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tro o un grupo hidrocarburo o hidrocarburo sustituido o wn gru-

' ble con 4cido., Tambidn se ha descrito la preperacién de un ma-

-1 =
Esta invencién se relacions con la produccidn de com-

posiciones fotopolimerizables, revestimientos y otros productos

obtenidos por polimerizacidn de las composiciones fotopolimeri-

zables.

En la patente briténice 1.539.192 se ha descrito y
reivindicado inter slis una composicién fotopolimerizable que
comprende al menos un material fotopolimerigable con 4cido o

curable con &cido y, como fotosensibilizador, al menos una sal
de iodonio ds férmula:

R
Ry
sl x
n

en la que nes 1l 6§ 2, Ry ¥ By que pueden ser iguales o diferen<
tes son cada uno un Atomo de hidrlgeno o kaldgeno, un grupo ni«

po heterocfclico y X~ es un anién derivado de un 4cido que es

capaz de polimerizar o curar al material polimerizable o cura~

terial polimérico por exposicién de la composicidn a radiacidné
de wna longitud de onda adecuada. é
La patenté britdnica 1.516.351 (General Electric Co)i
deseribe y reivindica inter alis wna composicién curable que
comprende: '
(4) un monoepdxido, una resina epoxi o una mezecla de éstos,g
polimerizable & un estado de peso moleculer elevado; y
(B) una sal de halonio aromdtica sensible a la radiacidén, en
una cantidad capaz de efectuer el curade de (A) por liberacién

de un catalizador de 4cido de Iewis cuando se expone a energla
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radiante,

La patente britdnica 1.491.539 (Minnesote Manucfact-
uring and Mining Company) describe y reivindica inter alis uns
composicién fotopolimerizable que comprende: v

(a2) un material orgénico que o8 cationicemente polimerizem
ble; ¥

(b) 0,5 a 30 partes en peso, por 100 pértes en peso del ma-
terial orgdnicc, de un fotoiniciador de sal compleja de iodonig
aromdtioca, de férmulas '

B, s ’
|

42

en la que At ¥y Ar? pueden ser iguales o diferentes y represent
tan ocade uno grupos arométicos que ti;nsn de 4 a 20 4tomos de
cerbono y gue son grupos fenilo, tienilo, furanilo o pirazolild
que pueden estar opclonalmente sustitulidos o tener uno o ras

anillos bvenzo fusionados; 2 es un Atomo de ox{geno, un &tomo dq
azufre, é = 0, é =0, 0= é =0, R = & y en donde R es un étomé
de hidrégeno, un grupo slguilo inferior o un grupo acilo de
doido carboxflico, un enlace directo carbono-carbono § Rlné—Ra
on donde R* Yy R2 son igusles o diferentes y representan un dto-
mo de hidrégeno, un grupo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o
un radical alquenilo de 2 g 4 4tomos de cerbono; nes 0 § 1; y
X = es un anién tetiafliuorborato, hexafluorfosfato, hexafluor
arsensato, hexacloroantimonato o hexafluorantimonatos

La patente britdnica 1.491.539 establece tambidn en
le pégina 6, lineas 31~-38, que las sgles complejas de iodonio

aromdticas definidas son de por si fotosensibles solamente en
|
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| Y un sengibiligzador para coﬁpuestos halogensdos orgdnicos futo-

-3 -

la gama ultravioleta del eépectfo, pero indica que las sales
pueden sensibilizarse & la gama cercana g la UV y visible del
espectro medisnte sensibilizadores para los compuestos haloge-
nados orgénicos fotolizables conocldos, como se deseriben en la
patente USA 3.729.313. Se mencions gue ejemplos de tales sensi-
bilizadores pueden encontrerse en las categorias de aminas aro+
méticas, aminocetonas e hidrocarburos policiclicos aromiticos
de color, pero la reivindicacién 14 de la patente se refiere
solo al uso de un colorante éensibilizante. La patente USA
347294313 se relaciona con una mezels fotosensible que gensre
redicales libres tras la exposicién a la luz. Ia mezcls coempren~

de como componentes esenciales, un compuesto de dilariliodonio

lizables conocldos. Puesto que la patente USA 3.729.313 indica
que log radicales libres se generan tras la exposicién e la
luz sélo cuando ambos componentes eztan presentes en mezsla,
debe entenderse que el componente sensibilizador no generard
por si mismo radicales libres en cualquier grado importanie

tras la exposicién a la luz ultravioleta o visible.

En un artfoulo de J.V.Crivello (quien es nombrado como

inventor en la citada patente britdnica 1.516.351) titulado

"Photoinitiated Cationic Polymerisation" (vease pdgina 63 de

I
3

"U.V, Curing : Science & Technology", 1978, publicado por Tech-
t

nology Marketing Corporation y editado por P.Pappas) se establéce
!

| que las sales de diariliodonio y triarilsulfonio muestran cierto

comportemientc paralelo con respecto & sus propisdades fotoquiﬁ
micas. En particular, se indica que su fotolisis no es acelarada

por iniciadores de radicales. Crivello indica tambidn en la pé~

- gina 39 que debe desestimarse la posibilidad de que la fotollsis

| de sales de diariliodonio pudiera implicer una reaccidn en oade-
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ne de radicales.

Por tanto, resulta sorprendente que se haya encontra~
do ghora que pueds aumentarse la velocidad de polimerizacidn dg
materiales polimerizgbles por un mecaniemo catalizado con 4cidg
en presencia de sales de diarilhalonio y que, en muchos casos,
pueda prolongarse el espectro de longitud de onda de sensibili-
dad de las sales hacia la regién visible cuendo esté presente,
en una composicidn fotopolimerizable del tipo-genéral descrito
en las mencionadas patentes briténices, una sal de halonio fofg
sensible y un material que bajo las condiciones de fotopolime-
rizaoién rendird por si mismo o por separacién de hidrégenc de
algin otro componente de la composicidn, una proporeidn imnor-
tante de radicales libres. Este hallazgo es de particular im~
portancia con respecto & la formulacidén de composiciones foto~
polimerizables en donde estd presente un componente que no toma
perte en el proceso de fotopolimerizacién pero que absorbe ra~
diacién en aguella misme regién del espeétro de longltud de onda
que se requiere paera la activacidén de lea sal de halonio. Tales
componentes ineluyen, por ejemplo, pigmentos, partioularmente
diéxido de titanio, que absorbe radiacién sustancialmente en la
regién vltravioleta.

Segin esta invencidn, se proporcions una composici6nI
fotopolimerizable capaz de polimerizacidén por un mecanismo catg
lizado con dcido bajo la influencia de luz ultravioleta y/o
visible, que comprende los componentes:

(a) el menos un material capaz de polimerizacién mediante un
mecanismo catelizado con deido a un materisl polindrico de mayor
peso molecﬁlar;

(b) una sel de halonio aromitica fotosensible como aqui se
define; y
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" de halonio aromitica fotosensible,.

- 1.491.539 antes citada, la cudl pueds oongiderarse como de alw

ponente (¢) no abarce a los colorantes orgdnicos desoritos por

-5 =

(e) un meterial que, bajo las condiciones de fotopolimeri-
zacibén, rendird wns proporcidén importente de radicales libres
como aquf se definen, bien (i) por disocizcién intramolecular
o bien (ii) por separacién.de hidrégeno intramolecular en com-

binacidn con un componente de la composicidn distinto a la sal

Dentro del término ‘"polimerizacién por un mecanismo
catalizado con #Acido" se incluyen la polimerizacidén por un mee
canismo de adicidn catidnico catalizado con 4cido y la polimee

rizacibn por un mecanismo de condensacién cetelizado con 4eid

Preferiblemente, la composicién fotopolimerizable
contiens otro componente (d) que no toma parte directs en el
proceso de fotopolimerizécién, pero que, cuando la composicidén

se irredia pera causar la polimerizacién, absorbe al menos par-

te de aguella irradiacién a la cual serfa sensible,; en azusencisa
de dicho componente (d), la sal de halonio. Como tales materi

les adecuados pueden mencionarSe, por ejemplo, pigmentos y otras
aditivos que pueden usarse, por ejemplo, en la formulacise de |
pinturas, otros revestimientos superficiales y otros productos;

volimerizados, Un pigmento partioularmente adecuado es el did-i
xido de titanio.

i
1

Ia definicién del compomente (¢) no abarca a los sen~

gibilizadores indicados en la pdgina 6 de la patente briténics:

cance limitado en relacién con los sensibilizadores descritos
en la patente USA 3.723,313. Igualmente, se considera que los
sensibilizadores de la patente USA 3.729.313 serfan incapaces

de proporcioner radicales libres., Ademéds, la defincidén del come

t
|
1

Crivello en la petente USA 4,026.705 para usarse en combinacién
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' se refiere de hecho al uso de 4,4'-bisdimetilaminobenzofenona

‘6-

con sales de diarilhalonio. Aunque la patente USA 4.026.705

(Cetona de Michler) y 4,4'-~bisdietilaminobenzofenona en combi-
nacién con una sal de diariliodonio, es evidente que tales ma~
teriales no estan presentes pars proporcionar una proporcién
importante de redicales libres de acuerdo con este invencidn,
siendo esto confirmado por la sentencia en la pdgina 63 de

"OV Curing: Soience & Technology"(1978) anteriormente cifado,
por J.V. Crivello (quien es nombredo como imventor en lafyaténde
USA 4.,026,705). Por otra parte, estas cetonas especificas no
gse incluyen dentro del alcance de la presents invencidn,

. Pare la formulacién de una composiolbn fotopolimeri-
zable totelmente eficaz, el componente (¢) es con preferencia
de buena solubilidad en el materisl (a) & polimerizar. Se ha
encontrado que la solubilidad de (o) en acetons es una guia
general de utilided pars la solubilidad de (o) en'(a) ¥ que
sobre esta base pueden seleccionarse utilmente los componentes
preferidos (o). De este modo, es preferidle que el componente
(¢) tenge una solubilidad en acetona superior al 2% en peso de

(¢) basado en el volumen de acetona.

Tambidn es preferible que el componente (¢) de la

composicibn fotopolimerizable ses uno que no proporcione un i

produoto coloreado cuando se irradia en presencia de la sal de
halonio. Puesto que las presentes composiciones encuentran uns
importante gplicacién oomo revestimientos en los ouales el co=
lor o la augencia de color debe controlarse estrechaments, es

evidentemente importante que los productos de interaccidén, ine
duoida por luz, entre el material polimerizable, la sal de he~

lonio y el componente (¢) no estan intensemente coloreasdos y

oon preferencia estan sustancialmente libree de color. Por tango,
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materiales inadecuados como componente (o) incluyen, por ejem-
plo, los derivados de benzofenona mencionasdos en la patente US
4,026,705 y otras aminas y compuestos de agzufre.

Materiales adecuados como componente (¢) que rendi-
rén una proporeidn importaente de radicgles libres de utilidad
en esta invencidn bajo las condiciones de polimerizacibn a
emplear, pueden determinarse por referencia a los siguientes
ertfculos: A.Ledwith, Pure and Applied Chem., 49 431-441 (1977)
Hutchinson & Ledwith, Adv., Polymex Science, 14, 49 (1974); ¥
"Free Radicals", voltmenes I y II, por J.K.Kochi (Wiley 1973).
De este modo es preferible emplear como componente (¢) los gene
radores convencionsles de redicales libres fotosensibles que
generan una proporcién importante de radicales libres, teles
como los descritos en estas referencias.

Otros materiales (c¢) rendirdn en muchos casos radi-
cales libres bajo diferentes condiciones de irradiacién y evi-
dentemente en la prdctica de esta invencidn se podréd elegir
normalmente aquel material que proporcionsr una inportante pro-

porcién de radicales libres en el grado Spbtimo bajo cualquier

condicién de irradiscidén elegida. Pusde ser coveniente una irrg

diacién en la perte ultravioleta y/o visible del espectro, por,
ejemplo, a una longitud de ondg del orden de 200 g 380 rm para,
ultravioleta y del orden de 380 a 700 nm para la visible. Une I
ventaja particular de esta invencidn es gque en muchos casos
pueden polimerizerse composiciones fotopolimerizables cuando se
irradian con luz visible, es deoir, en la gems de 380~700 nm.
Meteriales particularmente adecusdos como oomponeniel

(c) son los que tras la irradiacién rendirén radiceles libres

fécilmente oonvertibles a los correspondientes carbocationes por

|
la sel de halonio. Bl radical libre & oxidar puede ser el resul

1]
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tante de la disociacién, separscidén de hidrégeno o de cualgquier
otro mecanismo adecuado de formacidn de radicales.

Tipos de materiales partioularmente adecuados que
pueden usarse ocomo componente (o) (i) de las composiciones fotg
polimerizables, incluyen: benzoina; los alquiléteres de ben-
zoina, por ejempleo, metildter de benzoine y etildter de benzoi«
na; derivados de scetofenona, por ejemplo, alocoxlarilacetofe-
nonas tales como 2,2-dimetoxi~2-fenilacetofenona y 2,2-dietoxi-
acetofenons, y l-fenil-l,2-propanodiona-2-0-benzoiloximas .-
acetofenonas halogenadas ftal como 2;2-dicloroacetofenona; ,

Tipos de materiales partiocularmente adecuados que
pueden usarse como componente (¢) (ii) incluyen: dicetonas
aromdticas, por ejemplo, 9,l0=-fenantrenquinons, 9,l0=-antraqui-
nona y bencilo y derivados de estas cetonas; benzofenoné ¥y sug
derivadoa; conpuestosy capaces de formar dirradicales tal como
O-metilacetofenona; materiales de estructurat

. 0
|

e

en la que X es 0, S, CH2 o un enlaece directo carbono=carbono,

R

es decir, xantona, tioxantons, antrona y fluorenons respecti-

vemente cuando R es H, ¥ derivados de tales materiales, por
ejemplo, ouando R es haldgeno, alquilo o alquilo sustituido,
es decir, derivados tales como 2-isopropiltioxantons y 2-metil-
tioxantona; y oiertos aldehldos aromdticos tel como piperonal
de estructuras o

CH,

N\

CHy —— 0
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| generalmente el materisl que ha de ser polimerizedo. Sin ember+

- rizable que pueden actuar como donantes de hidrégeno, incluyen

férmulas:

-9«

y sus derivados; y muchos meteriales halogenados tales como log
derivados de arileclorometilo y arilclorosulfonilo que se citan!
en la tabla II de la pdgina 18 del libro antes mencionado edi-
tado por P.Pappas.

En el caso de los componentes (c¢) (ii), los mismos
geparerdn normelmente hidrégeno de un donante de hidrégeno qu
estd presente en la composicidén fotopolimerizable y éste seri 7

go, otros oomponentes adecuados de une composicidn fotopolime-

tetrahidrofuranc, hidrocarburos y &teres e incluso el componens
te (¢) mismo.

Materiales inadecuados como componente (o) (ii) inm
cluyen aguellos que contiens grupos regctivos con carbocationes
orgéﬁicos, por ¢jemplo, aminas y compuesitos de azufre. Ejemplos
de tales tipos insdecu=zdos son 4,4!'-dimetilaminobenzofenonrs
(cetona ds Michler) y 4,4'-dietilaminobenzofenona.

La cantidad de material (¢) no es normslmente critica
pero en general serd de 0,01 a 10%, con preferencia de 0,5% a

5%, en peso basado en el peso de material polimerizalls en la

composicidn. La cantidad Sptima serd normalmente de 0,5 a 3%

i

en pesoc aproximaﬁamenxe.

Lg sal de halonlo aromdtica a emplear en las composi%
cionesg fotopolimerizables de esta invencién, pueds ser una sal |
arondtica de iodonio, una sal eromdtica de bromonio o una sal

arcmdtica de cloronio, y puede representarse por las siguisiites

&

R @

[3 \ i
A Hal 'X@ !
1

Ry
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en donde Hal es un radical haldgeno elegido entre Cl, Br e I;
Rl N R2 son radiceles orgdnicos carbocfclicos arcmdticos monoe
valentes o heterocfolicos aromiticos que contienen de 4 a 20
dtomos de carbono; iguales o diferentes, opcionalmente sustitud-
dos, R3 ¥ Ry son radicales carbociclicos erométicos divalentes
o heterociclicos arométicos que contienen de 4 a 20 Atomos de
carbono, iguales o diferentes, opcionalmente sustituidos, y que
pueden estar enlazados directamente & fravéds de un enlace car
bono-carbono (cuando A es cero) o indirectamente enlazados . :
cuando A es un heterodtomo o un grupo que contiene un heterb—
dtomo o un radical alquilo o alquenilo conteniendo de 4 a 20
dtomos de carbono; nes l § 2; y X es un anibn derivado ds un
dcido que sea capaz de polimerizar el material (a) de la .compo -
siclién que es polimerizable por un mecanismo catalizado con
doido a un estado de mayor peso molecular.

Redicales adecuados Ry, Ré, Ry ¥ R4 incluyen fenilo,
tienilo, furanilo y pirazolilo.

Heterodtomos A adecuados son oxigeno y azufre y gru-
pos A contenlendo heterodtomos sdecuados son S=0, C=0, 0=5=0
¥ RN,

Suatituyentes adecuados en los grupos Rl’ Rz, R3 y 34
incluyen haldégeno, nitro, alquilo, alcoxi, cicloelgquilo, arilo,
alcarilo, aralquilo, opclonalmente sustituidos, y grupos hete-}
rocfclicos sustituidos o insustituidos.

Sustituyentes particularmente adecuasdos son aguellos
que. prolongan le absorcidén del compuesto de halonio hacla la
regién visivle, por ejemplo, grupos nitro.

El anibn X™ puede ser, por e jemplo, un ion complejo
conteniendo haldgeno., El ion complejo puede ser un halogenuro

de un metal o un elemento metalolde, por ejemplo, un polihalu~
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~ro de boro, antimonio, fésforo, estafio, bismuto, arsénico o
hierro. Ejemplos de aniones adecunados son 334-, SbCls", SbFG‘,
SnClG'—, PFs-, Ast-, FeCl4", BiCls- -4 R5SO3", en donde R5
e8 un radical hidrocarburo aromdtico que tiene de 6 a 13 Atomos
de carbono, un radical alguilo de 1 = 8 Atomos de carbono, de=-
rivados halogenados de los mismos, o bien 35 es fluor. Otros

eniones edecuados son C10,~ 6 CF50007 & Ars03" & HSO, & 1%03"

0 el ion plerato. *
Sales.de hglonio particularmente adecuades son las
gsales de iodonio, Sales de iodonio pariicularmente adecuadas
ineluyen aquellas que se describen en la péﬁente briténica No.|
1.539.192, por ejemplos
hexafluorfosfato de 4,4'=dimetildifeniliodonio,
hexafluorfosfato de 3,3'-dinitrodifeniliodonio,
hexafluorarsenato de 4,4'~diclorodifeniliodonio;
hexafluorantimonato de 4,4'-dimetoxidifeniliodonio.
Ia capacidad de una sal de halonio particular para
dar fragmentos capaces de polimerizar un materisl particwlsr (a),
refleja la capacidad del correspondiente 4deido proténico, es

decir, el 4cido proténico que contiene el mismo anién gue la

gal de halonio, pars polimerizar dicho material. Si.el 4cido

!
]
'
]
1
t
.

proténico polimerigza el materisl, entonces la sal de halonio
i
que contiene el mismo anibn también serd capaz de proporcionar:

fragmentos que polimericen:al material. Asf, la capacidad de g
une sal de halomio particuler pera usarse con un material poli%
merizable particular, se determins facilmente mezelando simple%

H

mente el correspondiente 4cido protdénico con el material,

Las sales de halonio usadas en esta invencidén son %
normalmente sélidas a temveraturas ordinarias y generalmente E
: i

se incorporan en el material polimerizable (a) en forma de wna’
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solucidn en algfn 1{quido adecuado. Puede usarse cualquier
diluyente liguido inerte en el cual la sal de halonio sea su-
fientemente soluble y ejemplos de diluyentes adecuados son los
hidrocarburos halogenados, por ejemplo, cloruro de metileno,
cetonas, por ejemplo, acetona, Se prefiere el uso de un dilu~
yente 1fquido de bajo punto de ebullicidn, por ejemplo, por
debajo de 150°C, con el fin de facilitar la separacién del ai-!
luyente de la composiclén. La cantlidad usada de diluyente no es
critica, pero con preferencia es justamente suficiente para
disolver la cantidad adecuads de la sal de halonio. Despuds de
la incorporacidn de la sal de halonio en la composicién, el
diluyente puede separarse, 9l se desea, antes de irradiar la
composicién, La separacién del diluyente antes de la irradia-
cién de la composicién, puede ser conveniente en los casos en
donde el diluyente es un disolvente para el material polimeri-
zable., En el caso en donde el material es o contiene un mond-
mero, la sal de heglonio puede ser soluble en el materigl y pusde
no ser necesario el empleo de un diluyente, .

La cantidad de sal de halonio no es critica péro'en
general serd ds 0,01 a 10% y con preferencis de 0,5 a 5% en

peso, basado en el peso de material polimerizeble en la compo-!
sicidén. En general, si se sumenta la centidad de sal de halonié,
ge aumentard la velocided de polimerizacibn o curado, sungue
en la préctiéa se logrardn pocas ventajas al usar une cantidad
superior sl 10% en peso,

Con preferencia la sal de halonio deberd ser soluble
en el materiel polimerizable (a) en el cual ha de incorporarse
¥ la solubilided de uns sal deAhalonio partiowlar sn el mate~
rial puede limitar la cantided de dicha sal que puede incorpo-

rarse (vease mas arriba). La reaccién de polimerizacién ini-
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- ciada por irradiscidén de la composicibn, es exotérmica y el

- traducirse sn ung subida muy répida de la temperatura y en pér+

| con luz ultravioleta‘y/b visible una composicidn fotopolimeri~

carse como revestimientos a superficies y que con preferencia

- 13 -
uso de una cantidad demasisdo grande de la sal de helonio puedd

dida del control sobre las condiciones de reaccidn,., La cantidad
Sptima de la sal de halonlo serd normalmente de 3 a 5% en peso
aproximadamente, pero dependeri de le sgl particular y del mae
terial polimerizable empleados y de la fuente de radiscién, y
puede determinarse pdr simple experimentacidn.

En general, la polimerizacidn o curado de la compo-
sicidn procede facilmente cuando la composicidén es irradiada
a ‘temperatura ambiente, aunque la reaccién es exoitérmica y pueds
venir acompsfiads de una subida de temperaturs de la compsocidn.
La velocidad de polimerizacién o curado en general puede aumen~
tarse por irradiscidn de la composicidn a una temperatura-alta{

La presente invencidén proporcions asf un método para

producir una composicién polimérica que consiste en irradian

zable como antes se ha descrito. La invencién proporcions ‘tame |

bidn revestimientos y composiciones poliméricas cuando son pro-

ducidos por este método.

Composiciones fotopolimerizables particuvlarmente utii

les de acuerdo con la invencidn, son aguellas que hen de apli--E

estan pigmentadas. Las composiciones que comprenden combinacio-
nes de componentes (b) y (¢) los cuales juntos efectuan la poli
merizacién tres irradiacidn por luz casi ultravioleta y/o Visié
ble, son ﬁenos dafiadas por la ebsorcidn de luz ultravioleta por
ciertos pigmentos, especialmente didxido de fitanio, el cual E
puede estar contenido en la composicién, %

¥l material Ffotopolimerizable (a) capaz de polimeri-i
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zacidén por un mecanismo catalizado con dcido a un materiel poli-
mérico de mayor peso molecular, es de muy ampll alcance., Evi-
dentemente, la eleccidn de dicho material estard limiteda en
un grado gus depende de le naturaleza de la sal aromdtica de
halonio (b) y de la naturaleze del material {(c¢) y tambidn de la
natursleza de la luz ultravioleta y/o visible con la cual se
irradia el material fotopolimerizeble. Como ya se ha indicado,
ung ventaja de las composiciones de esta invencidn es que pue-
den ser sensibles a la luz visible y, por tanto, pueden ﬁdli—
merizerse tras ls irredisoién con la misma.

El término "materisl polimerizable! incluye tambidn
materisles curables, por ejemplo, neteriales que son ya de altg
peso moleoular y que son reticulados por el proceso de esté ind
vencidn. Pueden ussrse mezclas de materisles polimerigzables o
curables (a) y también gezclas de uno o mas materigles polie-
merizables o curables (a) con resinas que no son polimerizebles
por un mecanismo catalizaedo con dcido, por ejemplo, resinas
alqufdicas. Pueden emplearse materialos ¢us contienen grupos
ciclicps polimerizables, especislmente &teres ciclicos, por
ejemplo, lactonas y acroleina tetramera y en particular epdéxi-
dos y episulfuros y polimeros de los mismos conteniendo grupos!
cfclicos polimerizables, Son adecuados los epdxidos y episul- !
furos que contiene de 2 a 20 4fomos de cerbono, por ejemplo,
los epéxidos cicloalifdticos, 6xido de etileno, sulfurc de eti-
leno, éxido de propileno y sulfuro de propileno, y tambidn 1osI
compusstos que contienen dos o mas grupos epdzxido o episulfuro.
Pueden usarse resinas epoxi y de episulfuro, por ejemplo, las
resines epoxi normelmente conocides com¢ resinas epoxi Areldite

Otras resginas curebles por un mecanismo catalizado con &cido

que pueden ser usadas, lncluyen resinas fenlicas, por ejemplo,
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 resinas de fenol/formaldehido, aminoplastos por ejemplo resinas

vinildteres y diceteno (el cual es etilenicamente insaturado

de urea/formaldehido y melesmina/formaldehido, compuestos de me-
tilol, metiloléteres de amidas de 4cidos policarbox{licos, por
ejemplo, derivados de amidas de &cidos poliacrilico y polimetas
erflico, resings slquidicas conteniendo grupos uretano y resi-
nas conteniendo égteres de 4cido carbénico de Humetilolamidas,
También pueden usarse materiales etilenicamente insaturados

polimerizables o curables con écidos; por ejemplo, vinilcarbazol,

¥ una lactona). Se incluyen los materiales resinosos que coh-
tienen agentes reticulantes que pueden ser curados por dcidos.
Con preferencia, las composiciones polimerizables de
esta invencidn no contienen ninguns proporcidén importante de
naterigl que sea polimerizable por radicales libres, por ejem~
plo, materiales etilenicamente insaturados polimerizables por
redicgles, puesto que la intencidn de la presente invencién
es qus la imporﬁanxe proporcidn de radicales libres que se go=

nera por el meterial (c) tras la radiacidén, aungue capaz de poq

limerizar tales materiales, se utilice en la mayor medide para

promover la polimerizacidn catalizada con deido.

Las composicionss de la invencién pueden usarse en |

| cualquiera de las aplicaciones en las cusles se emplean normale-

mente los materiales polimerizables por un mecanismo catalizadé
con 4cido, a condicidn de que, si la composicidn ha de polime-%
rizerse o curarse in situ, ses posible la irradiacién de la com~
posicién. Asf, las composiciones pusden usarse, por ejemplo,
vara former revestimientos superficiales sobre diversos sustra%
tos, por»ejemplo, madera, papel, metales y textiles, y en tintag
de impresibén. Pueden emplearse como adhesivos en aplicaciones %n

donde pueden someterse in gitu a radiacidn, por ejemplo, en 1a{
{
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formacidn de laminados en donde una o ambas ldmings sean per-
meables & la radiacidn; por ejemplo, léminas de cristal y &l-
guas léminas de plédstico. Las composiciones tienen la propie-
dad de que soio aquellas regiones contactadas por la radiscidn
son polimerizadas o curadaes, de mensra que pueden usaerse, por
ejemplo, en la produccidn de articulos decorativos que tienen
une superficie curvada por exposicidn de parites de la superfi-
cle & la radiascidén, pars curar aguellas partes, y ulterior se-
paracidén del material sin curar de la superficie. De este mcdo,
pueden emplearse, por ejemplo, en la produccién de placas de
impresidn y circuitos impresos.

Le invencidn se ilustra por los sigulentes ejemplos
en los cuales las partes y porcentajes se ofrecen en peso.

BJEMPLO 1 |

Una gerle de composiciones conteniendo cads una 3
partes de hexafluorfosfeto de 4,4'-dimetildifeniliodonio en
100 partes de 3,4-epoxi-ciclohex;lmetil~3,4-epoxi~oiclohexil—
carboxilato (suministrado al comercio por Union Carbide como
"ERL 4221"), se mezclen cade uns con 1 parte de uno de los adir
tivos indicados a continuscidén y se revisten sobre placas.de
cristel como peliculas de 25 micras de espesor. Estas pelfculas
se irradian usando une ldmpera Thorn Graph-~X de 400 w que emité
radiacién en lae gema de longitud de onda de 330 a 500 mm, pero
predominantemente en la regién visible a una distancla 101,6 mm
de le lémparas y se determina el tiempo necesario para curar :Lal

peliculc y formar revestimientos claros, duros y libres de adhe-
rencle. Las peliculas no pudieron separarse por frotado con

acotong después de 100 frotados dobles.
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Aditivo ' Tiempo de curado (segundos)
Ninguno gsuperior a 1500
2-igopropiltioxantona 30
Tioxantona ) 30
Fenantraquinona . 30
Piperonsl 60

 antrona 200
tetra~acetil-riboflavina 300
antraquinona 960
2-tere-butil-antraquinone 630

-17 -

La 2-isopropiltioxantona tiene ung solubilidad en
acetona de 30% p/v mientras que la 2-clorotioxantona, antra~
quinona y 2-terc-butilantraquinona tienen una sﬁlubilidad infe-
rior al 3% p/~v.

EJEMPLO 2

Une mezela que contiene 3 partes de hexafluorfosfato
de 3,3'~dinitrodifeniliocdonio y 1 parte de isopropilitioxantons
en 100 partes del materiel epoxi usado en el ejemplo 1 ("ERL
4221" Union Carbide), se reviste sobre una placa de cristal

para formar una pelfcula de 25 micras de espesor. Cuando se

irradia esta pelfcula, a uns distancia de 101,6 mm usando una i

lémpara Thorn Graph-X de 400 w, se obtiene, despuds de 20 se- !

gundos, un revestimiento claro, duro y libre de adherencias

~ fodavia adherencia despuds de 700 segundos de irradiacién.

|
Una mezela similar que no contenfa isopropiltioxentona tenia i

SJEHPLO 3 ;

Se prepara una solucién de 3 partes de hexafluorfos—%

fato de 4,4'wdimetildifeniliodonio en 100 partes de diglicidil%
{

éter de bisfenol A (suministrado 2l comercio como "GY250" por E

Ciba~Geigy). A esta solucién se afiade luego 1 perte de uno de |
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los compuestos i;dicados mas abajo y se efectus también un ex—
perimento de control. Se esparcen peliculas de 25 micras de
espesor sobre oristal y se irredian, usando una lémpara Thorn
gRaph~X de 400 w, a una distancie de 101,6 mm, Se determina el
tiempo necesario pars la formacién de pelfculas claras, duras

y libres de adherencia.

Aditivo Tiempo de curado (segs.)
Ninguno - 520
Isopropiltioxantona 40
Bencillo 200
2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona 180

EJEMPTO 4

Se prepars una solucidn que contiene 1 parte de hexa-
fluorfoafato de 4,4'-dimetildifeniliodoﬁio en 100 partes de
"GY250" (Cibe~Ceigy) como se ha usado en el ejemplo 3. A esia
gsolucidn se afiaden 0,5 partes de uno de los coumpuestos indica-
dos mes gbajo. Se exsminan los otros compuestos y se realiza
un control con tres soluciones simllares. Se esgparcen sobre

cristal pelfoulas de 25 micras de espesor y se exponen a radia-

cién predominentemente violeta mediante paso por debajo de una|
ldmpare de vepor de mercurdo de presién media de 200 w/25,4 m

lineales a una velocidad de 6 metros por mimato, El ndmero de
pasos neceserios para producir ung pelioula dura y libre de

adherenclas, es el siguiente:
Aditivo Ndmero de vasos

Ninguno 5
Benzofenona 3
2,2=dimetoxi-2~fenil-acetofenona 3
Benzoinisopropiléter 4
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| prende 12% en volumen de didxido de titanio rutilo dispersado

cia, después de 3 pascs a 6 metros/minuto por debajo de wna

monato de 4,4'=dimetildifeniliodonio en 100 partes del epdxido

- 19 -

BJEMPLO 5

Se prepars una formulacién de revestimiento que come=

en 100 partes de un diglicidiléter de bisfenol 4 (suministrado
al comercio como "DER 331" por Dow Chemicals). Se efiaden luego
a esta formulacidn 3 partes de hexafluorfosfato de 4,4'-dime-
t41difeniliodonio y 1 parte de isopropilticzantona.

Una pelicwla de 12 micras de espesor se convierte

a un revestimiento blanco brillante, duro y libre de adheren~ |

lémpera de vepor de merourio de presién medio de 200 w/25,4
mm Lineales como en el ejemplo 4, proporcionando predominanie-
mente radiscidn wliravieoleta pero también una proporcién de
redizcidn en la regidn visible del espectro de longitud de ond%
BJEMPLO 6

Se prepara una solucién de 1 parte de hexafluorsati-

comercial "ERL 4221%, A esta solucidn se afiaden 3 partes de
2~isopropiltioxantong y la megzecla se aplica como un revesti-

miento g cristal y se irredia como en el e jemplo 3. Después de

15 segundos, se obtiens una pelicula clara, dura, libre de ade

herencia, nmientras que en ausencia de la isoproplltioxaniona

el revestimiento permenece adherente despuds de varios minutos.
Cuando la 2-isopropilitioxantona se reemplaza por

0,5 partes de 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenons y sélo se usa 1

parte de la misma sal de iodonio, se obtiene un revestimiento

libre de adherencia despuds de 4 minutos 50 segundos. Cuando
no estd presente fuente alguna de radiceles libres, el revesti-
miento se encuentra todavia sin curar despuds de 6 minutos, ;

Descrite suficientemente la naturaleza de la invencidn
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asi como la menera de realizarse en la préctica, debe hacerse
congtexr que las disposiclones anteriormente indicades son sus-
ceptibles de modificaclones de detalle en cuanto no glteren
su principio fundamental.
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l.~ Procedimisnto para preparar composiciones foto=-
polimerizables, capaces de polimerizacidén mediante un mecanismd

catalizado con dcido bajo la influencia de luz ultravioleta J/c

visible, caracterizado porque comprende poner en conbacto:

(2) al zmenos un materiel oapaez de polimerizacién mediante un

| mecanismo catalizado con dcido & un material polimdrico de mayér
}
| peso molecular;

(b) wna sal de helonio aromética folosensible como squf 3e |
define; y

(e) un mater*al que, baao les condicionss de Zotopolimeri-:
zacibn, rendiré ura proporeidn importante de radiceles libres :
como aquf se definen, bien (i) por disocizcién intramoleculer
o bien (ii) por separacién de hidrdgens intrsroleculer en some
binscidn con un componente de la composicidn distinte 2 la sall
de halonio aroméiica fotosensihle..ﬂ o

T e Procedimiento segiin la re;v:ndicacién 1l, carace
terizado porque la sal de -halonio aromética fotosensible se

representa por las f£érmulas:

(- -
I Rl-Hal-—Rz @ -x®
L °n :
i
(o) r?a 'C)
II )
e > x @ |
| e i
u.R4 ."n !
|
l

en donde Hal es un redicel haldgeno elegzido entre C1l, Br ¢ I;
Bl ¥ R, son redicales orgénicosg carbociclicos erondiicos mono-

valentes o heterociclicos aromdticos que contiensn de 4 a 20

 £tomos de carbono, igusles o diferentes, opecionaiments sustitui
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dosa, 33 Y By son radicales carbociclicos arométicos divelentes|
0 hetercciclicos aromdticos que contienen de 4 a 20 4dtomos de ‘
carbono, iguales o diferentes, opclonzlmente sustituides, y qué
pueden estar enlazados directamente & travds de un enlace car’
bono-carbono (cuande A es cero) o indirectamenie enlazades
cuando A es un hetercdtomo o un grupo que contiene un hetaro-
dtomo o wn radical algquilo o alquenilo conteniendo de 4 & 20
dtomos de carbono; nesa l 6§ 2; v X es un anidn derivado de un
deido que sea cepaz dé polimerizar el materizl (a) de la compg
sicién que es polimerizable por un mecanismo catzlizedo can
écido a un estado de mayor peso molecular.

3.- Proocediniento segin la reivindicacidn 146 2,
caracterizado porgue la sal de halonio aromdtica fotosene;ble
68 ung sal de iodonio.

4.~ Procedimiento segin la reivindioacidn 28 3,

caracterizado porque X~ se elige entre BF4 , Sb01g", SbF;T,
SnCls"“, PFs', ASFG-, FeCl4', BiClS- ] 35803 s en donds R5

es un radical hidrocarburo aromdtico que tisne de 6 2 13 étomcé
ds carbono, un radical alquilo de 1 a 8 4tomos de carbono, de-

rivados haloggnados de los mismog, o bien B; es fluor. i

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi- ;
ca&iones 1 & 4, caracterizado porque el componente (c) (i) se f
elige entre benzolna y alquildteres de benzoina; alcoxiarilacef
tofenonas; y acetofenonas halogenadas; y el componente (c¢) (ii)
ge elige entre dicetonas‘arométicas ¥y derivados ds las mismas;

benzofenona y sus dsrivados; meteriales de estructura.

% i
|

r\rcx R
JBE©)

~
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en la que X es 0, S, CHZ 0 un enlace directo carbono-carbono
y sus derivados en donde R es haldgeno, alquilo o alquilo suse
tituido,

6+~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado porque el componente (c) se pone
en contacto en une cantidad de 0,01 & 10% en peso, basado en
el peso total de la composiocidn.

T~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones 1 a 6, caracterizado porque el material (a) capaz Ge
polimerizacidén a un estado de mayor peso molecular, se elige
entre epéxidos, episulfuros y otrso &teres cdclicos y tioe*eres
resinas epoxij resinas de episulfuros; vinildteres; resinaa
fendlicas; y aminoplastos.

8.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 7, caracterizado porque la composicidén resultante
estd sustanciglmente libre de méterial polimerizable por raudi-
cales libres.

9.- Procedimiento segin cﬁalquiera de las reivindi-
cacionss 1 a 8, caeracterizado porque Se pone en comtacto otro
componente (d) que no toma parte en el proceso de polimerizam

cidén pero que, cuando la composicidn se irradia con luz ultra~

violeta y/o visible, absorbe al menos parte de dichs radiacidén

& la cual serfa sensible la sal de halonio en susencig de ﬁie

componente (d).

104~ Procedimiento segin le reivindicacidn 9, caracw

terizedo porque comp componente (d) se pone en contacto un pig

I
mento. |
8
1l.~ Procedimiento para preparar composiciones foto—§

polimerizables, tal y como queda sustancialmente descrito en 1@

t
presente memoria. %

H

T e »
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Besta memoria consta de 24 hojas escritas a méquina

POr ung sola cara.

Medridy yg o gon
TMPERTAT, CHEMTCAL INDUSTRIES LIMITED,

4 M. GOMEZ
B« b Fiemadoy J,
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