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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevos fosfonatos
que son derivados de la benzoina, asi como a su empleo
como iniciadores para la fotopolimerizacibén de sistemas

polimerizables insaturados.

Se sabe que los monémeros insaturados, o
sus mezclas con polimeros insaturados, pueden ser poli-
merizados fotoquimicamente en presencia de iniciadore§a_‘

L4 LN 3

apropiados, como compuestos de carbonilo que contengan®
un haldgeno en posicidn alfa respecto al grupo carbonif
lico, mercaptanos, disulfuros arométicos, compuestos
nitrosos, compuestos azoicos, benzoinas y éteres benzoi-
nicos. En la técnica existe sin embargo necesidad de
iniciadores que, con buena estabilidad para el almacenJ- .
miento en la obscuridad, desencadenen la fotopolimeri-
zacién mis répidamente y al mismo tiempo proporcionen
mayor rendimiento de polimero por unidad de tiempo de
lo que es posible con los iniciédores que se han dado
a conocer hasta ahora. Mediante la aplicacifn de tales
fotoendurecedores mejorados podrian aprovecharse mis

econdmicamente las costosas instalaciones industriales

de exposicifn ultravioleta.

Se han descubierto ahora compuestos, descritos
a continuacidn con detalle, gue son aptos de manera asom-
brosamente ventajosa como iniciadores para la fotopolime-
rizacién de sistemas polimerizables que contengan compues-

tos insaturados. Su ventaja radica ante todo en un arrangue
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mis ripido de la fotopolimerizacién y un rendimiento, al-
canzable en virtud de ello, mé&s alto por unidad de tiempo,
a la vez que una excelente estabilidad para el almacena-
miento en la obscuridad. Otra ventaja radica en que se
trata de compuestos liquidos, o respectivamente crista-
linos de buena solubilidad, y por tanto ficiles de incor-
porar.

Los compuestos utilizables seglin este invento

corresponden a la f6rmula I

8
R ¢ 0
7 i

C , (1)

en la que

X significa hidr6geno, alquilo de 1 a 4 &tomos
de C, hidroxialquilo de 2-3 &tomos de C,
haloalquilo de 2-3 &tomos de C, alcoxialquilo
de 3 a 8 Atomos de C, alquenilo de 3-4 &tomos
de C, cicloalquilo de 5 a 7 &tomos de C,
aralquilo de 7-8 &tomos de C, 2-tetrahidro-
furanilo, 2-tetrahidropiranilo, 2-(6-metoxi)-
~tetrahidropiranilo, fenilo o fenilo
substitufdo o un grupo de fosfonocalquilo de
la férmula ~(CH,) -P(0) (OR;) (OR,),

Y significa hidrbgeno, alquilo de 1 a 4 &tomos

de C, alquenilo de 3-4 dtomos de C, ciclo-
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alquilo de 5 a 7 &tomos de C, aralquilo de
7-8 &tomos de C, fenilo o fenilo substituido
o un grupo de fosfonoalquilo de la férmula
—CH(RS)—CH(RG)—P(O)(0R3)(OR4) o un grupo de
fosfonoalcoxilo de la férmula

-0—(CH2)n-P(O)(OR3)(OR4),

Rl’ R2, R3 Y R4,

R5 Y RG’

R, ¥ Rgy

n

independientemente uno de otro, significan
algquilo de 1 a 4 &tomos de C, haloalquilc

de 2-3 &tomos de C, alcoxialquilo de 3 a 8
stomos de C, cicloalgquilo de 5 a 7 &tomos :
de C, aralquilo de 7~8 &tomos de C o fenilo
o fenilo substituido, o bien Rl Y R2 juntog
o} R3 Yy R4 juntos significan un radical
alquilénico de 2 a 7 &tomos de C, ramificado
o no,

independientemente uno de otro, significan
hidrégeno, alquilo dé 1 a 4 dtomos de C o
fenilo,

independientemente uno de otro, significan
hidrégeno, alquilo o alcoxilo de 1 a 4 &tomos
de C, halbgeno o fenilo y

significa 2 § 3,

con la condicidn de gque uno a lo menos de los radicales

X e Y represente un grupo de fosfonoalquilo o fosfono-~

alcoxilo conforme a la definicibén y con la condicidn

ademis de que cuando Y sea un grupc de fosfonoalcoxilo

X represente un grupo de fosfonoalquilo.
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Cuando X, Y, Rl' R2, R3, R5, R6' R7 (o} R8
significan alquilo de 1 a 4 Stomos de C, puede tratarse
de metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, butilo

gsecundario o butilo terciario.

Cuando X es hidroxialquilo de 2-3 &tomos de

C, puede tratarse de hidroxietilo o hidroxipropilo.

R,, R, o R, significan halogen-

1’ 720 73 4
alquilo con 2-3 &tomos de C, pueden ser, por ejemplo,

Cuando X, R

2~cloroetilo, 2,3-dibromopropilc o 2-bromoetilo. Cuando
X, Rl’ R2, R,3 o R4 son alcoxialquilo de 3 a 8 &tomos de
C, puede tratarse, por ejemplo, de l-metoxietilo,
2-etoxietilo, l-propoxietilo, 2-isopropoxietilo, 1- o

2=-butiloxietile, 2- o 3-etoxipropilo o 2-hexiloxietilo.
Cuando Rl y R2 juntos o R3 y R4 juntos consti-
tuyen un radical alquilénico ramificado o no ramificado.
pueden ser, por ejemplo, 1l,2-etileno, 1,2~propileno,
1,3-propileno, 2,2-dimetil-1,3-propileno o 2,2-dietil-
~-1,3-propileno.
Cuando X o Y significan alquenilo con 3-4

4tomos de C, puede tratarse de alilo, metalilo o butenilo.

Cuando X, Y, Rl’ R2, R3 o R4 significan ciclo-
alquilo con 5 a 7 &tomos de C, pueden ser, por ejemplo,

ciclopentilo, ciclohexilo o metilciclohexilo.

Cuando X, Y, Rl' R2, R3 o] R4 significan
aralquilo de 7-8 &tomos de C, puede tratarse .de bencilo,

metilbencilo o feniletilo.
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X, ¥, R R R3 o] R4 en el s;gnificado de un

A
grupo fenflico substituido pueden ser, por ejemplo, halo-

fenilo, alquilfenilo o alcoxifenilo.

Se prefieren los compuestos de la f6rmula I

en los que

a) Y es un grupo de fosfonoetilo -CHZ-CH2—P(O)(OR3)(OR4)
(en particular aquellos en los que X es alquilo de
1 a 4 itomos de C, haloalquilo de 2-3 &tomos de C,
alcoxialquilo de 3 a 8 &tomos de C, aralquilo de

7-8 idtomos de C o fenilo)y R7 y R8 son hidrégeno,

b) X es un grupo de fosfonoalquilo (y sobre todo aque-
l1los en los que X es un grupo de fosfonoetilo), Y

es hidrdégeno, alquilo de 1 a 4 &tomos de C o un

-~ o

grupo de fosfonoetilo y R, ¥ Ry son hidr6geno, et

-
[
@
o

c) X es un grupo de fosfonoalquilo e ¥ es un grupo'gén

83

~ o

fosfonoalcoxilo (y en particular aquellos en log ™ =
que X es un grupo de fosfonoetilo e Y es un grupo
de fosfonoetoxilo), mientras que RS’ R6' R7 Yy R8

son hidrdgeno.

En cada una de estas subclases se pfefieren
los compuestos en los que Rl’ Rz, R3 Yy R4 representan un
radical alquilico de 1 a 4 &tomos de C, un radical alcoxi-
etflico de 3 a 6 &tomos de C o un radical haloetilico o

bien R, ¥y R4 juntos constituyen un radical alquilénico

3
ramificado de 3 a 6 &tomos de C.



Ejemplos de fosfonatos de la f£8rmula I son

los compuestos siguientes:

1-ox0=2~(2~dimetilfosfonoetoxi)-1,2-difeniletano
1-oxo0-2-(2-dietilfosfonoetoxi)~1,2~-difeniletano
5e¢ 1-oxo-2—(2-diisopropilfosfonoetoxi)—l,2~difeniletano
1-oxo-2~(2-dibutilfosfonoetoxi)~-1,2-difeniletano
1-oxo~2- (2-di-beta-clorocetilfosfonoetiloxi)-1,2~difenil-
etano
1-oxo-2-(2-dietilfosfonoetoxi)-1,2,2-trifeniletano
10. 1~oxo~2~(2-dimetilfosfonoetoxi)-2-metil~1,2-difeniletano
1—oxo-2-(2-d&etilfosfonoetoxi)—2—metil—l,2—difeniletano
l-oxo-2~(2-dietilfosfonoetoxi)~2-etil-1,2-difeniletano
1-ox0-2-(2-dietilfosfonoetoxi) -2-(2-dietilfosfonoetil)~
-1,2-difeniletano
15. 1-oxo-2-(2-dietilfosfonoetoxi)-1~(4~-clorofenil)~-2~fenil-
etano
1-oxo-2-(2-dietilfosfonoetoxi)-1,2-di~(4-clorofenil)-
~2-fenil-etano
1~0x0-2~-(3-dietilfosfonopropoxi)—-1,2-difeniletano
20, 1-ox0~-2-(3-dietilfosfonopropoxi)-1,2-di-{(4-metil-
fenil)-etano
l-oxo—z—&3-dietilfosfonopropoxi)—1,2~di-(A—meto§i—
fenil) ~etano
l-oxo-2-metoxi-2-(2-dimetilfosfonoetil)-1,2~-difeniletano
25. 1-oxo-2-metoxi~2-(2-dietilfosfonoetil)-1,2-difeniletano
l-oxo-2~etoxi-2—~(2~dietilfosfonoetil)-1,2~difeniletano

1-oxo-2~isopropoxi-2-(2-dietilfosfonoetil)~1,2-difeniletano
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1-0xX0-2-butoxi-2-(2-dietilfosfonoetil)-1,2-difeniletano
1-oxo-2- {2-cloroetoxi) -2~ (2-dietilfosfonoetil)-1,2~di~
feniletano
1-oxo-2-metoxi-2-(2-diigsopropilfosfonoetil)-1,2-difenil~
etano |
l-oxo-2-metoxi-2-(2-dibutilfosfonoetil)-1,2-difeniletano
1-oxo-2~metoxi-2-(2~-difenilfosfonoetil)-1,2-difeniletano
1-oxo~-2~metoxi-2-(2-di-beta-cloroetil-fosfonoetil)-1,2-
—-difenieltanc |
1-oxo-2-(1l-metoxietoxi)-2-(2-dimetilfosfonoetil)~1,2-
-difeniletano
l1-oxo-2~{1l-butiloxietoxi}-2-(2-dimetilfosfonoetil)~-1,2~
~difeniletano
1—oxo—2-(2—tetrahidrofuril)-24(2—di—beta—metoxietilfosfc—
noetil)-1,2-difeniletano
l-ox0-2-(2-tetrahidropiranil)-2-(2~dietilfosfonoetil)~1,2~
-difeniletano
1—oxo—2,2—di-(2—dimetilfosfonoet6xi)-l,2—difeniletano
l1-ox0-2,2-di-~(2-dietilfosfonoetoxi)-1,2-difeniletano
l-ox0~2,2-di-(2~dibutilfosfonoetoxi)-1,2~difeniletano

l-ox0=-2,2~di-(3-dietilfosfonopropiloxi)-1,2-difeniletano.

La sintesis de los fosfonatos de este invento
puede efectuarse de diversas maneras. Asi, por ejemplo,
pueden obtenerse compuestos de la f6rmula I en los que
X es un radical de fosfonoalquilo a partir de éteres
haloalquflicos de benzoina o de alfa-algquilbenzofinas,
por reaccibn con fosfitos de trialgquilo, como se demues-

tra verbigracia en la ecuacidn reaccional siguiente:
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arllo—CO—CH-OCHZCH2C1 + P(OC2H5)3—=>
arilo
— arilo-CO-CH—OCHZCHZP(O)(OCZHS)2

rilo

En lugar de los fosfitos de trialquilo pueden

emplearse también los compuestos alcalinos de fogfitos de

dialquilo.

Los compuestos de la f£6rmula I en los que Y-
es un radical de fosfonoalquilo pueden sintetizarse por
adicibn de &steres de 4cidos fosfbnicos insaturados,
especialmente de &cido vinilfosfbnico, a éter benzoinico'

en presencia de catalizadores alcalinos, como se llustra

en ese ejemplo:

arilo-CO~CH-0X + CH2=CH—P(O)(0CH3)2—->
arilo IX
—p arilo-CO- -CHZ—CHZ-P(O)(OCH3)2

rilo

Cuando aquf X es un radical de fosfonoalquilo,

se obtienen difosfonatos.

Los compuestos de la f£6rmula I en los que X
es un radical de fosfonoalgquilo e Y es un radical de
fosfonoalcoxilo pueden sintetizarse, por ejemplo, a
partir de 1,1-di-(haloalquil)-acetales del bencilo, por
reaccidén con fosfitos. Esto se demuestra en el ejemplo

siguiente:
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CH2C1)2 + 2 P(OCH3)3-—+

arilo-CO—I(OCH2

rilo
— arilo—CO-l[OCH2CH2P(O)(OCH3)é]2

rilo

Los fosfonatos de este invento pueden usarse
como iniciadores para la fotopolimerizacidn de sistemas
polimerizables que contengan compuestos insaturados. Sis-
temas de esta Indole son, por ejemplo, los. monémeros insa-
turados como el é&ster metilico, etilico, n-butilico,
tercibutiflico, isooctilicc o hidroxietilico de &cido
acrilico, los ésteres alquilicos de &cido metacrilico,

como el metacrilato de metilo o de etilo, los di-meta)-

-
ea g

-acrilatos de dioles alifdticos o polioles alifdticos,

-

-
-

el tris-acrilato de trimetilolpropano, el tetraacrilato ™"

de pentaeritrita, el tris-acrilato de pentaeritrita, el :"

acrilonitrilo, el metacrilonitrilo, la acrilamida, la -~ ~
metacrilamida, las acrilamidas N-N-disubstituidas y las
metacrilamidas N,N-disubstituidas, el acetato de vinilo,
el acrilato de vinilo, el propionato de vinilo, el é&ster
divinflico de &cido succinico, el &ter iscbutilvinilico,
el &ter butandiol-1l,4-divinilico, el estireno, los
algquilestirenos, los haloestirenos, los divinilbencenos,
la vinilnaftalina, la N-vinilpirrolidona, el clorurc de
vinilo, el cloruro de vinilideno, el ftalato de dialilo,
el maleato de dialilo, el isocianurato de trialilo, el
fosfato de trialilo, el é&ster dialilico de etilenglicol,
el &ter tetraalflico de pentaeritrita y las mezclas de

tales monémeros.
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Sistemas fotopolimerizables son ademfs los
oligbmeros o polimeros insaturados y sus mezclas con
mondémeros insaturados. A ellos pertenecen sobre todo
las mezclas de polidsteres insaturados con monémeros
insaturados. Por poliésteres insaturados deben entenderse
por ejemplo los productos de policondensacidn a base de
4cidos dicarboxflicos alfa,beta-insaturados, o sus deri-
vados, con polioles. Ejemplos de &cidos dicarboxilicos
alfa,beta-insaturados o sus derivados son el &cido '
maleico, el anhfidrido maleico, el &cido fumlrico, el
&cido mesacdhnico y el &cido citracénico. Junto a los
fcidos dicarboxilicos insaturados pueden incluirse,
para afinar el grado de saturacibn, &cidos dicarboxilicos
saturados o, respectivamente, indiferentes a la polimeri-
zacibén. Ejemplos de ellos son el &cido succinico, el
dcido seb&cico, el &cido isoftdlico, el dcido ftélico,
los 4cidos ftilicos halogenados o el &cido 3,6-endometi~

len—delta4—tetrahidroftalico, asf como los anhidridos

de estos &cidos dicarboxilicos.

En calidad de polioles se emplean para la
sintesis de los productos de polipondensacién principal-
mente glicoles, como el etilenglicol, el propaﬁdiol—l,z,
el dietilenglicol, el 1,3~propilenglicol, el 1,4~tetra-
metilenglicol y asimismo el trietilenglicol.

Otras modificaciones de las resinas de poli-

géster insaturadas son posible por inclusibén de &cidos

monocarboxflicos o monoalcoholes.
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Estos poliésteres insaturados se emplean de
ordinario en mezcla con mondmeros insaturados que con-
tienen grupos alilicos o vinfilicos, preferentemente con
estireno. Las mezclas de este tipo se pueden fotopolime-
rizar de manera ventajosa, convirtiéndolas en masas de
moldeo o de recubrimiento, despu&s de la adicibén de

fosfonatos de la férmula I.

Masas de moldeo gque pueden fotopolimerizarse
con compuestos de la f6rmula I son, por ejemplo, las ;;éés
de moldeo llamadas "de secado al aire". Son éstas poliés-
teres insaturados que ademds de radicales de &cidos diéaﬁL

boxflicos alfa,beta~insaturados contienen tambié&n radica-

les de &teres beta,gamma-insaturados. NP

Masas de recubrimiento que pueden fotopolibéff
rizarse con compuestos de la f8érmula I son, por ejemplo, '
los revestimientos de laca hechos de monfmeros insaturados
y polimeros insaturados. Estas l?cas pueden fotopolimeri-
zarse tambidn por el procedimiento llamado "de fondo
activo". En &ste la masa de recubrimiento se aplica con
el fotoiniciador a una capa que contiene peréxido, apli-
cada previamente al fondo, y a continuacién se fotopoli-
meriza. -

Los compuestos o las mezclas fotopolimeriza-
bles pueden estabilizarse por adicifén de los inhibidores
térmicos usuales en la preparacibn de masas sensibles a
la luz. Como ejemplo de ellos cabe citar la hidroguinona,

la p-quinona, el p-metoxifenol, la beta-naftilamina, el
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beta-nafteno y los fenoles. Ademés, los compuestos
fotopolimerizables o las mezclas respectivas pueden
contener agentes transmisores de cadena, como la

trietanolamina o el ciclohexeno.

5¢ Para excluir la accién inhibidora del oxfgeno
del aire es ventajoso anadir a las masas de recubrimiento
con los fotoiniciadores parafinas, ceras o materias céreas.
Estas sobrenadan al principio de la fotopolimerizacibn

y atajan asf la accién inhibidora del oxfgeno atmosférico.

10. Otra posibilidad de atajar la accifn inhibi-
dora del oxigeno del aire consiste en actuar bajo gas
inerte o en afiadir a la resina de poliéster materias de
relleno impermeables a la radiacidn ultravioleta, como,
por ejemplo, determinados silicatos. Las formulaciones

15. asi rellenadas se endurecen répidamente bajo los rayos
ultravioleta, aun en presencia de aire, porque la

cantidad de aglomerante estéd reducida en la superficie.

También la introduccién de grupos autooxida-
bles en la resina que se ha de endurecer puede excluir

la accién inhibidora del oxfgeno del aire. Dicha intro-

20,
duccibén puede efectuarse, por ejemplo, mediante copoli-
merizaciSn con cilertos compuestos alflicos.
A las masas de moldeo y de recubrimiento
pueden afiadirse asimismo pequefias cantidades de absocr-
25, bentes usuales de los rayos ultravioleta, sin que ello

merme gran cosa la reactividad de los fotosensibiliza-

dores. También pueden formularse las masas de moldeo y
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de recubrimiento con pequefias cantidades de materias
usuales de soporte y de relleno, como fibras de vidrio,
fibras sintéticas, &cido silicico y talco, lo mismo

que los agentes llamados "tixotropantes”.

Los fosfonatos de este invento son ademés
utilizables para la preparacidén de elementos fotopoli-
merizables de los que, después de la exposicibn y por
lavado de arrastre, se preparan moldes de relieve para
fines de impresifn. A titulo de polimeros insaturados
en las capas fotopolimerizables para la preparacidn de»
moldes de relieve para fines de impresidn son aptas
especialmente las poliamidas sintéticas lineales. Moné-
meros insaturados fotopolimerizables gque se usan en
dichos polimeros para las capas sensibles a la luz
destinadas a la preparacién de moldes de relieve son
preferentemente los que contienen por lo menos dos
enlaces dobles oleffinicos polimerizables y, junto a
los enlaces dobles, todavia grupos amidicos, como,
por ejemplo, metilen-bis-acrilamida, metilen~bis-meta-
crilamida y asimismo bis-acril- o bis-metacril-amidas de
diaminas.

Otro uso de los compuestos de la férmula I
como fotoendurecedores radica en el secamiento, éor radia-
cibn ultraviocleta, de colores de impresidn que contengan
como aglomerante monfmeros insaturados y polimeros insa-
turados. A base de aglomerantes con enlaces dobles con-

jugados, por ejemplo, pueden prepararse colores de impre-
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sién que bajo la accién de los rayos ultravioleta se

secan en breve tiempo.

Ejemplos de tales aglomerantes son los
aceites de konjuen naturales o sinté&ticos, las resinas
de poliéster insaturadas o los acrilatos o metacrilatos
polifuncionales. Como aditamentos suelen contener dichos
aglomerantes para colores de impresidn agentes transmi-
sores de cadena, como la trietanolamina o el ciclohexeno,
o estabilizadores como la dietilhidroxilamina. Para tales
aglomerantes de colores de impresifén los fosfonatos de

este invento son iniciadores muy apropiados del endure-

cimiento fotoquimico.

Los compuestos de la f&rmula I se incluyen
convenientemente, para los campos de aplicacibén que se
han indicado, en cantidades de 0,1 a 20 % en peso} y
preferentemente de un 0,5 a un 10 % en peso, y pueden

ser inclufdos solos o mezclados entre sf.

La adicién de los iniciadores a los sistemas
fotopolimerizables se realiza en general por simple
remocibn, ya que la mayoria de estos sistemas son liqui-
dos. Casi siempre se llega a una solucifn de los foto-
endurecédores de este invento, con lo cual se asegura

su distribucibén homogénea, asi como la transparencia

de los polimerizados.

La polimerizacidn de los sistemas asi sensi-
bilizados se realiza por los métodos conocidos de la

fotopolimerizacibn mediante irradiacién con luz rica en
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rayos de onda corta. Como fuentes de luz para la irra-
diacidn de los substratos que contienen los fotoinicia-
dores de la férmula I son aptos los irradiadores de mer-
curio de presién mediana, alta y baja, asi como los
tubos Ffluorescentes superactinicos cuyos méximos de
emisidn se hallan en el intervalo de 300 a 400 milimi-
cras.

En los ejemplos gque siguen se describen con
més detalle la preparacibn y el empleo seglin este in#én%&
de los fosfonatos de la férmula I. En ellos, las partes
significan partes en peso y la temperatura esté expreégéé

en grados centigrados.

st

Ejemglo 1

Se disuelven en 100 cc de sulféxido de-
dimetilo 16,4 g (0,1 mol) de éter metilico de benzoina.;I.
Mientras se hace pasar'nitrégeno: se instilan 3 cc de
lejfia 4 N de sosa c8ustica. A continuacifn se instilan
en el curso de 10 minutos 18,0 g (0,11 moles) de fosfonato
de dietilvinilo. Se sigue agitando a la temperatura del
ambiente y bajo nitrfgeno durante 16 horas todavia y
luego se neutraliza con &cido clorhidrico 2 N. Después
de evaporacidn completa bajo presidn reducida, se toma
en tolueno el residuo oleoso, se le lava dos veces con
agua y se le vuelve a evaporar por completo en el evapo-
rador giratorio. El l—oxo—2-(2—dietilfosfonoetil)-2—

~-metoxi~1,2-difeniletano asi obtenido es un aceite
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amarillento ligeramente viscoso, que cristaliza con el

reposo. (Punto de fusibn: 60-62°). (Iniciador n° 1). v

Ejemplo 2
Si en el Ejemplo 1 se reemplaza el &ter
metflico de benzofina por la cantidad equivalente de
éter isopropilico de benzoina, procediendo en lo demés
de la misma manera se obtiene el l-oxo-2-isopropoxi-2-
-(2-dietilfosfonoetil)—1,2—difeniletano, de ngo = 1,5318.
(Iniciador n° 2}.

.

Ejemplo 3

Si en el Ejemplo 1 se reemplaza el éter
metflico de benzofna por la cantidad equivalente de
éter etilico de benzofna, procediendo en lo demds de
la misma manera se obtiene el l-oxo-2-etoxi-2-(2-
-dietilfosfonoetil)-1,2-difeniletano, que funde a 75°.

(Iniciador n° 3).

Ejemplo 4

Si en el Ejemplo 1 se reemplaza el &ter
metilic& de benzofna por la cantidad equivalente de
otro éter benzofnico de la f£6rmula C6H5-—CO—CH(OX)--C6HS
y se le hace reaccionar con un fosfonato de vinilo de
la fé6rmula CH2=CH—P(O)(QR3)(OR4), procediendo en lo demds

de la misma manera gue antes se obtienen los compuestos

resefiados en la tabla que sigue, que tienen la férmula
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Ce—no- CHe
cHEGHZP(o)(OR3)(OR4)
Inicia- X R3 R 4 Punto
dor Re fusidn
5 - 02H5 CoHg 1210
6 _O C,Hg 02H5
0
-CHy cH3 CH;
8 ~CH, ~GH ~C( OH3 )Z-C‘Hz- 208¢
9 —CH3 01{20H200H3 CH,CH,0CH;
10 -033 0439 04119
11 -02H5 ' CH2C‘H200H3 CH20H200H3
12 " ~C,Hg CH,,CH,C1 CH,CH,C1
13 ~CH(CH; ), CH, CHy
14 ~CH(CH; ), CpHy CyHy
15 ~CH(CHg ) CH,CH,0CH; | CH,CH,0CH;
16 ~CH,CH,C1 Collg 02H5
17 -02H5 CH, CH3
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Punto Andlisis elemental
fusidn o H ¥
Caiow. Hall. Cale., Hall, Cale. Hall,
- 7,13 7,1
121¢e
85,23 65,39 | 7,18 7,33 | 6,72 6,3
62,98 63,20 6,40 6,60 | 8,55 8,2
208¢ 65,68 65,29 6,72 6,80 | 7,71 1,7
61,32 61,30 6,93 7,1 6,87 6,7
6,94 .7,3
62,06 62,4 7,16 7,2 6,67 6,5
6,54 6,27
7,94 17,52
653 17,1
62,75 63,2 7,37 1,4 6,47 6,4
6,85 6,8
63,82 64,3 6,70 6,9 8,23 17,8




Ejemplo 5

Se agitan a 175° C durante 4 horas 27,5 g
(0,1 mol) de &ter 2-cloroetil-benzoinico y 37,5 g (0,15
moles) de fosfito de tributilo, con lo que se destila
5e cloruro de butilo (punto de ebullicién: 78° C). Aplicando
vacio de chorro de agua y a continuacién alto vacio (0,01
Torr) se destila el fosfito de tributilo sobrante. El
residuo se purifica en una columna de gel de silice,

con tolueno : metanol = 9 : 9 como eluente. Rf = 0,35.

10. Se obtiene asi el &ter (2-dibutil-fosfono-
etil) ~benzofnico, en forma de aceite amarillento de la

composicibtn elemental siguiente:

Cca1: 66,65 % Hcal: 7,69 % Pca1: 7,16 %
chall: 66,4 % Hhall‘ 7,8 % Phall: 6,9 %
15, (Iniciador n° 18).
Ejemplo 6

Si en el Ejemplo 8 se reemplaza el fosfito
de tributilo por la cantidad equivalente de fosfito de
trietilo y se calienta solamente a 160° C, procediendo

20, en lo demfs de la misma manera se obtiene el &ter
(2-dietilfosfonoetil)-benzofnico, en forma de un aceite

amarillento de la composicifn elemental siguiente:

ccal: 63,82 % Hcal: 6,70 % Pcal: 8,23 %

64,05 % : 7,02 % : 8,16 %

Chall’ Hpa11 Phall

25, (Iniciador n° 19).
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Ejemplo 7

Agitando, se calientan conjuntamente a 160°
durante 16 horas 70,6 g (0,2 moles) de bencil-di-(2-
~cloroetil)-cetal y 99,6 g (0,6 moles) de fosfito de
trietilo. A continuacién se separa por destilacién bajo
presibn reducida el fosfito de trietilo sobrante y se
purifica el residuo en una columna de gel de silice con
t61ueno : metanol = 9 : 1 como eluente. Se cobtienen asi
dos fracciones. La fraccifn 1 se compone de bencil-(2-
-diet¥lfosfonoetil) ~(2-cloroetil)—~cetal en forma de

aceite amarillento, de la composicién elemental siguiente:

Clcal: 7,79 % Pcal: 6,81 %
Clhall: 7,71 % Phall: 6,85 % o
(Iniciador n° 20). . T

- gy

La fraccifn 2 se compone de bencil-bis-(2- - =<

<
p

~dietilfosfonoetil)-cetal, asimismo un aceite amarillento,

¥

de la composicidn elemental siguiente:

C 56,11 % H : 6,88 % P : 11,13 %

cal cal
56,50 % Hhall: 6,97 % P

cal®

Cha11’ ha11® 11,05 %

(Iniciador n° 21).

Ejemplo 8

Se disuelven en 10,0 g de éster metilico de
dcido acrilico, recién destilado, 0,1 g de diversos foto-
iniciadores conocidos y otros conformes al invento. Se

expone esta solucidn en un bafio de Maria termoestabilizado
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a 25° C, en un tubo de vidrio de «uarzo de 1,5 cm de
didmetro, con un soplete de alta presidén de vapor de
mercurio. La ldmpara se halla a 10 cm de distancia del
tubo de cuarzo. Antes de la exposicidn se hace pasar
durante 1 minuto nitrégeno por la solucién del iniciador
y también durante la exposicidn se prosigue el paso de
nitrégeno. La polimerizacibén del monémero que se inicia
durante la exposicibén se da a conocer por un ascenso de
temperatura de la solucidén irradiada. El tiempo de
exposicidn hasta que asciende la temperatufa en la
solucibén se anota como tiempo de arranque. El tiempo de
exposicidn es de 20 segundos. Inmediatamente después

de la exposicibén, se enfria la solucidn expuesta, para
evitar una polimerizacién térmica. La solucidén en el
mondmero del polimerizado formado se lava con pequeias
cantidades de acetato de etilo en un matraz redondo y

a continuacién se separan por destilacidén en un evapora-
dor giratorio el disolvente y la porcidn monomérica no
polimerizada. El residuo polimérico se seca a 50-60° en

el secador de vacio y luego se pesa.

En la tabla que sigue se exponen las cantida-
des de &ter metilico de &cido poliacrilico obténidas con
diversos iniciadores en el orden de ensayo que se ha des-

crito antes.
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Tabla A

% en peso de inieiador Tiempo de | Cantidad, en %
o7 segundos | Sster metdlico
de gcido poli-~
acrilico formg
do
1 % de benzoina 5 655
1 % de &ter benzoiniso-
propilico 4 Ty
1 % de iniciador m@ 1 3 12 B
1%.n " ® 2 6 5
14 " 3 8 6
1% " g 4 4 10 .
1% LI - 9 4
1% » L 4 8
1% ¢ " o 7 5 6
1% v " n® 8 6 8
16 " " @9 . 5 8
1% v " e 10 5 9
1% LI 3 & 211 5
1% v " n 12 6 8
1% " ® 13 3 5,6
1% " n 14 13 3
1% u ® 15 14 3
1% n " ® 18 14 5
1% ® " ¢ 19 5 9
1% " ® 20 3 10
1% LI X 4 10
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Sin fotoiniciador la cantidad de polimeriza-

cidén es inferior a 0,1 %.

De las cifras expuestas en la Tabla A resulta
evidente que, comparados con los fotoiniciadores conocidos,
las fotoiniciadores segfin este invento desencadenan la
polimerizacién m&s rdpidamente y dan rendimientos mds

altos de polimero.

Ejemplo 9
§e incorporan a resina de poliéster insaturada
0,2 partes en peso de fotoiniciadores conocidos y de foto-
iniciadores segfin el invento, empleando la formulacidn
siguiente:
10,0 partes de resina de poliéster insaturada
(poliéster a base de maleinato, con un
contenido de estireno de 35 %)},
0,2 partes de fotoiniciador y
0,1 parte de una solucidn al 10 % de parafina

en tolueno.

Se agita esta mezcla hasta disolucién completa
y a continuaci6n se la extiende sobre placas de vidrio con
un exteﬂdedor de pelicula (500 micras). Se exponen las
pelfculas con una lémpara fluorescente de gran proporcidn
de rayos ultravioleta, a 5 cm de distancia. Despu&s de un
perfodo de exposicibén de 20 minutos, se determina la dureza

de las pelfculas con un aparato de péndulo (dureza pendular



De

10,

20.

-25-

segfin K8nig). Los resultados de esta serie de ensayos

.se exponen en la tabla que sigue.

Tabla B

Dureza pendular (segfin Xdnig) -
Iniciador después de un periodo de expo-
sicidn de 20 minutos

Benzoina 55

Iniciador n° 1 70

Ejemplo 10

Se incorporan a trisacrilato de trismetilol-
propano 0,2 partes de fotoiniciadores conccidos y de
fotoiniciadores segln el invento, empleando la formula-

cidén siguiente:

10,0 partes de trisacrilato de trismetilolpropano,
0,2 partes de fotoiniciador y
0,1 parte de una solucidn al 10 % de parafina en

tolueno.

Se agita esta mezcla hasta la disolucidn
completa y a continuacién se la extiende sobre placas
de vidrio con un extensor de pelicula (200 micras). Se
exponen las placas con un tubo fluorescente de gran

proporcibén de rayos ultravioleta, a 5 cm de distancia.
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Después de un perfodo de exposicién de 5 minutos, se
determina la dureza de las peliculas con un aparato
pendular (dureza pendular segfin K8nig) . Los resultados
de esta serie de ensayos se exponen en la tabla que

sique.

Tabla C

Dureza pendular (segfin Kénig)
Iniciador después de un periodo de expo-
sicién de 5 minutos

. l

Eter benzoinisopro-
pilico 63

¢
j Iniciador n° 1 65 l

Sin adicién de iniciador, la pelicula de
acrilato se mantiene liquida despu&s de 5 minutos de

exposicibn.

Ejemplo 11

Se prepara a 25° una solucibn al 2 % de
fotoiniéiadores conocidos y de fotoiniciadores segfin el
invento en resina de poliéster insaturada (poliéster a
base de maleinato, con un contenido de estireno de 35 %),
se guarda la solucién a 60° C en la obscuridad y se la

examina cada dia, determinando el nmero de dias que
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transcurren hasta que la solucién se solidifica. Para

‘comparacién, se ensaya al mismo tiempo resina de poli-

&ster sin aditivo.

Los resultados de esta serie de ensayos se

exponen en la tabla que sigue.

Tabla D

Dfas hasta

iniciad NN .
Fotoiniclador la solidificacién

Resina de poliéster

sin aditivo 18
Benzoina 1
Eter benzoinisopropilico ’ 11-12 ]
Iniciador n® 1 . 19-20
NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nueves y de propia invencion las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes

suizea nims. 17285/74 del 24.12.74 y 15304/75 del 26.11.75.

1l. Procedimiento para la preparacién tde nuevos

ésteres de acido fosfdnico, de la formula genersl (I)
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— (1)

- —

en la que
X  glgnifica hidrdgeno, alquilo de 1 a 4 gtomos
de C, hidroxialquilo de 2-3 4dtomos de C, halo~
alquilo de 2=-3 atomos de C, alcoxlalguilo de
3 a 8 4tomos de C, alguenilo de 3=-4 atomos
de C, cicloalquilo de 5 a7 4tomos de C,
aralquilo de 7~8 afomos de C, 2~tetrehid ro~-
furanilo, P-tetrahldroplranilo, o ( 6=motoxl )~
~totrabidropiranilo, fenilo o fenlilo subgtl=
$uido o un grupo de fogfonoalquilo de la
fézrmula —(CHz)n—P(O) (OR;) (032),
Y eignifica un grupo de.fosfonoalquilo de la

férmula -CH(BB)—CH(RG)-P(o) (OR3)(OR4),

Rl, R2, R3 ¥ R4,
independientemente uno de otro, signlfican
plquilo de 1 a 4 &tomos de C, haloalquilo
de o~3 dbomos de C, alcoxislquilo de 3 a 8
Stomoy de O, cicloalquilo de 5 a T &tomos
de C, aralquilo de T8 atomos de C, fenllo
o fenilo subgbituldo, o blen

Rl y R2 Juntos o R3 Yy R4 juntos
glgnifican un radical alqullico de 2a 7
4tomos de O, ramlficado o no,

R5 ¥ Bes independientemente uno de otro, gignifican
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hidrdgeno, alquilo de 1 a 4 dtomos de C o

fenilo,

R7 ¥ Rgs independientemente wno de otro, significan

hidrégeno, algqullo o alcoxllo de 1 & 4
dtomos de C, haldgeno o fenllo ¥

n gignifica 2 0 3»

opracterizado por hacerse regeclonar un éter benzolnico
de la férmula II

Ry

0 & 8

] '

C - CH

~

con un égter de gcido fogfénico ingaturado de le férmu-

la III

RsuCH=CHFP(O) (OR3) (034) (;;;)

on presencis de catalizadores alenlinos,

on cuysg férmulas los substituyentes tienen el mismo slgni—

ficmdo antes expussto.

2, Procediniento segin la reivindicacién 1,

caracterizado en que cuandol

X

o5 un grupo de fosfonomlquilo de la férmule
—(CHz)n—P(O) (ORl) (ORZ)’ goglin se define en
1s reivindlcacién 1, e

altemativemente signiflce hidrdgeno, alquilo
de 1 e 4 &tomos de C, alguenilo de 3—4 gho=
mos de C, cicloalquilo de 5 a 7 gtomos de C,
aralquilo de 7-8 &tomos de C, fenllo o fenilo

gubgtituido o un grupo de fogfonoalquilo de
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la férmula -CH(Rs)-CH(Rs)-—P(o) (ORB) (034)
o un grupo de fogfonoslecoxilo de la férmule
—0—-(CH2)n—I’(OR3) ( 0114) ,
mientras que el resto de substituyentes tienen el mismo
5, glgnificado eslgnedo en la reivindicacidn 1, se hace Ieac—
cionar en une segunda etapa, un compuesto de la férmula I
en ol que X representa un radical haloglguilico —(Cﬂz)n—ﬁal
(donde "Hal" puede significar cloro o bromo) con un Posfite
de trialquilo de la férmule (RlO)P(OR2)2 o con un compuesto
10, alcalino de un fosfito de dimlquilo de la férmula HP(O)
(ORl)(ORa)', |
3, Procedimientc para la preparacidén de nuevos
ésteres de dcldo fosfdmico.
Segim se degcribe y reivindlca en le presente
15, memoria descripbtiva que consta de 30 péginas foliadas ¥y
escritas & miquina por una gola de sus caras.
Madrid, & e oin o
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