" (R) de Union Carbide Corp.),

- polibutadieno epoxidado (por ejemplo "Oxiron 2001" (R) de

FMC Corp.), resina de silicons que contiene funcionalidad
epoxidica, resinas epoxidicas retardasdoras de la llama (por

ejemplo, "DER-580" (R), una resina epoxidieca de tipo de

‘bisfenol bromsdo disponible de Dow Chemical Co.), éter digli-

cidilico de l-4-butanodiol (por ejemplo "Araldite RD-2" (R)

‘de Ciba-Geigy), éter poliglicidilico de fenolformaldehido-

novolaca (por ejemplo "DEN-431" (R) y "DEN-438" (R) de Dow
Chemical Co.), y éter diglicidilico de resorcina (por ejem-
plo "Koposite (R) de Koppers Company, Inc.).

Pédavia otros materiales que contienen grupos
epoxidicos son copolimeros de ésteres del 4cido acrilico de
glicidol tal como glicidilacrilato y glicidilmetacrilato con
uno o mds éompuestos vinilicos copolimerizables. Ejemplos
de taleés copolimeros son estireno-glicidilmetacrilato 1:1
metilmetacrilato-glicidilacrilato 1:1 y de mebilmetacrilato-
etilacrilato-glicidil-metacrilato 62,5:24:13,5,

Todsvia otros materisles que contienen grupos
epox{dicos son los poliepdxidos de poluretano que seé obtienen
haciendo reaccionar un poliisocianato orgdnico con un triol

o ung mezcla de un triol y un diol para formar un prepoli-

14



mero poliuretano terminado en isocianato y haciendo reaccio-
nar el prepolimerc con un compuesto epdxido alifidtico hidro-
xilico. Ejemplos sdicionales de material que contienen gru-
pos epoxidicos de este tipo que puede emplearse en la préc- .

5 tica de este invento se describen en la patente de EE.UU.
n2., 3.445,436,

Otros materiales orgdnicos que pueden polimerizar-
se catidnicamente de acucrdo con este invento incluyen cla-
ges bien conocidss de materiales catidnicamente polimeriza-

10 bles tales como oxetanos, éteres alcohilvinilicos, lactonas

y similares. Los oxetsnos Gtiles incluyen aquellos represen~

tados por la fdérmula:

s b
15 R C 0 R
6 l IO 5
R7 — ?
Rg

en donde R3, Ry, R5’ Rgs R,7 ¥ Rg se seleccionan del grupo

20 que consiste en hidrdgeno, alcohilo, haloalcohilo, alcoxi,
ariloxi, arilo o aciloxi en donde los sustituyentes haldge-
nog son preferiblemente cloro, fllor, bromo y yodo. Los éte-
res sleohilvinilicos Gtiles incluyen le representados por
la férmula (H20=CH-O)n-R en doride n es un nlimero entero de

25 1a 4y R es alcohilo, aralecohilo u otro materisl orgénico

29-4=75 -15-
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(ya sea polimero ¢ un rsdical sencillo de bajo peso molecu-
lar) que estd libre de grupos bisicos (tal como grupos amino
primarios o secundarios) que son mds bisicos que la trifeni-
lémina. Lactonas Gtiles son las bien conod;das en la ténics.
Las composiciones fotopolimerizables Gtiles de es-
te invento incluyen también mezclas de dos o més materiales
orgénicos capaces de polimerizacidn catidnica en combinacidn

con un fofoiniciador de sal compleja aromdtica de yodonio.

Por ejemplo, puédde ser deseable ajustar la viscosidad, la

-capacidad de recubrimiento o las propiedades de curado final

dé uda composicidn epoxidica fotopolimerizable incluyendo en
éllé alguna cantided de un oxetano, éter aleohilvinilico o
lactona, y viceversa.

o Las composiciones fotopolimerizables del invento

3 i
pueden emplearse como adhesivos, composiciones para calefa=-

. tear y de obturscién hemdtica , composiciones de colada ¥y

moldeo, composiciones de envasado y encapsulacibén, composi-

Ciones de impregnacién y revestimiento, ebtc, dependiendo de

1s materia orgénica particular y de la sal compleja aromiti-

ca de yodonio emplesda. La composicién fotopolimerizsble pue-

.de emplearse como una composicidn curads in gitu de un solo

componente,
Si se deses, se puede incluir en lss composiciones
fotopolimerizables diversas cargas no bisicas convencionales

(por ejemplo silice, talco, ampollas de vidrio, arcillas,

’ ~-16-
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metales en polvo tales como aluminio, bxido de zine, etc)
hasta sproximadamente 50% en volumen o mis, modificadores de
la viscosidad, plastificantes, anhidridos, cauchos, agentes
de pegajosidad, pigmentos etc.

Las composiciones fotopolimerizables son particu-~
larmente adecuadas en una variedad de aplicaciones en el
campo de las srtes grificas debido a su superior resistencia
a la abragién y adhesidn a sustratos rigidos, elésticos y
flexibles tales como metal, pldstico, caucho, vidrio, papel,
madera y cerdmicas; su excelente resistencia a la mayoria de
los disolventes y productos quimicos; y su capacidad para
former imdgenes de elevada reso}ucién. Entre tales usos es-
t4n la obtencidén de imdgenes resistentes a los dcides y a
los slcdlis pars fresado quimico, imégenes de fotograbado, -
placas de offset, impresidén flexogréfics, en litografis sin
pentalla, placas de impresidn, obtencidén de estarcidos, mi- |
eroimSgenes para circuiteris impresa, microimégenes psra al-
macenamiento de la informacidén, decoraciones de papel, vidrio
y superficies de metal y revestimientos de curado con luz.
Les composiciones pueden emplearse también para impregnar
sustratos tales como telas de fibra de vidrio y similares para
obtener un producto estsble sl almacenamiento que es Gtil
én mpchos procedimientos de fabricaeidn y reparacibén donde
no es conveniente emplesr uns composicién liquida cursble.

La fotopolimerizacidn de las composiciones del in-

-17-
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mente a una velocidad mds répida que por mera exposicidn a

vento ocurre en la exposicidn de las composiciones a cualquier
fuente de radiacidn que emite radiacidn sctinica a una longi-
ﬁﬁdrde onds dentro de las regiones espectrales ultravioleta

y visible. Fuentes adecuadas de radiacidn incluyen arcos de
mercurio, xendn y carbono y lémparas de filamento de wolfra-
mio, la luz solar, etc. Las exposiciones pueden ser desde me-
nos de aproximadamente 1 segundo s 10 minutos o mds depsndien-
do de las cantidades y materiales epoxidicos particulares y
lag sales complejas aromdticas de yodonio que se utilizan y
dependiendo de la fuente de radiacién y de la distancia de

la fuente y el espesor del revestimiento que ha de ser cura-

"do. Lies composicionés pueden polimerizarse también por expo-

sicidén 2 uns irradiacidén de un haz de electrones. Generalmen-

t¢ hablando la dosificacidn necesaria es de menos de»lo8 el

gios/segundo a 1010 ergios/segundo o mds. Una de las mayores

Ventajas del empleo de curado con haz de electrones es que

- e
las compoésiciones altamente pigmentadas pueden curarse eficaz-

A

la radiaciédn actinica,

Aun cuando no se desea estar limitado por la teo-
riz, la fotopolimerizacidn tiene lugar aparentemente con mo-
tivo de la degradacidn fotoinducida de la sal compleja aromé-
tica de yodonio con produccién de un dcido de Lewis que csta=~
liza la polimerizacidn del materisl orgénico. E]l curado es

uns reaccidn inducida, es decir uns vez que se ha iniciado

-~18-
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la degradacidén de la sal compleja aromdtica de yodonio por.
exposicidn a una fuente de radiscidn, prosigue la reaccidén
de curado y continuard incluso después de que se separe la
fuente de reaccidn. El empleo de energia térmica durante o
después de la exposicibén a una fuente de radiacidn acelerard
ampliamente la reaccibn de curado.

Las sales complejas aromdticas de yodonio ftiles
en las composiciones fotopolimerizables del invento son por
si mismas fotosensibles solamente en la regidn ultravioleta.
8in embargo, estén sensibilizsdas cerca del intervalo.ultra—
violeta y visible del e spectro por sensibilizedores para com—
puestos de haldgeno orgdnicos fotolizables conocidos como se '
desceribe en ls patente de EE.UU; 3,729,313, Sensibilizadores

jlustrativos se encuentran en las categorias siguientes: smi-

nas aromdticss, aminocetonas, hidrocarburos policiclicos aro-
mdticos coloreados. Se evita el empleo de compuestos amini-r'
cos bisicos puesto que estos compuestos tienden a retardsr

la polimerizacién del material orgdnico por reaccibn con el
Scido de Lewis generado por el fotoiniciador.

Ta cantidad de sal compleja aromitica de yodonio
que puede emplearse en las composiciones del invento es des~-
de aproximsdamente 0,5 a 30 partes pox 100 partes de matérial
orgénico y preferiblemente desde aproximadamente 1l a 7 par-
tes ﬁor 100 partes de materisl orgénico. Para aquellas compo-

gsieciones en las que se emplea un gensibilizador pars hacer

-19-
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la compodsicidn sensible a la rsdiaciébn en el intervalo visi-
ble, puede emplearse aproximadamente 0,01 a 1,0 partes y
preferiblemente aproximadamente 0,1 a 1,0 partes en peso de
sensibilizador por parte de sal compleja aromitica de yodo-
nio,.

Las composiciones fotopolimerizables del invento
se preparan mezclando simplemente, en condiciones "de luz
inactinica", la sal compleja aromitica de yodonio y el sen-
sibilizador, cusndo se emplea, con el material orgdnico.
Buéden emplearse disolventes inertes sdecusdos, si se deses,
cuando se efectua esta mezela. Ejemplos de disolventes ade-
cuados son acetons, scetonitrilo, metanol e incluyen cusl-
quier disolvente que no reaccionard apreciablemente con el
material orgénico, la sal compleja aromitica de yodonio o

61l sensibilizador. Un material orgdnico lfquido que ha de

polimerizarse puede emplearse como disolvente para otro mate-

rial orginico lfquido o sélido gue ha de polimerizarse. Sin
embargo, se emplea por lo general solamente un disolvente
para ayudar & proporcionsr una viscosidad adécuada a la com=-
posicidn con fines de revestimiento. Pueden prepararse com-
posiciones sin disolvente simplemente disolviendo la ssl com-
pleja aromdtica de yodonio y el sensibilizador en el mate-
rial orginico con o sin el empleo de calentamiento susve.

En los siguientes ejemplos que servirén pars ilus-

trar el presente invento, todas las partes son partes en peso

-20~



y todos los porcentajes se dsn como porcentajes en peso,

mientras no se indique lo contrario.

Ejemplos 1-6

5 En ejemplos separados lass diversas cantidades de
hexafluorofosfato de difenilyodonio (desiznado ¢21PF6) nos-
tradas en la Tabla I se afiadieron a 5 partes de "DER-3%1"
(R) (un éter diglicidilico de Bisfenol A disponible de Dow
Chemical Co que tiene una equivalencia epoxidica de sproxi-

lp madamente 190) y se mezclaron bien a aproximadamente 502C.,
Con cada parte se revistid luego una varilla de alambre a
un espesor de 0,006 cm en una pelicula de poliéster de 0,005
cm, Muestras del revestimiento se expusieron luego a una
lémpars de radiacidn de 275 vatios, de General Electric RS

15 (R) a una distancia de 12,7 cm. E1 tiempo requerido para que
la superficie del revestimiento se volviera no pegajosa se

recoge en la Tabla I.

20 Ejemplo : 1 2 3 4 5 3)

¢0,IPF, (Partes) 0,05° 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Egento de pegajo-
sidad (Segundos) 120 90 80 60 25 25

25

29-4-75 ' - =21-
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Puede observarse por inspeccidn de la Tabla I que
el tiempo requerido para que la composicidn epoxidica se
volviera no pegajosa disminuye desde 120 segundos 8 concen-
tracibén del 1% de la sal compleja de diarilyodonio a 25 se-
gundos a 5% de la sal. El sumento de la concentracidén de sal
al 6% no disminuye mds el tiempo de pegajosidad porque al 6%,

se ha sobrepasado la solubilidad de la sal en "DER-331" (R).

Ejemplos 7-16

En ejemplos separados, se prepararon revestimien-
tos como en los Ejemplos 1-6 a partir de composiciones foto-
polimerizables que contienen diversos materiales epoxidicos
yrdiVefsas cantiqades de las diversas sales complejas aro-
ndticas de yodonio mostradas en la Tabla II, exponiéndose
luego los revestimientos a una ldmpara de radiacidn de Ge-
neral Electric a 12,7 cm o a una lampara de mercurio de Gene-
ral Electric "H3T?7" (R) a 17,8 cm. El tiempo requerido para

qué la superficie del revestimiento llegue & estar exenta

de pegsjosidad se recoge también en la Tabla II.

22—



Tabla IT

Ejemplo Material epo- Sal compleja Partes en Unidad de ex- Curado
xidico de yodonio peso de posicibn exento
la sal com de pega-
pleja josidad
QSeg.)
#"DER-334" ¢2IPF6(8> 6. Lémpara de 25
(b) radiacidn
#"DER-334" ¢, IBT, 6 5317 (R) 60
9 #"DER~334" $,IBF, 4 H3T7 (R) 90
10 #"DER-334" ¢, IFF, 2 H3T7 (R) 60
11 #"ERL~-4221" ¢21PF6 4 H3T7 (R) 90
12 #"ERL-4221" P,IBF, 4 H377 (R) 180
13 Eter Fenil-gli- P,IPF, 4 H377 (R) 180
cidilico
14 #"Epon-828" ¢2ISbF6(°) 2 H377 (R) 60
15 *"DER-331" (CH5-@)21PF6<d) 6 Lémpera de 40
’ radiscidén
16 #"Epon-828" $2ISbF6 5 Limpara de 10

radiacibn

% Sefisla la idéntificacidén de la marca registrada.

(a) hexafluorofosfato de difenilyodonio.

(b) tetrafluroborato de difenilyodonio.

(¢) hexafluorosntimoniato de difenilyodonio.

() hexafluorofosfato de ditolilyodonio.

a9~4-75
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Ejemplos 17-23

Se prepararon y se aplicaron como revestimientos
composiciones fotopolimerizables como las descritas en los
Ejemplos 1-6 empleando los materiales que contienen.grupos
epoxidicos, la sal compleja aromdtica de yodonio y el colo-
rante sensibilizador (% en peso basado en el peso de la sal
compleja) mostrados en la Tabls III. Bl tiempo requerido
para que las superficies del revestimiento de cada composi=-
qién llegue a estar exenta de pegajosidad se presenta en

la Tabla III.

~Dlfm
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Ejemplo 24

| Una solucidn de 20 gramos "DER-331" (R), 1,0 gra-
mbs de hexafluorofosfato de difenilyocdonio y 0,1 gramos de
2-etil-9,1l0-dimetoxisntraceno se aplicd cdma revestimiento
con un espesor de 0,076 cm sobre una pelicula de pbliéster
de 0,005 cm de espesor. Después de exposicién de la pelicu-
la revestida dursnte 5 minutos a 12,7 cm de una lémpara de
:adiacién de General Electric se obtuvo una muestrs curads
duras, estando el revestimiento firmemente unido a la peli-
cula. Ia muestra curads era completamente transparente y no
contenia burbujas. Las partes no expuestas del revestimiento
pudieron lavarse con acetona dejando una zona de imagen ni-

tida, claramente definids.

BIJEMPLO 25

Se prepard una solucidn gque contenia 5 gramos
dé una solucidn al 5% de un copolimero de estireno-glicidil-
metacrilato 1:1 en acetona, 0,0l gramos de hexafluorofosfa-
to de difenilyodonio y 0,005 gramos de 2-etil-9,10-dimeto-
xi-antraceno. Se aplicd como revestimiento sobre una peli-
cula de poliéster de 0,005 cm de espesor con un espegsor hi-
me@o de 0,006 cm y se secd al aire. Una nmuestra se expuso a
una ldmpara H3T7 (R) de General Electric a 17,8 cm de dis-
tancia segfn uns secuencia de paso fotogréfico \[Emdurante

3 minutos y se sumergid en acetona para eliminar lass zonas

26~
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no expuestas. Permanecieron siete etapas de material poli-

merizado.

Ejemplo 26

Como otro ejemplo de la utilidad de las composi-~
ciones descritas anteriormente se prepara un barniz fotopo-
limerizable que es 0til para revestir arrollamientos de ca-

flas de pescar. La composicién se prepara con los ingredien-

tes siguientes:

Partes

"DER-3%4" (R) (un éter diglicidilico de Bisfenol A) 100

Eter fenilglicidilico 10
Hexafluorofosfato de difenilyodonio. 2
2~eti11-9,1l0~dimetoxlantraceno 0,1

El "DER-3%34" (R) y el éter fenilglicidilico se
mezclan con calentamiento moderado mientras que se ailaden
con agitacidén la sal compleja de difenilyoddnio ¥ el sensi-
bilizador. Se obtienen una solucidn fotopolimerizable trang-
parente.

Ia solucidén fotopolimerizable se reviste en los
arrollsmientos de hilo de nylon de una guis de cails de pes—
car. E1 hilo se ha calentado previamente hasta sproximada-
mente 502C de modo Que la solucidbén se saturaris répidsmente

en los arrollamientos cuando se aplicd con un cepillo. Los

27
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arrollamientos impregnados se exponen luego a una limpara
de radiacidn de 275 vatios s una distancia de aproximadsmen-
te 7,5 cm durante aproximadamente dos minutos, haciendo gi-
rar lentamente la cafia de pescar durante lénexposicién. Des=
puds de la exposicién de la forma descrita se hace una se-
gunda aplicacidn de la solucidn fotopolimerizable a los
arrollamientos, seguido por exposicién a una limpara de ra-
discién para curar el revestimiento. Se thiene un arrolla-
miento barnizado liso con elevado brillo y durasbilidad.

7 Esta técnica para revestir arrollamientos en ca-
flag de pescar es mas rdpida y sencilla que con las técnicas

convencionales en donde se emplean lacas y barnices a base

de disolventes.

Ejemplos 27-3%

Se afladieron sepsradamente diversos materiales
orgdnicos (en una cantidad de 3 gramos) a soluciones sepa=-
radas que contenian hexafluorofosfato de difenilyodonio
(0,15 gramos) y 2-etil-9,l0-dimetoxiantraceno (0,02 grémos)
en l-2 gramos de cloruro de metileno. Las soluciones resul-
tantes, en viales separados, se expusieron cada una a una
ldmpara de radiacidén de General Electric (275 vatios) a una
distancia de 12,7 ¢m. Se obtuvieron los resultados siguien-

tes:

-28~



Ejem- Material Orgénico ' Tiempo de Resultado

plo exposicidn

No.

27 HO(CH2)4OCH=CH2 15 segundos gelifica-
cibn®

28 eéfer dietilenglicoldivinilico 5 segundos polimerizacibn
exotérmica vi-
gorosa

29 éter cloroetilvinilico 30 segundos gelifica-
cién®

30 NH002(0H2)4OCH=GH2 60 segundos costra insolu—}
ble de poli-

mero formado

CH3
. CH CH :
/ 2 2\ ”
Al <:3}—SO2N \\‘C’// 0 90 segundos formacidn de
N \\\\ e polimero sé-
CHZ CH2 ' lido
32 Y -vslerolactona 120 segundos formacidén de
polimero '
%% ¢aprolactona 120 segundos formacidn de.
: polimero

¥ a8l reposar, los polimeros sblidos se formaron sn tenos

de 24 horas.

24-9-75 -29~



Ejemplos 34-35

Se prepararon dos soluciones que contenian los

ingredientes siguientes en las partes en peso mostradas:

Ingredientes Ejemplo 34 Ejemplo 35
5 Resina epoxidica

("DER-331" (R)) 5,0 2,0

Acetona 2,0 2,0

Hexafluorofosfato de

difenilyodonio - 0,25
10

Se aplicaron como revestimiento las dos solucio-

nes en muestras sepsradas de pelicula de polidster emplean-

,d° una varilla de alambre N2 10 y luego se secaron dejando

un revestimien%o pegajoso de 17 micras de espesor. Cada
5. muestra gse expuso & un aparato de haz de electrones de 100
o kilovoltios y 2,5 miligmperios a una distancia de 1,90 cn,
h»,h Uns dosificacién de 107 ergios/segundo no causd ningln efec~
ER to notable en el Ejemplo 34, pero una dosificaeidn de 5.108

_ ergios/segundo fue suficiente para cursr la composicidn

20 del Ejemplo 35 hasta un estado exento de pegajosidad.
L Bste solicitud que corromsponde a les presentadas

en Estados Unidos de América, el 8 de Mayo de 1974, con el

ne 467.899 y el 2 de Abril de 1975, con el n2 564.421

gse gcoge 8 los benaficios del articulo 51 del vigente
25 Estatuto sobre Propiedad-lndustrial.

29mu75 -30~



10

20

no
Ut

13~12-76

— REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y aueva que se

presentan para gue sean objeto de esta golicitud de Patente

e

]

de Invencidn en Hspaila, por VEINTE afios, son log quo se re-
cogen en las reivindicacilones sigulentes:

12— Un procodimiegto para obtener um revestin
niento curado, que comprende las operaciones de: (a) habi-
litar un sustrato; (b) aplicar al sustrato una delgada ca~ .
parde vna composicidn polimerizable qﬁe comprende.an mate-
rial orgdnico gue es catidnicawente polimerizable y un ini-
ciador, siendo dicho iniciador una sal odmpieja arondtica

de yodonio de la férmula:

— —_—
jipt
I ////////,
Arz _
1 2

en donde AT~ y Ar® gon grupos aromdticog gque tienen de

w3 -
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f ,fr-'1'f3~'1-2—7 6

-dical alcohilo que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono

4 a 20 4tomos de carbono y se seleccionan del grupo

que conslste en grupos fenilo, tienilo, furanilo y pi-
razolito; Z-se selecciona del grupo que consiste en un
ét?mo de oxfgeno; un dtomo de azufre; S=0; %:O; 0=8=03
R-N on donde R es hidrégeno, alcohile inferior o acilo;
un(enlaée carbono-oarbono; o Rl'?'R2 en donde Rl v R2 se
selecbionan del grupo gque consiste en hidrégeno, un- ra-
v un

v

radical alquenilo que tiene de 2 a 4 dtomos de carbono;

n.es cero o Lg L es un anidn complejo que conbiene
7 L pLejo g

halégeno seleccionado del grupo que consiste en tetra-
Tluoroborato, hexafluorofosfatbo, hexafluoroarsenia%b,
hekaoloroantmnohiato ¥ hexafluoroantimoniato; vy (e) ex-
poner dicha capa a radiacidn actinica o a irradiacidn-
por haz de electrones.

28,~ Un procedimiento segin le reivindi~
cacibn 1%, en el que un sustrato bransparente a la radia—~
cidn se tiende sobre dicha capa delgada anies de exponer
dicha caba a radiacién actinica o a irradiacién por haz
de electrones,

8,~ Un procedimiento para obtener un ro-

vestimiento cursdo,

Tal y como se ha descrito en la Iemoria

93]
[0}

que antecede y para los fines que hen egpecificado,
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Bata liemoria consta de treinte y tres hojas
escritos a miguina por una sola cara.
Madrid, 15.DIC.1975
P.A,

;::l;er_'to de Elzabyry
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