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La presente invencidén se refiere a nuevos compuestos
de éxido de acilfosfina asi como a su preparacidén y empleo como
fotoiniciadores en masas fotopolimerizables,'tales como medios
de recubrimiento, lacas y tintas de estampaciér, as{ como ma-
teriales de registro.

Ya se conocen una serie de fotdinieciadores de las mis
distintas estructuras, por ejemplo, cetonas aromdticas, tales
como derivados de acetofenona y bencefenonas, y cetales benci-
licos, tales como, por ejemplo, dimetilcetalbencilico (publica-
cidn alemana DOS 22 61 383), éteres de benzoina (publicacién
alemena DOS 16 94 149), tioxantonas (publicacidn alemana DOS
20 03 132) y otros mds. las masas fotopolimerizables que se
endurecen con tales sistemas iniciadores muestran, sin embargo,
un amarilleamiento indeseado, que hace inserwible el empleo de
estos sistemas sobre superficies claras (por ejemplo blancas)

0 como recubrimiento para reproducciones de color exacto.

Otra desventaja es la frecuente inestabilidad al alma-
cenamiento de las mezclas de resina terminadas de sensibilizar,
que, a pesar de almacenarlas bajo oscuridad, frecuentemente so-

1lo tienen una duracidn de pocos dias.

El objeto de lz presente invencién son los compuestos;

de dxido de acilfosfina de la férmula general

R 0 |
\ " :
P-C-R3 (1) =
2 "
R

donde Rl significa un resto alquilo de cadena recta o ramifica-

i
i
.
'
!
H
I
¢
H

da con 1 hasta 6 4tomos de carbono, un resto ciclohexilo, ciclo%

i
pentilo, arilo, -alhilo sustituido por haldégeno, alquilo, o i
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alcoxi, un resto eterocifclico con 5 o 6 miembros, conteniendo
azufre o nitrdgeno;,

Re L 2

tiene el significado de Rl, pudiendo R™ y R™ ser iguales o
diferentes entre si y significar un resto alcoxi con 1l hasta
6 dtomos de carbono, un resto ariloxi o un resto arilalcoxi,
0 Rl ¥y R2 estar enlazados entre si formando un anillo;

R3 signif;ca un resto alquilo de cadena recta o ramificada

con 2 hasta 18 dtomos de carbono, un resto cicloalifédtico

conteniendo 3 hasta 12 4tomos de carbono, un resto fenilo

0 naftilo sustituido por alguilo, alcoxi o tioalecoxi, wun rest

to heterociclico de 5 o 6 miembros conteniendo azufre o

3

nitrégeno, pudiendo los restos R”, en caso dado, llevar

ulteriofes grupos funcionales, o significar la agrupacién

- y R2 tienen el significado arriba indicado y X signi-

donde R
fica un resto;fenileno 0 un resto divalente, alifédtico o ci-
cloglifdtico, conteniendo 2 hasta'G dtomos de carbono;

y donde, en caso dado, comwo mfnimo uno de los restos RY hasta
33 puede estar olefinicamente insaturado,

El objeto de la presente invencién son, especialmen-
te, aquellos compuestos de dxide de acilfosfina de la férmula
general arriba mencionada donde R3 significa un resto fenilo,
piridilo, furilo o tienilo como minimo dos veces sustituido,

que como minimo en los dos 4tomos de carbono adyacentes al

lugar dé enlace con el grupo carbonilo lleva los sustituyentes

A ¥ B que pueden ser iguales o diferentes entre s{ y que re- |

presentan restog alquilo, alcoxi ¢ alquiltio conteniendo 1 ha54
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ta 6 &tomos de carbono, restos cicloalquilo conteniendo 5 hasta
7 4dtomos de carbono, restos fenilo o #4tomos de halégeno, pre-
ferentemente 4tomos de cloro o de bromo, o R3 significa un res-
t0 o{=-naftilo sustituido como mfnimo en las posiciones 2,8 por
Ay By, o un resto @-naftilo como minimo sustituido en las po-
siciones 1,3 por Ay B.

El objeto de la presente invencidn es, a2demds, un
procedimiento para la obtencidn de los coﬁﬁuestos de éxido
de acilfosfina, segin la presente invencidn, as{ como su empleo
como fotoiniciadores en masas fotopolimerizables, especialmen-
te medios de recubrimiento, lacas y tintas de estampacidn,
asi como materiales de registro.

Con respecto a la férmula general (I) de los compues- .
tos de 6xido de acilfosfina, segdn la presente invencidn, se
ha de mencionar en detalle lo siguiente:

Rl puede ser un resto algquilo, de cadena recta o ramificada,
con 1 hasta 6 4tomos de carbono, tal como metilo, etilo, i-
propilo, n-propilo, n-butilo, amilo,n-hexilo, ciclopentilo,
ciclohexilo,‘;rilo, tal como fenilo, naftilo, arilo sustituido

por haldégeno, tal como mono- o diclorofenilo, fenilo sustitui-

do por alquilo, tal como metilfenilo, etilfenilo, isopropil-
fenilo, terc.~butilfenilo, dimetilfenilo; arilo sustituido por;
alcoxi, tal como mefoxifenilo, etoxifenilo, di@etilfenilo, %
anillos de 5 o de 6 miembros conteniendo S o N, tal como tio- i
|

fenilo, piridilo.

Ademds del significado R™

¥y R2 puede ser un resto ?
alcoxi con 1 hasta 6 4tomos de carbono, ital como metoxi, etoxii
i-propoxi-, bufoxi, etiloxietoxi, un resto ariioxi, tal como ;
fenilo, metilfenoxi, un resto alcoxi sustituide por arilo, talg

como benzoilo;
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1 Yy 32 pueden estar unidos formando un anille, tal como por

R
g jemplo, en los acil-fosfonatos de o-fenileno.

R3 puede ser un resto etilo, i-propilo, n-propilo, n-butilo,
i-butilo, terc.-butilo, i-amilo, n-hexilo, heptilo, n-octilo,
2-etilhexilo, i-nonilo, dimetilMeptilo, laurilo, stearilo, c¢i-
elopropilo, eciclobutilo, ciclopentilo, l-metilciclopentilo,
ciclohexilo, l—metilciclohexilo, norbornadienilo, adamantilo,
dimetiloctilo, dimetilnonilo, dimetildecilo, metilfenilo, di-
metilfenilo, trimetilfenilo, terc.-bujilfenilo, isopropilfeni-
lo, metoxifenilo, dim@toxifenilo, i-propoxifenilo, tiometoxifeni~-
lo, o\~ ¥ B~paftilo, tiofenilo, piridilo, p-acetoxietilo o

[ -cerboxietilo, preferentemente, un resto de 2,6~dimetilfeni-

lo, 2,6~dimetoxifenilo, 2,6-diclorofenilo, 2,6-~dibromofenilo,

2-¢loro=6-metoxifenilo, 2-cloro-6-metiltio-fenilo, 2,4,6=%rime-

1

tilfenilo, 2,4,6-trimetoxifenilo, 2,3,4,6-tetrametilfenilo, 2,6

dimetil-d~terc.~butilfenilo, 1,3-dimetilnafitaleno-2, 2,8-dime-

tilnaftaleno-l, 1,3-dimetoxi-naftaleno-2, 1,3—dicloronaftaieno—

2, 2,8-dimetoxinaftaleno-1, 2,4,6-trimetilpiridina-3, 2,4~dime-

toxi-furano-3;o un resto 2,4,5-trimetiltiofenc-3.

Rl y 32 pueden contener ademds enlaces dobles C-C que permiten

incorporar el fotoiniciador por polimerizacidn en el aglutinan-

te. . !
Como-ejemplos de los compuestos de dxido de acilfos-

fina de la presente invencidn sean mencionadosé

isobutiril-metilfosfinato de metilo

isobutiril-fenilfosfinato de metilo

pivaloil-fenilfosfinato de metilo

2=etilhexanoil=-fenilfosfinato de metilo

pivaloil-fenilfosfinato de isopropilo

p-toluil-fenilfosfinato de metile
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o-toluil-fenilfosfonato de metilo
2,4-dimetilbenzoil-fenilfosfonato de metilo
p-terc.~butil-fenilfosfonato de isopropilo
pivaloil=(4-metilfenil)~fosfonato de metilo
pivaloil-fenilfosfonatoc de vinilo
acriloil-fenilfosfanato de metilo

éxido de isobutilril-difenilfosfina

6xido de pivaloil-difenilfosfina

6xido de l-metil-l-ciclohexenoil-difenilfosfina
$xido de 2-etilhexanoil-difenilfosfina

éxido de p;toluil-&ifenilfosfina

éxido de o-toluil~difenilfosfina

éxido de p—terc.—butildifenilfosfina

éxide de 3-piridilcarbonil-difenilfosfina

éxido de acriloildifenilfosfina

éxido de benzoil-difenilenfosfina

éxido de 2,2-3dimetil-hetancil-difenilfosfina
6xid6 de tereftaloil-bis-difenilfosfina

fxido de adipoil-bis-difenilfosfina,

asi{ como, especialmente
2,6-dimetilbenzoil~fenilfosfinato de metilo
2,6~dimetoxibenzoil-fenilfosfinato de metilo
6xido de 2,6-dimetilbenzoil-difenilfosfina
éxido de 2,6-dimetoxibenzoil-difenilfosfina
éxido de 2,4,6-trimetilbenzoil-fenilfosfinato de metilo
éxido de 2,4,6-trimetilbenzoil-difenilfosfing
éxido de 2,3,6-trimetilbenzoil~difenilfosfina
éxido de 2,4,6-trimetilbenzoil-tolilfosfinato de metilo
6xido de 2,4,6-trimetoxibenzoil-Gifenilfosfina

2,6-diclorobenzoil-fenilfosfinato de etilo
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éxido de 2,6-diclorobenzoil-difenilfosfina

éxido de 2-cloro-6-metiltio-benzoil-difenilfosfina

6xido de 2,6-dimetiltio-benzoil-difenilfosfina

éxido de 2,3,4,6-tetrametilbenzoil-difenilfosfina

6xido de 2-fenil-6-metilbenzoil~difenilfosfina

6xido de 2,6~dibromobenzoil-difenilfosfina

2,4,6~trimetilbenzoil-naftilfosfinato de etilo

2,6-diclorobenzoil-naftilfosfinato de etilo

é6xido de l,3~dimetilnaftalen-2-carbonil-difenilfosfina

6xido de 2,8~-dimetilnaftalen-l-carbonil-difenilfosfina

éxido de 1,3~dimetoxinaftalen-2-carbonil-difenilfosfina

6xido de 1,3=-dicloronaftalen-2-carbonil-difenilfosfina

éxido de 2,4,6-trimetilpiridin-3-carbonil-difenilfosfina

éxido de 2,4-dimetilfuran-3-carbonil-difeniIfosfina

éxido de 2,4-dimetoxifuran-3-carbonil-difenilfosfina

2,4 ,5-trimetil-tiofen-3-carbonil-fenilfosfinato de metilo

éxido de 2,4,5-~trimetil-tiofen-3~carbonil~difenilfosfina.
Tienen aqui especial preferencia los aroil-fenilfos-

finatos o bién los éxidos de aroildifenilfosfina, cuyo resto

aroilo, en cada caso, esté sustituido en las posiciones o por

restos zlquilo, alcoxi, halégeno, alquiltio o mezclas de los

mismos, por ejemplo, d4xido de 2,6-dimetilbenzoildifenilfosfina,

6xido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina, 2,4,6-trimetil-

benzoil-fenil-fosfinato de metilo, 6xido de 2,6-diclorobenzoil-|

0 2,6-dimetoxibenzoildifeniifosfina.
Tales compuestos se obtienen por reaccién de haluros
de dcido de férmula
0
"
R3-C-X
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 fina sustituida RlRaPOR4 se efectla segin procedimientos que el

donde X significa Cl, Br, con fosfinas de férmula

1

\\\\9-034
2.”

R
R

donde R4 significa un resto Cl— hasta Cs—alquilo, de cadena rec-
ta o ramificada, o un resto cicloalquilo con 5 o 6 &tomos de
carbono. ‘

La reaccidn se puede reslizar en un disolvente, tal
como por ejemplo en un hidrocarburo o una mezcla de hidrocarbu-
ros, por ejemplo, éter de petrdleo, tolueno, ciclohexano, en
un éter, en otros disolventes orgdnicos inertes usuales, o tam-
bién sin disolvente a temperaturas entre -209C y +1302C, pre-
ferentemente a 10 hasta 1002C. El producto se puede cristalizar
directamente del disolvente, quedando éste después de la evapo-
racidn, o0 se puede destilar en vacio.

0
Ta obtencidén de los haluros de 4eido R3EX y de la fos-

especialista conoce por la literatura (por ejemplo, Weygand-Hild

getag, Organisch-Chemische Experimentierkunst, 4‘edici6n, pégi—f
nas 246-256, J.A. Barth-Verlag, Leipzig 1970, as{ como K. Sasse%
in Houben-Weyl, tomo 12/1, pédginas 208-209, G. Thieme-Verlag, ;
Stuttgart). §
El procedimiento para le obtencidén de los compuestos z

de la presente invencidn se pueden describir, por ejemplo, como

gigue:s
0
" OCH.
‘ 3

o~
@P\' * & —

OCH 3 CH3
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Fosfinas adecuadas son, por ejemplo, metil-dimetoxi-
fosfina, butil-dimetoxifosfina, fenil-dimetoxifosfina, tolil-
dimetoxifosfina, fenil-dietoxifosfina, tolil-dietoxifosfina,
fenil—diisapropoxifosfina, tolil~diisopropoxifosfina, fenil-
dibutoxifosfina, toluil-~dibutoxifosfina, o bién dimetoxil-meto-
xifosfina, dibutil-metoxifosfina, dimetil-tutoxifosfina, di-
fenil—metoxifosfina, difenil=etoxifosfina, difenil~propoxifos~-
fina, difenil-~isopropoxifosfina, difenil-butoxifosfina o PLOw
ductos de partida similares que conducen a los compuestos de
la presente invencidn.

Como haluros derécido son adecuados los cloruros y
bromuros, con especial preferencia, sin embargo, los cloruros
de 4cido.

Ejemplos de los compuestos de la presente invencidn

son, especialmente, los siguienfes (sin que ésto se considere

como limitacidn):

Tabla 1: Ejemplos de compuesios segin le invencién (Ph = fenilo
compuesfo
" compuesto . p.f,. D.e. . rendimiento anilisis
- . ) .
CH 0 Ph
s
cHy=¢ "°‘$< . 108/0,3 © 65 f-.cdle, 60,0 7,08 1
cry 0 “oen ) T ’ ' 2,9
3 " enc. 59,8 6,19 12,4
o ci '
NNy O AP ’
CcHy CHy ;’m/\;\ - © 168/1,2 .65 £ cale, 64,06 7,83 11,03
- Cn, 0 : : ! ’
oy 2 octly enc. 63,8 0,1 11,0
2 /Ph
4 101 - . calc. .
,rE::]//\\o\‘oca 703 € 65,69 5,87 11,3
o, 3 . ene. . 65,7 5,6 11,0
_ 9 _m '
g 10 - p
"E::]’f\\a\\Ph 5 ., 13 % cale. 75,00 5,1 9,69
Iye ) enc. * 75,30 5,8 9,3
¢y 9 /ﬁh
N 107 - 8y 3 cale. 75,00 5,31 9,69
0 Ph ene, 8,7 5,4 9,5
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0

Ph
Gl Olly CHo _C-PC
2~ ~Fllon =K
foz ol el g
eify e,

.

o emyo o m

-c-o—cuz-c—- c-p
) L3
CH} 0 Ph

Gty

CH, 0 o=CI{Cl,)
N A >
~

e \cu35 CHy

©
©)

w

2o

P
N\
Q Ph-

9 _ocug

P
/@\ S\cus

C!lJ

+ Dbl

Tabla 1 (continuacion):

136 -

- 12070,5

- 51/0,3

166 -

.

- 102/0,08

8o -

- rendimiento

83 % cale.
enc.

35 5 cale.
anc,

81 g calc,
ane.,

“calc.
ene,. -

8

caleg.

enc.

%0 % cale,

eng, -

calc.
ene,.

80z

cale.
enc,

g0 % cale.

enc,

26 2 cale.

2NC. .

30 % cale,

enc.’

76,24
76,0

71,91
71,8

71,33
71,0

£2,58
63,0

73,68
73,6

66,28
65,9

52,43
52,1

© 73,62

73,3

73,68

© 13,9

anidlisls
i

9,22
9,1

7,06
7,1

7,89
4,1

10 -

15,05
1,9

13,71
13,5




10.

15.]

20.

25.

30.

- 11 -

Los compuestos de la estructura segin la presente
invencidn muestran une reactividad muy buena como fotoinicia-
dores para los mondémeros fotopolimerizables con como minimo
un enlace miltiple C~C y las mezclas de los mismos entre si
¥ con aditivos conocidos. los compuestos de dxido de acilfosfi
na de la presente invencidn son especialmente bidn adecuados
como fotoiniciadores en masas fotopolimerizables para revesti-
mientos y lacas asi como materiales de reéﬁstro. Con respecto
al amarilleamiento dé las lacas o bién revestimientos asi cbte-
nidos son muy superiores a los fotoiniciadbres conocidos (por
e jemplo bencildimetilcetal).

Tienen aqui preferencia los &steres de 4cido acil-~fe-
nil-fosfinico o bién los 6xidos de acildifenilfosfina cuyo res-
%o acilo se deriva de un 4dcido carboxilico alifédtico secunda-
ria- o terciariamente sustituido, tal como el dcido pivalini-
co, dcido l-metileiclohexancarboxilico, decidc norbvornencarbo-
x{lico, 4dcidos ), »l-dimetilalcancarboxilicos (4cidos Versa-
ticcg>- con § hasta 13 dtomos de carbono), decido 2-etilhexan-
carngilico,.; de un deido carbox{lico aromdtico sustituido,

tal como Z4cido p-metil-benzoico, dcido o-metilbenzoico, 4cido

2y4-dimetilbenzoico, dcido p-terc.-butilbenzoico, decido 2,4,5-
trimetilbenzoico, 4cido p-metoxibenzoico o 4eido p-tiometil-
benzoico. |
o Especialmente los Sxidos de aroil-difenilfosfina
o bién ésteres del dcido aroil-fenilfosffnico o-dibustituidos, |
preferentemente vienen en los mondmeros fotopolimerizables una;
estabilidad al almacenamiento excelente con una reactividad muﬁ
alta. Esto vale ante todo para las resinas empleadas en la é

mayor{a de los casos & base de poliéteres insaturados conte-

niendo -estireno.asi como para los ésteres de dcido acrilico li-
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bre de estireno..Con los iniciadores de la presente invencidn

se pueden endurecer ademds las lacas pigmentadas de blanco sin
que se presente ningin amarilleamiento, pero también se pueden
elaborar las resinas pilgmentadas de colores., En estas propieda-

des supera & los fotoiniciadores conocidos tales como por ejem=-

Ademds se ha descubierto, sorprendentemente, que estes
ventajas se mantienen y hasta se refuerzan si los dxidos de
aroildifenilfosfina preferentes se emplean combinados con foto-
iniciadores conocidos.

Unas mezclas sinergisticas especislmente eficaces se
obtienen en las combinaciones con los fotoiniciadores conocidos
a base de cetonas aromdticas, espécialmente bencildimetilcetal,

of ~hidroxiisobutirofenona, dietoxiacetofenona, benzofenona y
2-metiltioxantona, 2-isopropiltioxantona asi como 2-éloro-tio-
xantona. Aqui se aprovecﬁa mediante adicidén de terc.-aminas
tales como metildietanolamina ademds su efecto acelerador co-
nocido. Médianﬁa combinacidén de los inicliadores segin la pre-
sente invencidn son, por ejemplo, bencildimetilcetal se logran
obtener masas fotopolimerizables, 1iEres de aminas, muy esta-
ble al almacenamiento, sorprendentemente eficaces, que también
pueden estar en caso dado pigmentadas.

Como mondmeros fotopolimerizables son adecuados los
compuestos y sustancias usuales con enlaces dobles C«C polimeri-
zables que estdn activados, por ejemplo, por grupos arilo, car-
bonilo, amino, amida,amido, éster, carboxi o cianuro, 4tomos
de haldgeno o enlaces dobles C-C o enlaces triples C-C. Sean

mencionades, por ejemplo, éter de vinilo y éster de vinilo,

estireno, viniltolueno, 4cido acrilico y 4cido metacrilico, asi

como sus ésteres con alcoholes mono~ y polivalentes, sus nitrilos
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0 amidas, éstéres maleicos y fumdricos, asi como n-vinilpirroli-
dona, n-vinilcaprolactama, n-vinilcarbazol y ésteres de alilo,
tal como ftalato de dialilo.

Como compuestos de alto peso molecular polimerizable
son adecuados, poi ejemplo: los poliéteres insaturados, obteni-
dos de 4cido dicarboxflicos X, [>-insaturados, tales como deido
maleico, dcido fumdrico o 4cido itacoico, en caso dado en mez-
cla con 4cidos dicarboxflicos aromdticos o bién saturados, ta-
les como dcido adipico, 4dcido f£tdlico, dcido tetrahidroftdlico
o dcido tereftdlico, por reaccidén con alcandioles, tales como
etilenglicol, . propilenglicol, butandiol, necpentilglicol o ovis-

fenol A oxalgquilicado; acrilatos de epéxido, obtenidos de 4cido

cos y acrilatos de uretano (por ejemplo, obitenidos de acrilato
de hidroxialquilo y poliisocianatos), as{ como acrilatos de

polidter {por ejemplo obtenido de poliésteres saturados conte-

En caso dado se pueden presentar o bién aplicar los
revestimienioé; lacas y tintas de estampacién fotopolimerizableq

también como dispersiones acuosas.

A los compuestos Ffotopolimerizables, cuya QOmPOSicidn§

para la finalidad de empleo correspondiente es usual para el ’

especialista, pueden tener agregados en forma conocida polimeros
saturados y/o insaturados, asi como ulteriores aditivos, tales

como inhibidores contra la polimerizacién térmica, parafina,

fluided, materiales de carga, medios de matizacién y fibras

|
g
pigmentos, colorantes, perdxidos, medios auxiliares para la %
de vidrio, asi como estabilizadores contra la degradacidén tér- i

i

mica o fotoquimica.
i

Tales mezclas son conocidas por el especialista y la
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clase y cantidad de los aditivos dependen de la finalidad de
empleo en cada caso.
Los compuestos de la presente invencidn se emplean
aqui por lo general en una concentracidén de 0,001 hasta 20 %,
5.| especialmente de un 0,0l hasta 15 %, preferentemente de un 0,1
hasta 5 %, referido a la masa fotopolimerizable., En caso Jaédn
se pueden combinar con aceleradores que eliminen le influencia
‘inhibidora del oxigeno del aire sobre la fotopolimerizacidr.
Tales aceleradores o bién sinergfsticos son, por ¢jem-
104 plo, las aminas sacundarias y/o terciarias, tales como metil-

dietanolamina, dimetiletanolamina, trietilamina, trietanclamina,

p—dimetiiaminobenzoato de etilo, bencil~dimetilamina, dimetilami
noetilacrilato, N-fenilglicina, N-metil-N~fenilglicina y com-
puestos andlogos conocidos por el especialista. Para acelerar el
154 endurecimiento pueden servir ademds haluros alifédticos y aromd-
ticos, tales como 2-clorometil-naftaleno, l-cloro-~2-clorometil-
naftaleno, as{ como formadores de radicales tales como perdxidos
y compuestos azo.
Como fuentes de irradiacién para la luz inicizdora

204 de la polimerizacidn de tales mezclas se emplean aquellas que

emiten la luz preferentemente en el margen de absorcidén de los

compuestos de la presente invencidn, es decir, entre 230 y 450
nme Son especialmente adecuados los radiadores de baja presién

de mercurio, de presidén medio y de zlta presién asi como los

254 tubos fluorescentes (superactinicos) o emisores de impulsos. Lasg
mencionadas lémparas pueden estar en caso dado dotadas. |

Los fotoiniciadores de la presente invencidén son tam-
bién especialmente adecuados para su empleo en masas de regis-— i

tros. fotopolimerizables que sirven especialmente para la fabri-

301 cacién de placas de impresidn y moldes de relieve y se componen
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especialmente de una meZcla conteniendo fotoiniciador de

a) como minimo un mondémero con un enlace doble olefinicamente
insaturado fotopolimerizable y

1) como minimo un aglutinante polimero orgénico.

Con los fotoiniciadores de la presente invencidn es
aqui posible logrer un endurecimiento considerablemente mAs
répido de los sistemas de registro fotopolimeros a como es po-
gible con los fotoiniciadores tradicionaleé conocidos y siml-
tdneamente mejorar la estructura de relisve de los moldes de g
relieve fotopolimeros.

De los compuestos de 6xido de acilfosfina anterior-
mente mencionados son especialmente adecuados para éstas masas

de registro fotopolimerizables aquellos de férmula (I)

(1)

1.2

donde R~ y R .representan los restos arribas descritos y R3

significa un resto alquilo terciario con 4 hasta 18 dtomos de

carbono o un resto cicloalquilo terciario con 5 o 6 dtomos de
carbono de anillo, o un resto cicloalquilo, un resto arilo o

un resto heterociclico de 5 o de 6 miembros que contenga como
minimo en smbas posiciones orte -a la agrupacidén carbonilo en~
lazados los sustituyentes A y B, donde A y B son restos de

i
alquilo, alcoxi, alcoxialquilo, alquiltio, cicloalquilo o arilo;

o dtomos de haldgeno, y A y B pueden ser iguales o diferentes.:

Ia caracteristica "que contiene enlazado en ambas §
i

posiciones orto con respecto a la agrupacidn carbonilo los sus-,

tituyentes A y B", se entiende aqui en el sentido de que los
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sustituyentes A y B estdn enlazados en ambos dtomos de carbono
de anillo adyacentes al lugar de enlace con el grupo carbonilo,
que pueden llevar sustituyentes. Esto significa que el resto
d-naftilo tiene enlazado como minimo en las posiciones 2,8 y
el resto‘ p-naftilo como minimo en las posiciones 1,3 los sus-—
tituyentes A y B. BEn el resto ciclohexilo estdn los sustituyen-
tes A y B en las posiciones 2,6, en el resto ciclopentilo en
las posiciones 2,5. Tales compuestios de 6xido de acilfosfina
conteniendo R3 enlazado se puede representar, por ejemplo, me- |

diante las férmulas de extructura II hasta VII:

A A
RIR2-P0-CO- (II); R*R?-P0O-CO (II1)
B B
A
1.2 '
RIR2-P0-C (Iv)  RR3-Po-co 0 LW
X
A

R1R2-PO-CO~ 12
B .

4

X

donde X significe en caso dado ulteriorss sustituyentes en
los restos cicloalquilo, fenilo, naftilo o restos heterocicli-i

cos, que tienen los significados de A o B.

R3 puede ser en los compuestos de dxido de acilfosfi-
i
|
resto alquilo o cicloalquilo terciario (en cada caso con un dto-

na muy adecuados para las masas polimerizables ser también un
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mo de carbono terciario en posicién adyacente al grupo carbo-
nilo), tal como terc.~butilo, 1,l-dimetilheptilo, l-metilei-~
clohexilo o l-mefilciclopentilo.

My adecuados psra las masas de registro fotopolime-
rizables son los compuestos de 6xido de fosfina de férmula I,

1

donde R™ ‘significa arilo con 6 hasta 12 4tomos de ecarbono,

tal como naftilo, toluile y, especialmente, fenilo y Rz‘sig-
nifice 61-04-alcoxi, tal como metoxi o etéxi ¥, especialmente,
arilo con 6 hasta 12 ﬁtomos de carbono, preferentemente fanilor
De eficacia sorprendentemente'alta con une estabilidad simul-
tédneamente elevada son las masas de registro fotopolimeriza-
bles con compuestos de éxido de acilfosfina de férmula I cuyos

restos acilo -CO—R3

se derivan de un dcido carboxilico alité-
tico o cicloalifdtico terciario o de un dcido benzoico susti-
tuido como mf{nimo en la posicidén 2,6 (con A y B). Restos aci~
lo de esta clase muy adecuzdos son los restos 2,2-dimetil-c4-
Cg—alcanoilo, ios restos 2-metil-z-etil-c4—09-a1canoilo asi

como los restos benzoilo que llevam en la posicidén 2,6, 2,3,6,
2,4,6 0 2,3,5,6 - los sustituyentes A y B, especialmente restos

Cl-c4—a1quilo, restos de Cl-c4—a1coxi o 4tomos de haldgeno.

las masas de registro de la presente invencién pue- |
den contener los compuestos de éxido de fosfina de férmula I :
como Unicos fotoiniciaaores, por lo general en una cantidad deg
un 0,005 hasta 10 y, especialmente, en una cantidad de un 0,00%
hasta 5 % en peso, referido a la cantidad total de la masa deg
registro fotopolimerizable, pero los compuestos de dxido de ;
fosfina pueden emplearse sin embargo también, como mds arriba %
indicado en combinacidn con los fotoiniciadores conocidos y/o i
con amines terciarias en las masas de registro fotopolimeriza—é

bles.
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la concentracién total en sistema de iniciador (fo-
toiniciador mds amina) se encuentra aqui entre un 0,05 y 15 4%
en peso, referido a la cantidad total de masa de registro foto-
polimerizable, siendo la proporcidn de amina preferentemente
como minimo igual a la mitad del contenido de iniciador total.

Para la mezcla de &) ¥y b), que representa la base pa-
ra las masas de registro de la presente invencidén son adecus-
dos-cema.: compuestos de bajo pesor moleculsr que contienen co-
mo minimo un enlace doble olefinicamente insaturado, fotnposli-
merizable, los monémeros empleados en forma conocida para *a-
les masas siempre que formen mezc¢las compatibles con los aglutir
nentes polimeros seleccionados en cada caso ¥ tengan un punto

de ebullicidén superior a 1002C & presidén atmosférica. En gene-

ral tienen ést0s un peso molecular inferior a 2.000 y, especial
mente, inferior a 1.000. Tienen preferencia los mondmeros con
2 0 més enlaces dobles fotopolimerizables, olefinicamente insa-

turados, solos 0 sus mezclas con mondmeros con solo un enlace

doble fotopolimerizable olefinicamente insaturado, siendo enton
ces la propoféidn de los mondémeros con solo un enlacé doble

por lo general solo de aproximzdamente un 5 hasta 50 y, pre-
ferentemente, un 5 hasta 30 % en peso de la cantidad total

de mondmeros. La clase de los mondémeros empleados depende am-
pliamente de la clase de aglutinante polimero simultdneamente

empleado. As{ son adecuados en las mezclas con resinas de poli-

éster insaturadas especialmente los compuestos de alilo que con
tienen 2 o més enlaces dobles, tales como maleinato de dialqui-
lo, alerilato de alilo, ftalato de dialilo, di- y trialiléster

de dcido trimelftico o carbonato de etilenglicolbisalilo, asi

como los di~- y poliacrilatos y -metacrilatos que se pueden obtef

ner por esterificacidn de diocles o polioles con dcido aerilico f

0 dcido metacrilico, tales como los di- y tri(met)acrilatos de
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etilenglicol, dietilenglicol, triedtilenglicol, polietilengli-
col, con un peso mplecular de hasta 500, 1,2-propandiol, 1,3-
propandiol, neopentiglicol (2,2-dimetilpropandiol), 1,4-butandi
1,1,l-trimetilolpropanc, glicerina o pentaeritrita; ademds,
los monoacrilatos y monometacrilatos de tales dioles y polio-
les, tales como, por ejemplo, monoacrilato de etilenglicol o di
tri- o tetraetilenglicol, los mondmeros con 2 ¢ méds enlaces
olefinicamente insaturados que contienen érupos uretanos y/o
grupos amida, tales como los compuestos de bajo peso molecular
obtenidos de los dioles alifdticos de la clase antes menciona-
da, diisocianatos orgénicos e hidroxialquil({met)acrilatos. Sean
mencionados también el 4cido acrilico, el deido metacriiico
asi{ como sus derivados, tales como (met)acrilamida, N-hidroxi-
metil(met)acrilamida o (met)acrilatos de monoalcoholes con 1
hagta 6 dtomos deAcarbono. Son muy adecuadzs las mezclas de
monémeros de alilo con di- o poliacrilatos. Si se seleccionan
mezclas con poliamidas como aglutinantes polimeros entonces
son adecuadas, ademds de las clase de mondmeros mencionadas,
junto con los di~ ¥ poliacrilatos especialmente aquellas que

adicionalmente a los enlaces dobles contisnen grupos amina

y/o uretano, tales como los derivados de acrilamidas, por ejem-

plo, los productos de reaccién de 2 moles N-hidroximetil(met)

acrilamida con 1 mol de un diol alifédtico, tal como etilengli-:

col, xililenbisacrilamida o 2lquilenbisacrilamida con 1 hasta

8 Ztomos de carbono en el resto alquileno. Para la preparacién

de las masas de registro acuoso-alcalinamente revelables, por |,

e jemplo, para la preparacidén de placas de impreéién con alco= E
hol polivinilico o productos de alcoxilacién de alcohol polivi-

nflico o polivinilpirrolidona como aglutinantes polfmeros son §

especialmente adecuados los mondmeros hidrosolubles, tales como

ol,
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por ejemplo, hidroxietil(met)-acrilato o los mono- y di(met)
acrilatos de polietilenglicoles cbn un peso molecular de unos
200 hasta 500. Para la combinacidén con dien-polimeros eslaté-
meros como aglutinantes, por ejemplo, con copolimeros de tres
bloques de poliestireno~poliisopreno-poliestireno, polimeros
de dos bloques de poliestireno-polibutadieno o copolimeros de
dos bloques de poliestireno-poliisopreno son especialmeniec
adecuados los poliacrilatos o ~metacrilatos'de los polivies y,
especialmente, glicoles con como minimo 4 4tomos de carbono.
Como aglutinantes polimeros orgdnicos b) para las
mezclas de las masas de registro fotopolimerizantes y, espe-
cialmente, para la obtencidn de placas de estampacidén y mol-
des de relieve entran en consideracidn los polimeros conocidos
para ello utilizados, debiendo ser por lo general compatibles
con los compuestos a) de bajo peso molecular empleandos simul-—
téneamente y - compresible para el especialista - solubles o
dispersables en un disolvente revelador adecuado pera permi-
tir una extraccidn por lavado de las partes sin exponer y sin
reticular de:una capa de las masas de registro fotopolimeri-
zables despuds de su exposicién a la imagen. Como aglutinantes
saturados o insaturados adecuados sean mencionadas las polia-
midas lineales y, especialmente, 1és copoliamidas éolubles en ;

alcohol, tal y com0 se describen en la patente francesa

L}

1 520 856, los derivados de celulosa, especialmenie los deriva:
dos de celulosa eliminables por lavado acuoso-alcalino, los
polimeros de alcohol vinilo y los polimeros y copolimeros de
los ésteres de vinilo de dcidos monocarboxflicos alifédticos con

1 hasta 4 4tomos de carbono, tales como acetato de vinilo, con

distinto grado de saponificacidén, poliuretanos, polieterureta-

t
nos y poliesteruretants y las resinas de polidster iysaturadas,
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tal y como se describen, por ejemplo, en la publicacidn alemana
DOS 20 40 390. En los poliésteres de natursleza lineal o rami-
ficada, obtenidos por reaccidn de 4cidos carvoxilicos insatura-
dos y en caso dad§ saturados, di~ y en caso dado polibédsicos,
con di-~ y en caso dade polialeoholes, tienen preferencia aque-
ldos con un Iindice de acidez superior y, especiélmente, un
Indice de acidez entre 75 y 160, ya que conducen en las masas
a una buena dispersabilidad o solubilided en los disolventes
reveladores alcalino-zcuosos. Respecto a la composicién y ob-
tencidén de las resinas de poliéster insaturadas se hace referen-
cia a la literétura existente, por ejemplo, al libro de H.V.
Boenig, Unsaturated Poliesters, Structure and Properties,
Anmsterdam 1964.,

las masas de registro de la presente invencidn se
componen principalmente, es decir, en mds de un 50 y, preferen~
temente, en un 70 hasta 100 % en peso de la mezcla conteniendo
el foioiniciador de a) y b). E1 conténido de esta mezcla en
aglutinante polfmero b) asciende por 1o gemeral a un 45 hasta

90 y, especialmente, & un 45 hasta 65 % en peso, referido a

la suma de las cantidades dd polfmero b) y de 10S compuestos

de bajo peso molecular fotopolimerizables a). !

Frécuentemente es conveniente agregarles =z las masasf
fotopolimerizables en cantidades ususzles también inhibidores :
conoeidos contra la polimerizacién térmica, tales como hidro-
quinona, p-metoxifenol, m-dinitrobenceno, p-quinona, zazulmeti- l
lenoc, {>-nafteno, N-nitrosaminas tales como N-nitrosodifenil-

amina, fenotiazina, ésteres del 4cido fosforoso, tal como

fosfito trifenflico o las sales, y, especialmente, las sales |
alcalinas y aluminio de la N-nitroso-ciclohexil-hidroxilamina.

Las masas pueden contenér ulteriores aditivos usua-
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ies, tales como plastificantes, compuestos saturados de bajo
peso molecular con grupos amidas, ceras, etc.

la elaborgcidn de las masas de registro de fotopoli-
merizables, por ejemplo, a placas de estampacidn de fotopoli-
5. mer¢, que llevan en forme de capa las masas de registro como
capa formadora de relieve, se puede efectuar en forma en si
conocida y depende de la clase de la mezcla a) + b) y de si
la masa es liquida o sélida. Ia elaboracidén de las masas de
registro (por ejemplo a moldes de relieve) se efectia en formas
1o0. conocida mediante exposicién de la imagen con luz actimica.
Después de la exposicidn de la imagen se retiran las partes
de la capa de-masas de registro no expuestas a la luz pzra
ls obtencidén de los moldes de relieve o los fotoresistoc, me-
cédnicamente en forma conocida o se retira por lavado con un
15. disolvente de revelado adecuado y las formas resultantes,
por ejemplo, moldes de offset se secan, en algunos c¢asos se
exponen convenientemente totalmente ain 2 la luz.

De especial ventaja es que con las masas de registro
frecuentemente es posible prescindir a une exposicién previa

20. antes de la exposicidén de la imagen de las capas de estas ma-

sas de registro fotopolimerizables y sin embargo podexr trabaja;
con menos tiempos de‘exposicidn. Una ventaja inesperadamente E
grande es, ademds, que las capas de las msas de registro de la
presente invenéidn, tal y como se muestra en el ejemplo 39,

25. en su elaboracidén a moldes de estampacidn offset dan extructu-
ras de relleve mejoradas 1o que, por ejemplo, en la estampacidn
conduce a una reproduccidn claramente mejorada de las escriturss

negativas.

las partes y los porcentajes mencionados en los ejem-

30. plos a contimuacidn se refieren, siempre que no se indique otrg



10.

15.

20.

25.

30.

- 23 -

cosa, al peso. les partes en volumen se relacionan con las par-
tes como el litro con el kilogramo.
Ejemplo 1

A una mezcla de 1.350 partes en volumen de éter de
petrdleo (margen de ebullicidn 40-70¢C), 180 partes en volumen
de N,N-dietilanilina y 67 partes en volumen de metanol se agre-
gan bajo agitacidn, a 02C, 225 partes de difemilcilorofosfina,
disueltas en 220 partes en volumen de éter de petrdleo. Después
se agita ia mezcle adn durante 2 horas a temperatura ambiente.
Despuds de enfriar a unos +52C se separa el hidrocloruro du
amina precipitado por succidén y el filtrado se destila primera-
mente a 10-20 torr, para retirar todos los compuestos muy volé-
tiles. Después se destila fraccionadamente la difenilmetoxifos-
fina a 0,1-1 ‘cor:t'-p.eb@;5 120-1242¢, Rendimiento: 175 partes
(80 % referido o la difenilclorofosfina).

A 36,2 partes de cloruro pivaloico se gotean bajo
agitacidn a 30-609C 64,8 partes de difenilmetoxifosfina. Ter-
minada la adicidn se deja seguir reaccionando adn durante 30
minutos, se eﬁfria & 0-10¢C y el producto precipitado se re-

cristaliza en eciclohexano.

Rendimiento: 69,6 partes de 6xido pilvaloildifenilfosfina (81% .
de la teoria). ;
Punto de fusién 110-1122C, RMN (CDCly, §), 1,33 (S), 7,4-8,0 (Mj
Andlisis Cy7H1¢057F (286): ¢ 71,33 H 6,64 P 10,84

Hallado: C 71,0 H 6,5 P 11,0

Ejemplo 2
A 77 partes de cloruro de 4oido toluflico se agregan |

108 partes de metoxidifenilfosfina (obtenida segin el ejemplo E
1), disueltas en 200 partes de volumen de tolueno. De;pués Se g
z

calienta durante 60 minutos a 50¢C, se enfrfa, el precipitado
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Se separa por succidn del 6xido de toluildifenilfosfina y se
recristaliza en ciclohexano. Rendimiento: 117 partes (73 % de
la teoria), p.f.1052C. '
RMN (CDC13, €): 2,35 (5); 7,2-8 (m)
Andlisis: CogHiy70oF (320) Calculado: C 75,00 H 5,31 P 9,69
Hallado: € 75,3 H 5,8 P 9,3
Ejemrplo 3
En analogia al ejemplo'z se.obtienen de 77 partes de
cloruro de 4decido 2~metilbenzoico y 108 partes de metoxidifenil-
fosfina 134 partes de 6xido de 2-metilbenzoil-difenilfosfirna.
Rendimiento: 84 % de la teoria, p.f. 1079C
REN (c13013,5)= 2,5 (S); 7,2-8 (m); 8,8 (m)
Andlisis: 020H1702P (320) calculado: C 75,0 H 5,31 P 9,69
hallado: C 74,7 H5,4 P 9,5
Ejemplo 4
En analégia al ejemplo 1 se hacen reaccionar 41,3 parr
tes de cloruro écido p-terc.-butil-benzoico con 45,4 partes de

metoxidifenilfosfina, disueltos en 20 partes de tolueno, a 502C

evaporador rotativo se recristaliza en ciclohexano.
Rendimiento: 63 partes (83 # de la teoria) p.f. 1362C
RN (CDC1y, §): 1,3 (8); 7,3-8,1 (m); 8,5 (a)
Analisis 023H2302P (362) caleulado: C 76,24 H 6,35 P 8,56
hellado: C 76,0 H 6,5 P 8,7

Ejemplo 5

En gnalogfa al ejemplo 2 se preparan de 52 partes de
dicloruro de dcido tereftdlico disueltos en 200 partes de toluer
no, y 108 partes de metoxidifenilfosfina 46 partes de 6xido de

tereftaloil-bis-difenilfosfina (rendimiento 35 # de la teoria) '

pnfo 205900
RMN (CDC13, §): 6,8-8,2 (m)
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MAndlisis 032H2404P2 (534) ealculado: C 71,91 H 4,49 P 11,61
' hellado: C 71,8 H 4,8 P 11,0
Ejemplo 6
' Trabajando andlogo 2l ejemplo 2 se obtienen de 80 par-
tes de cloruro de 4cido l-metil-l-ciclohexancarboxflico y 108
partes de metoxidifenilfosfina sin disolvente, 100 partes de
éxido de l~metil~l-ciclohexilcarbonildifenilfosfine como produc-
to. en bruto oleginoso que se purifica por cromatografia en
gel de sflice (eluyente: tolueno):
Rendimiento: 42 partes (26% de la teorfa) p.f. 802C
RN (0DC1g,€ )z 1,4 (s); 1,1-1,6 (m); 2,1-2,4 (m);
743-8,0 (m) _
Anélisis:'CzOHQBOaP (326) calculado: C 73,62 H 7,06 P 9,51
hallado: ¢ 73,3 HT7,1 P 9,6
Ejemplo T '
En analégia al ejemplo 1 se obtienen de 88 partes de
cloruro de 4cido 2-metil-2-etilhexdnico y 108 partes de metoxi-
difenilfosfina 165 partes de 6xido de 2-metil-2-etil-hexanoil-

fia en columna con gel de silice (eluyente: tolueno/éter 3:1)

se obtiene el producto como aceite ligeramente amarrillento.

RMN (CDC14, £): 1,2 (8); 0,5-2,2 (m); 7,3-8,1 (m)
Andlisis CoBH0,P (342) caleculado: C 73,68 H 7,89 P 9,06
hallado: C 73,9 H 8,1 P 9,4
Ejemplo 8 i
Andlogo al ejemplo 1 se gotean a 509C 43,2 partes de 5
metoxidifenilfosfina a 35,3 partes de cloruro de #cido 2,2-di- ?
metil-heptan~carbox{lico (cloruro de dcido Versatic). Se agita é

durante 3 horas a 502C, se enfria a 159C y la mezcla se agita
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en una suspensidn de 60 g de gel de silice en 350 cc de tolueno

se sigue agitando an durante uns hora.&uranie enfriamiento con

hielo. Despuéé se separa por succidn y el disolvente se retira

por destilacidn bajo presidn méds reducida. ElL 6xido de versa-

t0il—~difenilfosfina gueda como aceite viscoso.

Rendimiento: 62 partes (90 % de la teoria).

RYN (CD013y8 ) 0,4-2,3 (m); 7,2-8,1 (m)

Andlisis Gy Hyn0,? (342) calculado: C 73,68 K 7,89 P 9,06
hallade: ©C 73,6 H 8,1 P 8,6

Ejemplo 9 '

A una mezcla de 600 partes én volumen de éter de
petrélec, 263 partes de N,N-dietilanilina y 120 partes de¢ iso-
propanol se gotean en el transcurso de una hora a 0°C 143 partes
de fenildiclorofosfina. Después se agita aun durante 1 hora a
temperatura ambiente y después de elaborar como en el ejemplo
1 se destila. La diisopropoxi-fenilfosfina destila a 68-7220/0,3
mm; Rendimiento 126 partes (69 % de la teorfa).

158 partes de diisopropoxifenilfosfina se agregan
bajo buena ag{tacién a 50-602C lentamente a 84 partes de clorurﬁ

de dcido pivalinico. Después se agita durante otras dos horas

y se fracciona en vacfo. El pivaloil-fenilfosfinato de isopropi-
lo destila a 119-1219C/0,5 mm. i
Rendimiento: 112 partes (60 % de la teoria).

REN (CDC14, 6) 1,25 (S); 1,33 (%)5 4,5 (m); 7,3-8 (m)
Andlisiss C14H2103P (268): calculado: C 62,68 H 7,84 P 11,57

hallado: € 63,0 H 8,0 P 11,4 !

Eiemplo 10

A una mezcla de 1.000 partes en volumen de tolueno,

421 partes en volumen de N,N-dietilanilina y 100 partes en volu-

men de metanol se agregan a 02C 214 partes de fenildiclorofosfi%
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na. Se agita ain durante 1 hora a temperatura ambiente, el pre-
cipitado se separa por succién del hidrocloruro de amina y se
fracciona. Ia dimetoxifenilfosfina destila a 46-502C/0,2-0,3 mn
Rendimiento: 190 partes (93 % de la teoria).

A 78,7 partes de cloruro pivaloilico se gotean a 15o¢!
110,5 partes de dimetoxifenilfosfina. Despuds se calienta aiin
durante 30 minutos a 50¢C y la mezcla de reaccidn se destila,
Fl pivaloilfenilfosfinato de metilo se obtiene 2 104-107¢C,/0,3
mm. .. |
Rendimiento: 101,3 partes (65 % de la teoria)
RMN (CDC1y,6): 1,3 (S); 3,75 (d); 7,4-8 (m).
Mnélisis: C12Hi7O3P (240) caleulado: C 60,0 H 7,08 P 12,9

hzllado: ©C 59,8 H 6,9 P 12,4

Ejemplo 11

A 163 partes de cloruro de 4cido 2-gtilhexdnica se
gotean a 302C 170 partes de dimetoxifenilfosfina (Ejemplo 4).
A continuacidn se agita durante 50 minutos a 502C y después

se fracociona en vacio &l aceite.

El 2-etil-hexancil-fenilfosfinato de metilo se obtie-
ne a 160-1689C/1,2 mm. | !
Rendimiento: 230 partes (81 % de la teoria)

RMN (CDC15, 6): 0,6-2 (m); 3,2 (a); 3,8 (d), 7,3-8 (m)
Andlisis: CygHp,0oP (281) calculado: C 64,06 H 7,83 P 11,03 ;

hallado: ¢ 63,8 HS8,1 P11,0
Ejemplo 12

A 155 partes de cloruro 4-metilbenzoflico, disueltos ;
en 250 partes en volumen de tolueno, se agregan a 3020 170 par-;
tes de dimetoxifenilfosfina. Se continua la reaccidén durante %
60 mimtos, después se enfria a 02C y el precipitado se separa '

por succidn. Después de recristalizar en ciclohexano funde el
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4-metilbenzoil=-fenilfogfinato de metilo a 99~1012C.
Rendimiento:180 partes (65 # de la teoria)
RMN: 2,25 (8); 3,7 (d); 7-8,1 (m) ,
Andlisis: CygHyg0;P (274) caleulado: C 65,69 H 5,47 P 11,31
hallado: C 65,7 H 5,6 P 11,0

Ejemplo 13

A una mezela de 1.350 partes en voiumen de éter de
petréleo (margen de ebullicidén 40 hasta 702C), 180 partes en
volumen de N,N~dietilanilina y 67 partes en volumen de metanol
Se agregan bajo agitacidn & 09C 225 partes de difenilcloroiog-
fina, disueltas en 220 partes en volumen de éter de petrdleo.
Despuéds ge agita la mezcla aln durante 2 horas a temperatura
ambiente. Despuds de enfriar a unos +59¢C se separa por succién
el hidroclorurc de amins precipitado y el filtrado se destila
primeramente & 10 hasta 20 torr para retirar todos los produc~
tos de bajo punto de ebullicidn. Despuéds se destila fracciona-
damente la difenilmetoxifosfina e 0,1 hasta 1 '{:orr...p.eb.o’5
120 hesta 1249C. Rendimiento: 175 partes (80 % referido a la
difenilclorofésfina).

En un aparato provisto de agitador y refrigerador de

reflujo asi como embudo goteador se agregan lentamente a 50
hasta 559C 648 partes de metoxidifenilfosfina a 547,5 partes
de cloruro 2,4,6-trimetilbenzoflico. Se agita aln durante 4
hasta 5 horas a 509C, el contenido del matraz se disuelve a
302C en éter y se mezelae con éter de petréleo hasta que comien-
2a a enturbiarse. Al enfrisr cristalizan 910 partes (87 % de
la teorfa) de 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoil-difenilfosfina.
p.f. 89 hasta 922¢, cristales débilmente amarillos. : l
Ejemplo 14

En un aparato segin el ejemplo 13 se suspenden 20 par-
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tes de cloruro 2,6-dimetoxibenzoilico en 20 partes en volumen
de tolueno y 2 esta mezcla se gotean a 50 hasta 559C, bajo agi-
tacidén, 21,6 partes de metoxidifenilfosfinz. Se sigue agitando
ain durante 3 horas a 509C y después se recristaliza directa-
mente en tolueno. Se obtienen 32 partes de cristales amarillen-
tos, p.f.: 124 hasta 1269C.
Ejemplo 15

En un aparato segin el ejemplo i} se introducen Sl
partes de cloruro de 2,4,6~trimetilbenzoilico. A esto se agre-
gan a 609C eh el transcurso de 15 minutos 83 partes de %rietil-
fosfito y se sigue agitando entonces a 80¢C avn durante 8 ho-
ras. El contenido del matraz se destila bajo presidn :eﬂucida
a 0,4 mm' y se recoge la fraccidén de 120 hasta 1229C/0,4 mm.
Se obtienen 51 partes de 2,4,6-trimetilbenzoil-fosfonato de
dietilo (36 % de la teorfa) como lfquido débilmente amarillen~
to.
Ejemplo 16

A una mezZcla de 1.000 partes én volumen de tolueno,
421 partes eﬁ volumen de N,N-dietilanilina y 100 partes en vo-

lumen de metanol se agregan a 02C 214 partes de fenildicloro-

fosfina. Despuéds se agite ain durante 1 hora a temperatura am-
biente, el precipita@o se separz por succidén del hidrocloruro
de amina y se fracciona, La dimetoxifenilfosfina destila a i
46 hasta 50¢¢/0,2 hasta 0,3 ﬁm. Rendimiento: 190 partes (93 % }
de la teoria). :
A 182,5 partes de cloruroc de 2,4,6-trimetilbenzoilic%_
se gotean a 509C 170 partes de dimetoxifenilfosfina. Se mantie%
ne ain durante 5 horas a 500G, el aceité ligeramente amarilleni

t0 se disuelve a 70 hasia 80¢C en ciclohexano y el producto

se hace cristalizar enfriando a 59C. Se obtienen cristales dé-
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bilmente amerillentos, p.f. 51 hasta 529C, Rendimiento: 81 %
de la teoria. .
Otros compuestos que Se obtienen andlogo a los ejem-

plos 13 hasta 16 figuran en la tabla 2,

Tabla 2
|Rendi~ Punto| Puntd Mndlisis
miento ebu- de fu- 4 I P
1licié sié

2,4,6-tTimetilbenzoil- ]
difenilfosfina (dxido de} 87 # | - 80-81 cal.75,86 |[6,03| 8,91

hal.75,9 6,1 8,9
2,4,6-trimetilbenzoil-
fenilfosfinato de metilo | 81 # - 51-52 [cal.67,55 | 6,29 |1C,26
. h&1167’5 6,5 10,1
2,4,6~trimetilbenzoil~
fosfonato de dietilo 36 % 120-122 -  al.59,15 | 7,3 (10,92
(0’4mm) hal.sg,} 7,6 10,7

éxido de 2,6~dicloro- b
benzoil-difenilfosfina 82 % - 154-15%9¢c2l.60,8

3,471 8,27
I hal.60,9 3,7 8,1
dxido de 2,4-dicloroben-
zoil~-difenilfosfina 76 % | - 116-117 cal.60,8 |3,47| 8,27
“h ‘ i,hal.50,9 3,6 8,3
éxido de 2,6-dimetoxi- ' (
difenilfosfineg 88 % |- 124-126 ¢al.68,86 [5,19 | 8,47
' hal.68,7 5:4 8,2
éxido 2,3,5,6-tetrametil- |
difenilfosfina 63 % |» 123-125 cal.76,24 |6,36 ] 8,56
l halo76,2 6,5 814
éxido 3,4~dimetilbenzoil~
difenilfosfina 90 % |- 72-~74 al.75,45 |[5,69] 9,28
l ;ﬂal-7512 5:7 819
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Ejemplo 17

Una laca pigmentada cubriente se prepsra de una mez-
cla de 100 partes del producto de reaccidén de bisfenol-i-digli-
cidiléter y 2 moles de 4cido zcrflico, 122 partes de butandiol-~
1,4~diacrilato, 6 partes de n~-butanol, 122 partes de pigmento
de Tioz. Las lacas de esta clase ya son concides por el espew-
cialista. A esta mezcla se le agregan 6,5 partes de 6xido Ge
2-metilbenzoil-difenilfosfina como fotoiniciador. Ia laca ter-
minade de formular se aplica con rasqueta en un espesor de 75/u
sobre placas de vidrio y se irradia con una lémpara de alha
pregidén de mercurio (rendimiento 80 W/em de longitud de arce).
La separacidn entre limpara y pelicula de laca asciende & 10 cm.
Las muestras se basaron en una atmésfera de gas inerie sobre

una cinta de transporte con una velocidad de traslacién de rao-

Con velocidades de la cinta de transporte hasta 6 m/min
se obtienen peliculas de laca resistente a los arafiazos, total-
mente endurecidas y totalmente blancas.

Ejemplo 18 '

A un algutinante de 65 parfes de un producte de reac-

cidn de bisfenol-A-diglicidiléter con dos equivalentes de 4cido

acrilico y 35 partes de tutandiol-l,4-diacrilato se agregan, en'

cada caso, 3 partes de fotoiniciador. Estas mezclas se aplican
en un espesor de capa de 80/u con una rasqueta sobre placas de |
vidrio y se irradian. (ldmpara de @lta presién de mercurio, §
80 W/em de longitud de arco, separacidn 10 cm). La duracidén de E
le irradiscidén necesaria para lograr una superficie de dureza !
de_uﬁa, resistente a los araflazos, se representa por la veloci—é
dad méxima posible de la cinta de transporie con la que las é'

muestras se pueden pasar por debajo de la ldmpara. Se midieron, :
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Tabla 3: Actividad endurecedora de los fotdéiniciadores

Inicizdor

Velocided méxime de la cinta de trans-

porte en m/min

bajo aire bajo gas

bajo aire, adicidén

30.

inerte de un 3% de
N~fenilglicina

pivaloilfosfinato de
dietilo - 10
pivaloilfenilfosfinato
de metilo 10 150 10
tolull-fenilfosfinato
de metilo 10 70 25
2-etilhexanoil~fenil-
fosfinato de metilo - '40
6xido de toluil-difenil-~
fosfina - 70 25
6xido de 2-metilbenzoil-
difenilfosfina - 70
6xido de pivaloil-difenil-
fosfina 11 150 25
Ejemplo 19

A una laca obtenida segin el ejemplo 18 se le agre~

gen un 3 % de N-fenilglicina. A contimiacidén se aplica, como

en el ejemplo 14, sobre placas de vidrio y se expone a la luz.

Los resultados se desprenden de la tabla 3.

Ejemplo 20

Mediante esterificacién de 431 parfes de anhidrido

de dcido masleico y 325 partes de anhidrido de 4cido ftdlico en

525 partes de propilenglicol-l,2 se prepara un poliéster insa-

turado. Después de agregar un 0,01 % de hidroquinona se prepara |

del poliéster una solucidn al 66 % en estireno., ¢7 partes de

i
1
i
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esta resina UP se mezclan con 1,5 partes de éxido pivaloil-di- !

fenilfosfina.

Para los ensayos de endurecimiento bajo luz se agregan
a 100 partes de esta mezcla 10 partes de una solucidn al 1 %
de parafina (margen de plastificaciéq 50-528C) en estireno y
la resina se aplica sobre placas de vidrio con un aparato apli-|
cador de pelficulas de léaﬁrofundidad de intersticio de 400/u.
Después de ventilar durante,aproximadamenté 1 minuto se exponen
las pelfculas con lémparas‘de materia luminosa (Philips TLA

05/40 W), dispuestas a una separacidn de 4 cm,

Después de una duracién de exposicidn de 4 minuioes
tienen as peliculas una dureza al péndulo de 76 s (segin
Kénig) y se pueden esmerilar y pulir.

Ejemplo 21

Un aglutinante preparado segin el ejemplo 18 ss mez- |
clz en cada_éaso con 3 partes de un fotoiniciador segin la ta=-
bla 3 ¥ a continuacidn se aplica en un espesor de capa de 76/u
sobre papel de fotograf{a blanco y se pasa en una atmésfera

de gas inerté:con unse velocidad de 72 m/min por debajo de

unz lémpara de alta presidn de mercurio (rendimiento 80 %W/cm

de longitud de arco). las muestras asi endurecidas tenfan la

dureza de ufia y alfo brille. Como muestra la fabla 4 superan

los compuestos de la presente invencidén en mucho el actual es-
tado de la técnica que se caracteriza por los iniciadores ben-
cildimetilcetal y la mezcla de bencildimetilcetal/benzofenona/

metildietanolamina.
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Tabla 4: Amarilleamiento de lacas fotopolimerizadas

= U

Iniciador ' Concentracidn Amzrilleamiento, medid
empleada segﬁn"Ye%lowness«Index
4
Bencildimetilcetal - 34 9,20
Bencildimetileetal/
Benzofenona/metildi- 6 % 8,15

etanolamina (2:1:3)

éxido de piveloil-di-

fenil-fosfina 3% -3,33
éxido de p-toluil-di- ,
fenilfosfina 3% -3,72
pivaloil-fenil=

fosfinato de metilo 3% -2,34

+) Yellowness-Index segin ASTM D 1925-G7
con el aparato DMC 25 de la Fa. Zeiss

Ejemplo 22

Para medir la actividad de endurecimiento de los com-
puestos de la presente invencidn en las resinas de poliéster
insaturadas fotopolimerizables se registré el curso de la tem-
peratura durante la exposicidn. Para ello se emplearon las si-

guientes resinas:

Resina A: Por condensacidén en fusidén de dcido maleico, dcido o-

ftéliéo, etilenglicol y propilenglicol-~l,2 en proporcidén molar

de 1 :2: 2,4 : 0,85 se obtiene un poliéster insaturado con un

Indice de acidez de 50.
Resina B: De 4cido maleico, Acido tetrahidroftdlico y dietilen-

glicol en proporeidén molar 1 : 0,5 : 1,5 se obtiene una resina

UP de Indice de acidez 46.

|

Para la aplicacidn se disuelven ambas resinas al 65 % -
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en estireno y se estabiliza con 100 ppm de hidrogquinona.

10 g de una resina de éstas se sensibiliza con 0,35 %
del fotoiniciador correspondiente y después se irradia en uns
bandeja de chapa blanca (didmetro 3,8 cm) que para el aislamien-
to térmico esti encamada en espuma dura de poliuretano. Como
campo de irradiacidn sirve un campo UV (87 x 49 cm) de 10 lém-
paras dispuestas una al lado de la otra (TUV 40 %/0,5 Phillips,
la separacidén desde la muestra asciende a 10 em). El desarrollo
de la temperatura en laz resina Se registra durante el endureci-|

miento a través de un térmo elemento con registro. Los velores

Tabla 5: Curso de la temperatura durante la fotopolimerizzcién

Foto iniciador Concentracidn Resina Tiempo Temperg-
de en- tura ma-
dureci- wima gl-
miento canzadag
(tiempo en las |
entre muestrqs
25eC y (9C)T

ax
P m
max
pivaloil-fenilfosfinato (0,35 % 4 18 min 106
de metilo 15 s
0,35 ¢ B, 13min 112
bxido de toluil-difenil- 0,35 # A 15 min 122 !
fosfina : 1 :
58 i
0,35 % B 10min 133
58 |
6xido de 4-terc.-butil- i
benzoil-difenilfosfina 0,35 % A 14 min . 120 |
55 s g
 6xido de tereftaloil-bis- 0,35 % A 2lmin 109 |
difenilfosfina 15 s :
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Ejemplo 23

En un aglutinante de 65 partes de un productc de reac-
cién de bisfenol-A-diglizidéter y 4cido acrilico, 35 partes de
butan-l,4~dioldiacrilato y 3 partes de metildietanolamina se
disuelven en 3 partes de fotoiniciador. Ia mezclé termina se
aplica sobre placas de vidrio en un espesor de 60/u de espesor.
¥ Se conduce a una distancia de 10 cm por debajo de una ldmpura
de alta presién de mercurio (potencia 80 W/cm de longitud de
arco). La reactividad se indica como la velocidad de la cinta
de transporte mdxima posible en la que adn se logra un endureci-

miento resistente a losg arafizazos de la pelicula de laca.

Tabla 6: Reactividad de los fotoiniciadores
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Potoiniciador

Reactividad
(velocidad de
transporte m/min)

6xido de 2,4-diclorobenzoildifenilfosfina
éxido de 2,6~diclorobenzoilfenilfosfina
6xido de 3,4-dimetilbenzoildifenilfosfina
éxido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina
éxido de 2,6-dimetoxibenzoildifenilfosfina

bencildimetilcetal

Z 10
30
10
70 I
70
60

Log derivados 2,6-sustituidos muestran por lo tanto
una reactividad esencialmente superior gue los derivados que

llevan los sustituyentes en otras posiciones del resto benzofli-

COe

Ejemplo 24

Un sistema de laca andlogo al ejemplo 23 se mezcla
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a 12 m/min

3 partes de benzofenona 12 97
2 partes de benzofenonsa
1 parte de 6xido de 2,4,6-trimetilben- . -

zoildifenona 75 213

| 3 partes de ¢éxido de 2,4,6-trimetil-

benzoildifenona . 70 188
2 partes de benzofenona
1l parte de 6xido de 2,6-dimethxiben-

zoildifenilfosfina . 5 210
3 partes de dxide de 2,6~dimetoxiben-

» dioldiacrilato; 55 partes de pigmento de Rufileo y 3 partes de
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con las siguientes combinaciones de fotoiniciador y se compruebg

como en el ejemplo 23.
Sistema fotoiniciador Reactividad Dureza 2l

(m/min) péndulo segin
Kénig (seg)

zoildifenilfosfina 70 183

Ejemplo 25
En una mezcla de 55 partes de un producto de reaccidn

de bisfenol-A~diglicidéter y dcido acrilico, 45 partes de butan-

metildietanclamina se disuelven los siguientes fotoinicizdores.

Tz mezcla terminada se aplica con une espiral (So/um) sobre

placas de vidrio y se conducen por debajo de dos ldmparas de

i

| alta presidén de mercurio dispuestas una detrds de otra (poten- |

cia de cada una 80 W/m). Ia velocidad de transporte bajo la
cual a¥n es posible un endurecimientoc resistente a los arafiazos

caracteriza la reactividad del sistema iniciador.

En un segundo preparado se aplica la composicidn de

arriba mediante rasqueta en un espesor de capa de 200/u. Después
de endurecer por UV se suelta la capa, se lava con agua ¥ a %

continuacidn se determina el espesor de ¢apa endurecido. Se
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obtiene zs{ uns medida del endurecimiento.

Fotoiniciador , Reactividad Grado de Espesor de
m/min) blancura capa endu-
segin Ber- recida to=-
er talmente
% Rem.)
2 pertes de 2-metiltioxantona 12 66 lBO/u

1,5 partes de 2-metiltioxantona

0,5 partes de 6xido de 2,4,6~-tri-{ 20 76 i4o/u
metilbenzoildifenilfosfina

1,0 partes de 2-metiltioxantona

1,0 partes de éxido de 2,4,6-tri-)20 78 14o/u'
metilbenzoildifenilfosfina '

2 partes de éxido de 2,4,6-trime-
tilbenzoilfosfina 6

81 7%&

Ejemplo 26

En una mezcla de 55 parteé de un producto de reaccidn
de bisfenol-A~diglicidéter y dcido acrilico, 45 partes de tu~-
tandiol-diacrilato y 55 partes de piémento de rutilo se disuel-
ven a fotoiniciadores comparativos. Ia laca terminada se esti-
ra en un espesor de 80/um sobre placas de vidrio y se endurece
como descrito en el ejemplo 25. Se aprecia que el bencildimetil-
cetal o la op-hidroxiisobutirofenona solos no producen ningin %
endurecimiento de la laca pigmentada. Sin pérdidas esenciales
en el endurecimiento pueden sustituir sin embargo una parte

del iniciador segin la presente invencidn el 6xido de 2,4,6-

trimetilbenzoildifenilfosfina.
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Iniciador Congentra- Dureza al pendulo bn
cion seg. con una velo-
. cidad de la cinta

de itransporte de

6 m/min 12 m/min
dxidos de 2 y4,6-trimetilbenzoildi-=

fenilfosfina 3% 81 56
oxido de 2,4,6-trimetilbenzoildi- 2 % 78 43
fenilfosfina )
SA~hidroxiisobutirofenona 1% )
oxido de 2,4,6-trimetilbenzoildi- 2 %
fenilfoafina 7. Al
bencildimetilcetal 14
ol ~hidroxiigobutirofenona 34
en cada caso solo
bencildimetilcetal 3% ) seco superficial-
mente
Ejemplo 27

Mediante esterificacion de 431 partes de anhidrido
de acido maleico y 325 parfes de anhidrido de decido ftalico
con 525 partes de propilenglicol-l,2 se prepara un policster
lnsaturado, Después de agregar 0,01 % de hidroguinona se pre-
para del poliester una solucion a 66 % en estireno y en ésta

se disunelve el correspondiente fotoiniciador.

Para los ensayos de éndurecimiento por la luz se ;
agregan a 100 partes de esta mszcla 10 partes de una solucion é
21 1 % de parafina (margen de plastificacion 50 hasta 529C) en,
estireno y la resina ge gplica sobre placas de vidrio con .2
un aparato estirador de pel{culas con un ancho de interéticio ;
de 400,u. Despues de ventilar durante un minuto se exponen
las peliculas a la luz de lamparas luminosas (Phillips TLAOS/4§
W), dispuestas a una separacién de 4 cm, Esgta comprobacién gse i
repitio despues de un almacenamiznto en la oscuridad de la.

mezcla fotopolimerizabls de 5 dias a 609C, Después delnlperio—f
|
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do de exposicion de en cada caso 5 minutos se obtienen los

siguientes resultados:

Fotoiniciador : Cogoentra- Dureza al pen-
cion dulo segun
' Xonig
seg
inmediata- despuéa
mente de 5
dias a
60eC
oxido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenil- 1% 73 73
fogfina
oxido de 2,6-dimetoxibenzoildifenil- 2 % 62 60
fosfina
oxido de pivaloildifenilfosfina 2% 60 10
(comparacion)
bencildimetilecetal (comparacion) 2% 45 40
o -hidroxiisobutirefenona
(comparacion) . 2 % 20 19

Ejemplo 28
Mediante esterificacion de 143 partes de auhidrido

de acido tetrahidroftslico y 175 partes de anhidrido de aci-

do maleico éon 260 partes de dietilenglicol se prepara una

tireno y se estabiliza con un 0,01 % de hidroquinona,

Pars los ensayos de sndurecimiento bajo la luz se

agrega & 100 partes de esta solucion 20 partes de TiOy, 10
partes de una-solucion al 1 % de parafina en estireno asi
como el correspondiente iniciador en la centidad indicada,

Ia resina ge aplica con una rasqueta en un espesor de capa
|
de GQ/u sobre placas de vidrio e lnmediatamasnte se irradia

durante 20 segundos bajo una lampara de alta presion de mer-
curio (100 W/em de longitud de arco) a una distancia de 10 cum,

i
Se obtienen los sigulientes resultados: |
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.’ ’ .
concentracion Dureza al pendu~

del iniciador 1o ssgun Konig

, (seg
dxido de 2,4,6-trimetilben~
zoildifenilfosfina 1% 126
dxido de 2,6-dimetoxiben-
gzoildifenilfosfina 1% 81
oxido de 3,4-dimetilbenzoil- '
difenilfosfina 2 % 20
bencilo, metildietanolamina 2% & 4 % 32

Mientras las resinas sensibilizadas con los iricia-
dores de la presente invencion despues de un almacenamiento
durente 5 diag a 6020 no muestran ninguna caida de la reacti-
vidad digna de mencion ya habia gelificado el preparads sen
bencil/amina,

Ejemplo 29

A 100 partes de la resina preparada segun el Ejem-
plo 28 se agregén 15 partes de unz solucion al 0,7 % de para-
fina (punto de fusidn 50 hasta 529C) en estireno dondz se ha
disuelto el fotoiniciador. A la resina se le agrega aun un
3 % de pigmento de color, ss rasquetan peliculas de lOQ/u
de espesor sobre vidrio y se exponen a la luz durante 20
segundos como en el ejemplo 10, De estos resultados se apre-
cia que los iniciadores de la presente invencion tambien son
adecuados para sndurecer lacas pigmentadas con color o bien
cintag de estampaoién, tambien cuando 'se combinen con inicia-
dores tradicionales no o poco utilizables, Para dsto, es de-

cir, que muestran un efecto simergistico.
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Iniciador Dureze &l peéndulo seguy Konig
en sseg. con pigmentacion por

' "Haliogen~ YHeliogen- "Lithol-
grun 8721" Dblau T7080" gchar-

lach
4300"
2 partes de oxido de 2,4,6-
trimetilbenzoildifenilfosfina 123 129 161
1 parte de oxido de 2,4,6-
trimetilbenzoildifenilfosfina-} 129 125 379
1 parte de bencildimetilcetal
2 partes de bencildimetilecetal 49 s0lo super- 109
ficialmente
endurecido

Ejemplo 30

Se prepars una solucidn metanclica al 65 % de uus
mezcla de un 60 % de un copoliamida de acido adipico, hexa~
metilendiamina, 4,4'-diaminodiciclohexilmetano y E-caprolac-
tama, 25 % del dieter de un 1 mol de etilenglicol y 2 moles
de N-hidroximetil-acrilamida, 13,2 % de bencenosulfoamida y
1,8 % de oxido de 2,4,6-trimetilbencoil-difenilfosfina asi
como un 0,2 %.de la sal de aluminio de la N-nitrosociclohexil-
hidroxialaming y 0,01 % de un colorante negro (color Index ‘
n? 12 195). Ia solucion se vierte en forma de capas sobre una
chapa de acero dotada de una laca de adhesidn de manera que
despues de secar & unos 709C se forme una capa con 13s masas
de registro fotopolimerizablss en un espesor de capa de 680/um.
La placa de estampacion de fotopolimero resultante se expone
como indicado en sl texfo a la exposieién de imagen y con
una mezcla de aleohol-agua se retiran por lavado las partes
de la capa sin exponer a la luz, La placa necesits para el de-

sarrollo impecable:de un valor de tonalidad de reticula del

3% con un ancho de lineas de reticula de 60 lineas por 1 cm
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 se emplean 1,8 % de oxido de 2,6-dimetoxibenzoildifenilfosfinal
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" .. > 3 [ » o )

un tiempo de exposicion minimo de 4 minutos cuando la exposi-
. ’ .

clon sz efectua con, tubos luminosos eltamente abstinicos des-

de unag distancia de 5 onm.

Se procede como en el ejemplo 30 pero solo se emplean
un 11,4 % de bencenosulfoamida y adicionalmente un 1,8 % de
metildietanolamina, El tiempo de exposicion minimo ascisnde

g0lo a 3 minutos,

Se procede comd en el ejemplo 30 pero como compuesto
de oxido fosfinico se emplean wn 1,8 % de dxido de 2,6-dimeto-
xibenzoildifenilfosfina como fotoiniciador, El tiempo de ez~
posicion minimo asciende a 4,5 minutos,

Ejemplo 33

Se procede como en el sjemplo 31 pero como inicisdor

El tiempo de exposicidn minimo asciende solo e 2,5 minutos,
Ejemplo 34
Se procede como en el ejemplo 31 pero como iniciador

se emplea sin embargo 1,8 % de Oxido de versatoildifenilfosfi-

na (oxido de 2,2-dimetiloctancarbonildifenilfosfina), E1 tiem—
po de exposicidn minimo asciende a 3,5 minutos.

Ensayo comparativo A

Se procede como en el ejemplo 30 pero como fotoinici?—
dor se emplean un 1,8 % de bencildimetilcetal, Bajo condicio—vé
nes por lo demas comparables asciende aquf el tiempo de expo- é
sicidn mimimo & 5 minutos. Las masas de registro de la presen—%

s - 2 : ’ e .
te invencion tienen por lo tantc en comparacion una reactivi- ;

- dad elevada en un 25 hasta un 100 %,

)
1
'
1
i
i
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Ejemplo 35

Se procede como en el ejemplo 30, Se suprime sin
embargo la adiciéﬁ del c¢olorante y en lugar de la sal de alu~-
minio se emplea la sal potasica de la N-nitrosociclohexilhidr?~
xilamina, La capa preparada de la masa de registro fotopoli-
merizable tlene un espesor de caps seca de EOQ/um. La placa
necesita para el desarrollo impecable de un valor de tono de
reticula del 3 % con un ancho de lineas de reticula de 24
lineas por cm, como frecuentemente se selecciona por ejemplo
para la impresién de periédicos, un tiempo de exposicién minid
mo de 50 gecundos, cuendo la exposicion se efectua con una
lempara de alta presion de mercurio dotada de hierro, comer-
cial, con reflector, a una separaciéh de 50 cm y con urs
recepeion de potencia electrica del mechero UV de 3,000 ve-
tios/hora, La demas elaborscion de la placs se efectua como
descrito en el ejemplo 30,

Ejemplo 36

' Se procede como en el ejemplo 35 pero solo se em—
plean un 11,4 % de bencenosulfonamida, Adicionalmente contie-
ne la masa un 1,8 % de metildietanolamina, E1 tiempo de expo-
sicion minimo asciende solo a 35 segundos,
Fiemplo 37 |

Se procede como en el ejemplo 35 pero solo se emw !
plesn un 11,4 % de bencenosulfonamida y, adicionalmente, un
0,9 % de metildietanclamina y un 0,9 % de bencildimetilcetal.
Ademss se utilizan, en lugar del dxido de 2,4,6-trimetilbenzo-

jldifenilfosfina un 1,8 % de oxido de 2,6-dimetoxibenzoildi- |
’ ’ ’ !
fenilfosfina, El tiempo de exposicion minima agciende aqui

asimismo a 35 segundos,
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Ensayo comparativo B

Se procede como en el ejemplo 35 pero como fotoinicia~

dor se emplea un 1,8 % de bencildimetilcetal, EL tiempo de ex-

segundos,
Ejemplo 38

A 650 partes de un polidster insaturado de acico fu-
mérico, anhidrido de acido trimelitico vy diétilenglicol con
un indice de acidez de 140 se agregan y mezclan 400 paries
de una mezcla de cantidades iguales de tetraetilenglicoldi—
metacrilato y dialilftalato, 2 partes de hidroquinona y7
partes de oxido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina, A la
méquina de registro liquida resultante se agregan 110 ppm
de N-nitrosodifenilamina,

En forma en si conocida se prepara de las masas de
registro moldes de estampacion de relieve, Para ello se vier-
ten las masaS’de-registro 1{quidas en forma de capa sobre
chapas de acero dotadas de lace de adhesion como soportes, se
ajustan con la rasqueta espesores de capa de 800/um y después

3 L3 - ’
ge cubren las capas evitando incrusiones de aire con una law-

mina de poliester transparente de Q/um de espesor, Las capas
l{qpidas de las masas de registro se exponen por los negeti- |
vos colocados sobre la ldmina de poliester a la imagen con .
una lampara de presidn media de mercurio comercial, Los nega-
tivos y las laminas de poliester se retiran_y después se eX-

trasn por ldvado las partes de la capa gin exponer de las ma-
sas de registro con uma solucion acuosa al 0,5 % de sosa. Lasf
informas de relieve resultante se secan y en cada c2so S& ex=-
ponen ulteriormente durante 2 minutos a la luz, Como tiempo

de exposicién correcto, en el que quedan anclados impecable-
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mente sobre la chapa sorporte todos los slementos necesarios |
de la imagen, estos sou: reticula con 40 lineas/cm ¥ un valor
de tonalidad de un 3 %, puntos libres con un didmetro de la
guperficies estampadora de 0,3 mm, 1ineas finas con una seccion
de 0,07 mm, se determinan bajo las condiciones indicedas de
9 unidades de exposicidn con un awtomstico de exposicion co-
mercial, El relieve este impecéble ¥y corresponde a las exi
genclas impuestas,

Ensayo comparativo C

Se procede exactamente comc en el ejemplo 38, pero
en lugar del oxido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfine se
emplean 8 partes de bencildimetilcetal,

Con esta masa de registro liquide se determina des-
pués del procedimiento anteriormente descrito un tiempo de
exposicion necesario de 23 unidades de exposicidn, es decir,
un tiempo de exposicion en el factor 2,5 mds largo.

Ejemplo 39

294 partes de un acetato de polivinilo parcialmente
saponificado (grado de saponificcacién 82 moles-%, peso mo-
lecular medio = 500) se disuelven mediante agitacién durante

varias horas en 294 partes a 902C, Después de enfriar a T702C

g8 asgregan bvajo agitacién 200 partes de unae mezcla de mon6me-§

ros de 180 partes de 2-hidroxietilmetacrilato, 20 partes de |
1,1,l-trimetilolpropantriacrilato, 10 partes de oxido de 2,4,

6-trimetilbenzoildifenilfosfine y 2 partes de 2,6-di~terc.-bu-

til-cresol, Le solucicn homogenes, viscosa, se separa por fil%

’ ’ ]
tracion y se desgasifica bajo presion reducida, Medlante apli-

cacion sobre una chapa de acero provista de una laca de

adhesion y secado durante 24 horas a temperatura amblente se |
|

obtiene une capa de la masa de registro de 550 jum de espesor |
|
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no pegajosa. Después de una exposicidén previa durante dos se-
gundos y exposicidn'a continuacién durante 40 segundoé a tra-
vés de un negativo en un expositor plano dotado de tubos fluo-
rescentes y ulterior extracidén por lavado con agua mediante
un lavador pulverizador asi como seczdo a continuacidn a 1009C
Se obtiene un cliché con buenaz estructura de relieve y excelen-
tes propiedades mecédnicas de la que se pueden estampar varics
milar de estampaciones. Los moldes de estampacién de relieve
dan en el ensayo de presién unas escrituras negativas legibles
bién desarrolladas que corresponden>tqtalmente a las exigen-
cissg de los periodos.
Ejemplo 40

Como en el ejemplo 39 se prepara una placa de estam-
pacidén con lz masa de registro que, sin emhargo, en lugar de

6xido de 2,4,6-trimetilbenzoil-difenilfosfina contiene la

. misma cantidad de éxido de 2,6-dimetoxibenzoil-difenilfosfina.

El tiempo de exposicidén previo asciende a unos 2 segundos,
el tiempo necesario para la exposicién de la imagen a 45 se-
gundos.

Ensayo comparativo Dy E

Como descrito en el ejemplo 39 se prepara una placa
de estampacidén con una masa de regisiro que, sin embargo, co-
mo fotoiniciador contiene en cantidad igual los iniciadores
conocidos bencildimetilcetal (Ensayo comparativo D) o bién
benzoinisopropiléter (Ensayo compatagivo E). Ia comparacién
de tiem@o de exposicidn necesario de las masas de registro
con en cada caso igual contenido de cantidad en fotoiniciador

correspondiente muestra los siguientes resultados:
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Masa de reglistro conteniendo Exposicion Exposicion
previa de imegen

)

oxido de 2,4,6-trimetilbenzoildi-

fenilfosfina (ejemplo 39) 2 seg, 40 seg.
oxido de 2,6-dimetoxibenzoildi-

fenilfosfina (Ejemplo 40) 2 seg, 45 seg,
Bencildimetilcetal 4 seg. 90 seg,

(Ensayo comparativo D)

Benzoinisopropildter 6 seg. 120 seg.
(Ensayo comparativo E)

Los moldes de estampaci6n de relieve preparadces de
las placasg de estampacién asi expuestas seéﬁn el ensayo CON=-
patrativo D dan en el ensayo de presién, en comparaci6n coa
los moldes de sstampacion de relieve preparados segﬁn el ejem-
plo 39 unas esorituras negativas de peor desarrollo y menos
exactasg,

Ejemplo 41 v Enggyo comparativo F
Como en el ejemplo 39 y en el ensayo comparativo

D se preparan independientemente en igual forma placas de
estampacidn que solo se diferencian entre si en que en un caso
contiene oxido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina (Ejem-
plo 41) y en el otro caso bencildimetilcetal (Znsayo compara-
tivo F) en la capa fotopolimsrizable de la masa de registro, ?
Una al lado de otra ée exponen las diferentes placas sin ex-
posicion previa directamente con una lempara de alta presion
de mercurio dotada de hierro, comercial, con reflector, a una ;

separacion de 75 em y con una recepcién de potencia eléctrica

del mechero UV de 5 kW/hora a la imagen de un nsgativo y =se |

determinan los tiempos de exposieiéu nininos nscesarios, EstosE
ascienden en las placas de egtampacion segun el ejemplo 41

|
’ ’ ?
(segun la presente invencion) a 60 segundos, en las placas de |
I

1
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estampacidn segun el smsayo comparativo ¥ a 110 segundos,

*
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REIVINDICACIONES

1l,- Procedimiento para la obtencion de compuesgtos

de dxido de acilfosfina de formula general

Rl 0

ty

E-C-R3 (1)

donde R significa un regto 2lquilo de cadena recta o ramifi-
cada, con 1 hasta 6 atomos de carbono, un resto eieclonexilo,
ciclopentilo, arilo, arile sustituido ﬁor haldgsno, alguilo
o alcoxi, un resto heterociclico de cinco o de sels miem-
bros, conteniendo S ¢ N; R, tiene el significado de RL, don-
de R* NG R2 pueden ser iguales o diferentes entre si, o R2
significa un resto alcoxi con 1 hasta 6 atomos de carbono,
un resto ariloxi o un resto arilalcoxi, o RL ¥y R2 sstan uni-
dos entre si formando un anillo; R3 gignifica un resto al-
quilo de cadena recta o ramificade con 2 hasta 18 gtomos de
carbono, un resto cicloalifatico contenisndo 3 hasta 12 ato-

mos de carbono, un resto fenilo o naftilo sustituido por al-

0o de seis mismbros, conteniendo S o N, donde los restos R3 ;

en caso dado llevan ulteriores grupos funcionzles, o la
agrupacion: g
1 1

9 /R

Xl
n
0 R2 |

donde RT y R® tienen el significado arriba indicado y X sig-'

nifica un resto fenilo o un resto alifatico o cicloalifati-
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co,'divalente,'contaniendo 2 hasta 6 étomos de carbono, y don—
de, en caso dado, gomo minimo uno de los restos Rl hasta R
esta olefinicamente insaturado, caracterizado porque haluros
de acido, de la formula general

0

R3-C-X

donde X significa cloro o bromo y R3 tiene el significado in-

*a. ’ . N N ¢
dicado mzas arriba, ge hace reaccionar con una fosfine de for-

mula general

donde R ¥y R? tiene el significado arriba indicado y rt sig-

- nifice un resto alquilo de cadena recta o ramificada con 1

nasta 6 atomos de carbono, ¢ un resto cicioalquilo.con 566
atomos de carbono, s temperaturas entre -30 y +1302C, en caso
dado en presencia de un disolvente organico inerte,

2,- Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-

terizado porque em la formula I R3 significa un resto alifa-

tico terciario,
3.~ Procedimiento segdn la reivindicacion 1, carace

terizado porque en la formula I R3 significa un resto fenilo

lo contisunen 1 hasta 8 stomos de carbono,
4.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-
terizado porque en 1la formula I R3 gignifica un resto fenilo,

piridile, furilo ¢ tienilo, como minimo dos veces sustituido,

| mono-, di- o trialquil-sustituido, donde €l o los restos alqui-

i
i
!
!
i
]
i
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que como minimo en ambog atomos de carbono adyacentes 8l lu-
gar de enlace con el grupo carbonilo lleva los sustituyentes
A y B, que pueden ser iguales o diferentes entre sf, y restos
alquilo, alcoxi o alquiltio conteniendo 1 hasta 6 atomos de
carbono, restos cicloalquilo counteniendo 5 hasta 7 dtomos

de carbono, restos fenilo o dtomos de halégeno, o} RS gigni-
fica un resto cf-naftilo como minimo sustituido en las posi-
ciones 2,8 pof A y B, o un resto (}-naftilo sustituido como
minimo en las posicionmes 1,3 por A y B,

5.- Procedimiento segun la reivindicacion 4, curac-
terizado porgue B3 significa un resto 2,4,6-trimetilfenilo,
2,3,6-trimetilfenilo, 2,6-~dimetoxifenilo, 2,6~diclorofenilo,
2,6-big-(metiltio)-fenilo o un resto 2,3,5,6~tetrametil-fe-
nilo. '

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 4, carac-
terizado porque R3 significa un resto 2,4,6-trimetilpiridilo~3
¢ un resto 2,4-dimetil-tienilo-3,

7.- Procedimiento segun la reivindicacion 4, carac-
terizedo porque RS significa un resto 1,3-dimetil-naftalino-2,
un resto 2,8-dimetil-naftalino-2, un resto 1,3-dimetoxi-naf-

talino-2 o un resto 2,8-dimetoxinaftalino-l,
8.~ Procedimiento segun una de las.reivindicaciones?
4 hasta 7, caracterizado porgue Rl y R? +tienen el gsignifica=-

do de fenilo o fenilo sustituido por Cy-Cg-alquilo.

9.~ Procedimiento pare la obtencion de compuestos

de oxido de acilfogfina, tal y como queda sustancizlmente des{
erito en la presente Memoria, %

Esta Memoria consta de 52 hojas escritas a mequina |
por una sola cara, 21 SET. 1079 |

i
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