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ES 2314 063 T3

DESCRIPCION

Mezclas sélidas de derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros alfa-metilestireno y su uso.

La presente invencion se refiere a mezclas sélidas de derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros alfa-metilesti-
reno y su uso como fotoiniciadores en la polimerizacion via radicales de sistemas acrilicos iniciada fotoquimicamente.

En concreto la invencion se refiere a la preparacion de mezclas sélidas, que pueden ser ficilmente manejadas y que
contienen principalmente uno de los isémeros dimeros.

Segin un aspecto fundamental de la invencion inesperadamente se descubrié que las mezclas s6lidas mostraban
una reactividad superior a la esperada de la pureza de los isémeros dimeros.

El uso de fotoiniciadores oligoméricos en la fotopolimerizacidn tiene varias ventajas en comparacion con el uso
de fotoiniciadores monoméricos, como una menor capacidad de migracién del fotoiniciador de la formulacién y una
reducida cantidad de compuestos voldtiles derivados de su fotodescomposicién.

Esas caracteristicas son importantes para el uso industrial porque reducen el riesgo de contaminacién del producto
terminado por compuestos no deseados.

Entre los fotoiniciadores oligoméricos son conocidos los derivados alfa-hidroxicarbonil de dimeros y trimeros de
alfa-metilestireno.

Estos fotoiniciadores estdn descritos, por ejemplo, en el documento US 4.987.159.
Estan constituidos principalmente por una mezcla de isomeros dimeros y trimeros.

A temperatura ambiente la mezcla es un producto altamente viscoso que como tal no puede ser facilmente utilizado
en aplicaciones industriales.

En el presente texto con la expresidn “derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros alfa-metilestireno” nos referi-
mos a los compuestos de la Férmula I, donde n es un nimero igual o mayor que 0.

Formula |
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Los derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros de alfa-metilestireno son productos con un punto de escurrimien-
to de 40°C a 50°C. En el presente texto, este producto estd indicado como “mezcla de alta viscosidad”.

Otro aspecto de la invencidn es un proceso para la precipitacion de una mezcla sélida a partir de dicha mezcla de
alta viscosidad.

Segtn otro aspecto de la invencién la mezcla sélida obtenida por precipitacion a partir de la mezcla de alta visco-
sidad consiste principalmente en isémeros dimeros en una relacién modificado.

En concreto la concentracion de los isémeros dimeros 5 y 6 aumenta de un 60%-85% (p/p) en la mezcla de alta
viscosidad hasta aproximadamente un 90%-98% (p/p) en la mezcla sélida y la relacion de los isémeros dimeros Sy 6
aumenta de un 1,5-2,3 a un 2,5-7,0.
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La expresion “isémero dimero 5” se refiere al producto de la Formula II.

Formula li

CH; CH,
CH, OH
\ 7
c
¢’ ‘cn,
\
CH, o
0—-C
- CH
\ ST
VAR isdmero dimero 5§
CH, oH

La expresion “isémero dimero 6” se refiere al producto de la Férmula III.

Formula Il

isomero dimero 6

En la patente US 4.987.159, el Solicitante describe una precipitacion de la mezcla de derivados alfa-hidroxicarbonil
de dimeros y trimeros de alfa-metilestireno, sin indicar una modificacion de la relacién entre los isdmeros dimeros 5
y 6 en la mezcla obtenida.

Segin un aspecto fundamental de la presente invencidn, se describen las mezclas sdlidas de derivados alfa-hidro-
xicarbonil de oligémeros alfa-metilestireno que contienen por lo menos un 90% de los isémeros dimeros 5 y 6, siendo
la relacion del isémero dimero 5 y del isémero dimero 6 de entre 2,5y 7.

Otro aspecto de la presente invencidn es un proceso de preparacion de las mezclas sélidas que muestran una
reactividad superior a la debida al incremento de la pureza.

Este comportamiento sugiere que la reactividad de los isémeros dimeros es regioespecifica.

Las mezclas s6lidas de derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros alfa-metilestireno de la presente invencién se
obtienen por precipitacion a partir de una mezcla de alta viscosidad que contiene por lo menos un 60% de los isémeros
dimeros de los derivados anteriormente mencionados.

Esta mezcla de alta viscosidad puede prepararse tal como se describe por ejemplo en el documento US 4.987.159.

El proceso de preparacion de las mezclas sélidas de derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros alfa-metilesti-
reno de la presente invencidn consiste en disolver la mezcla de alta viscosidad de derivados alfa-hidroxicarbonil de
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oligémeros alfa-metilestireno en un disolvente con una polaridad de entre 0,1 y 0,7, preferentemente de entre 0,25 y
0,6, con una relacién disolvente/mezcla de alta viscosidad de entre 0,2 y 4, preferentemente de entre 0,4 y 2,5, mante-
niendo la solucién a una temperatura por debajo de 40°C durante un periodo de entre 10 horas y 60 horas y recogiendo
la asi obtenida mezcla sélida.

La polaridad del disolvente (£°) corresponde a la energia de absorcién medida sobre el Al,Os.

Segtin un aspecto adicional de la invencién se describe el uso en la fotopolimerizacion via radicales de formulacio-
nes que contienen por lo menos un compuesto insaturado de las mezclas sélidas de derivados alfa-hidroxicarbonil de
oligémeros alfa-metilestireno, que contienen por lo menos un 90% de los isémeros dimeros 5 y 6, siendo la relacién
de los isémeros dimeros 5 y 6 de entre 2,5y 7.

Las mezclas s6lidas de la presente invencidn son particularmente adecuadas en la fotopolimerizacion de formula-
ciones que contienen compuestos insaturados de la clase de los derivados acrilicos o metacrilicos, o mezclas de los
mismos, y son utilizados preferentemente como fotoiniciadores en pinturas y lacas de bajo amarilleo, en adhesivos, en
composiciones fotorreticulables para placas de impresion y en el campo de las artes graficas.

El isébmero 5 presenta una reactividad superior a la del isémero 6 en la fotopolimerizacion.

Esta reactividad superior se demuestra por el hecho de que el incremento de la mezcla sélida de la invencién es
por lo menos un 2% superior al incremento del contenido de isémeros dimeros en la misma mezcla.

Este es un resultado inesperado, porque en la medida de nuestros conocimientos nunca antes se habia encontrado
una actividad regioespecifica en fotoiniciadores.

En los siguientes ejemplos la medicién del contenido de los isémeros dimeros y de la relacién entre los dos
isémeros dimeros 5 y 6 en las mezclas de alta viscosidad y en las mezclas sélidas descritas en los ejemplos fue llevada
a cabo mediante HPLC (cromatografia liquida de alta eficacia). Las condiciones cromatogrificas fueron: columna
C18, 4 um, 150x3,9 mm; eluyente: disolvente A = metanol, disolvente B = agua; gradiente de 70%A a 100%A en 10
min, 100%A 10 min; velocidad de flujo 0,8 ml/min, detector UV 254 nm.

Ejemplo 1

La precipitacion de la mezcla sélida se llevé a cabo con tolueno como disolvente (£° 0,29) utilizando una mezcla de
alta viscosidad con un contenido en dimeros del 85,1% y una relacion entre los isémeros dimeros 5 y 6 de 1,93. Esta
mezcla de alta viscosidad (Mezcla 1) se obtuvo tal y como se describe en el ejemplo 10 de la patente US 4.987.159.

Se transfieren 14 kg de tolueno a un reactor calentado, a una temperatura fijada a 120°C, y se afiaden 28 kg de
Mezcla 1 en agitacién. Tras Una completa disolucién se fija la temperatura a 20°C y se afiade una pequefia parte de un
producto previamente precipitado.

La mezcla de precipitado se deja a 20°C en agitacién durante 48 horas. El precipitado se filtra en un filtro buckner
y se lava dos veces con tolueno.

La cantidad de precipitado seco es de 11,8 kg (Mezcla Sdélida 1, rendimiento 41,3%); el contenido de isémeros
dimeros es del 96,8% y la relacion entre los isémeros dimeros 5y 6 es de 2,93.

Ejemplo 2

El precipitado de mezcla sélida se lleva a cabo utilizando etil acetato (£° 0,58) como disolvente y de acuerdo con
el ejemplo 1, utilizando 1000 g de Mezcla 1 y 500 g de etil acetato, a una temperatura de disolucién de 75°C, y a una
temperatura de precipitacion de 22-24°C durante 48 horas.

La cantidad de precipitado seco es de 451 g (Mezcla Sdlida 2, rendimiento 45,1%); el contenido de isémeros
dimeros es del 93,2% y la relacién entre los isémeros dimeros 5y 6 es de 2,5.

Ejemplo 3
Evaluacion de la reactividad de fotopolimerizacion de la Mezcla Solida 1

Se preparé una formulacién basada en 75% (p/p) de Ebecryl 220 (oligémero de uretano acrilato de UCB), 12,5%
(p/p) de glicerol triacrilato propoxilado y 12,5% (p/p) de diacrilato de hexanodiol y se afiadié un 4% (p/p) de Mezcla
Sélida 1 en agitacién a temperatura ambiente.

Se extendi6 un capa de 50 um de la formulacién fotoiniciada sobre una cartulina y se reticula utilizando un dis-
positivo Giardina® equipado con una ldmpara de mercurio de media presién de 80 W/cm. La mdxima velocidad de
reticulacién fue de 17,0 m/min. La fotopolimerizacidn se considera completa cuando la formulacion resiste la abrasién
superficial (no queda dafiada tras un frotado repetido utilizando una hoja de papel presionada con el pulgar).
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Ejemplo 4
Evaluacion de la reactividad de fotopolimerizacion de la Mezcla 1

Se prepar6 una formulacién basada en 75% (p/p) de Ebecryl 200 (oligémero de uretano acrilato de UCB), 12,5%
(p/p) de glicerol triacrilato propoxilado y 12,5% (p/p) de diacrilato de hexanodiol y se afiadié un 4% (p/p) de Mezcla
1 en agitacién a temperatura ambiente.

Se extendi6 una capa de 50 um de la formulacién fotoiniciada sobre cartulina y se reticula utilizando un dispositivo
Giardina® equipado con una ldmpara de mercurio de media presién de 80 W/cm. La mdxima velocidad de reticulacién,

medida segun el ejemplo 3, fue 14,5 m/min.

Comparando los resultados de los Ejemplos 3 y 4, un incremento del 13,7% de contenido de isémeros dimeros
resulta en un incremento de reactividad del 17,2%.

Esta diferencia muestra una reactividad del isémero 5 inesperadamente superior a la del isémero 6.

Referencias citadas en la descripciéon

Esta lista de referencias citadas por el solicitante es solamente para conveniencia del lector. La misma no forma
parte del documento de patente europea. A pesar de que se ha tenido mucho cuidado durante la recopilacion de las
referencias, no deben excluirse errores u omisiones y a este respecto la OEP se exime de toda responsabilidad.

Documentos de patente citados en la descripcion

o US 4987159 A
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REIVINDICACIONES

1. Mezclas sélidas de derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros alfa-metilestireno caracterizadas por el hecho
de que contienen por lo menos un 90% de los isémeros dimeros 5 y 6, en el que el isémero dimero 5 es

CH, CH,
CH_.,\ OH
cl
. ¢’
\
H b
0-C H
LWt
CH.” \
3 OH

Y el isdmero dimero 6 es

b G s
c @ O
H3\ / CH:

Siendo la relacién del isémero dimero 5 y del isémero dimero 6 de entre 2,5 y 7.

2. Proceso para la preparacion de las mezclas sdlidas de derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros alfa-meti-
lestireno que contienen por lo menos un 90% de los isémeros dimeros 5 y 6, en el que el isémero dimero 5 es

CH, CH,
CH, ~ OH
¢’ ‘ch,
\
CH, b
0=C
\_CH,
/c
CHy N

Y el isomero dimero 6 es

H3\

@ @

Hy

siendo la relacién del isémero dimero 5 y del isdmero dimero 6 de entre 2,5 y 7, consistiendo en disolver una mezcla
de alta viscosidad de derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros alfa-metilestireno con un punto de escurrimiento
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de 40°C a 50°C y conteniendo por lo menos un 60% de isémeros dimeros en un disolvente con una polaridad de entre
0,1y 0,7, con una relacién disolvente/mezcla de entre 0,2 y 4, manteniendo la solucién a una temperatura por debajo
de 40°C durante un periodo de entre 10 horas y 60 horas y recogiendo la asi obtenida mezcla sélida.

3. Uso de las mezclas sélidas de derivados alfa-hidroxicarbonil de oligémeros alfa-metilestireno que contienen por
lo menos un 90% de los isémeros dimeros 5 y 6, donde el isémero dimero 5 es

CH, CH,

¢’ ‘cH,

cH b

0_C
\C /C H,
H,” A\
CH, OH
Y el isoémero dimero 6 es
CH;3 CH,
CH, OH
\
o =] !
- OO
’\c'\ CH, b
/
ho CMs

Siendo la relacién del isémero dimero 5 y del isémero dimero 6 de entre 2,5 y 7 en la fotopolimerizacién de
formulaciones que contienen por lo menos un compuesto insaturado.
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