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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "ESTERES
FENILGLIOXALICOS NAO-VOLATEIS, COMPOSIGOES FOTOPOLIMERI-
ZAVEIS, USO DAS MESMAS E PROCESSO PARA FOTOPOLIMERIZA-
CAO".

Este pedido refere-se a ésteres fenilglioxalicos nao-volateis, a
seu uso como fotoiniciadores, sozinhos € em mistura com outros iniciadores,
e a composi¢cdes fotocuraveis compreendendo 0os compostos da invengao.

Esteres fenilglioxalicos simples, em alguns casos em combinagio com
compostos sensibilizadores, foram anteriormente descritos como fotoiniciadores
nas, por exemplo, patentes US 4.475.999 e 4.038.164, EP-A 132 868 e GB-A 1 534
320. A patente 4.507.187 apresenta fenilglioxalatos compreendendo grupos siloxa-
no como fotoiniciadores. As patentes US 4.279.718, 4.308.394 e 3.930.868 apre-
sentam arilglioxalatos com radicais acido acrilico como fotoiniciadores para a incor-
poracdo mediante a polimerizacdo em certos aglutinantes. Em Angew. Makromol.
Chemie 93 (1981), 83-95 W. Mayer, H. Rudolph e E. de Cleur descrevem, inter alia,
sais de amonio de acido fenilglioxalico como fotoiniciadores latentes.

Na industria existe uma necessidade para fotoiniciadores reati-
vos de baixa volatilidade. Foi agora observado que certos ésteres fenilglioxa-
licos séo particularmente adequados como fotoiniciadores de baixa volatili-
dade. Estes sdo compostos da formula I, em que dois radicais éster fenilgli-
oxalico sdo conectados através de um grupo de ponte Y.

A invengéao portanto fornece compostos da férmula |
O O O O
i H
R—C—-C—0-Y—0~C—C—R, (1),

em que
R;e Ry independentemente um do outro sdo um grupo da féormula Il
R, R,
Rs @,
R R

7

ou radical naftila, antracila, fenantrila ou um heterociclico, os radicais natftila,
antracila, fenantrila e heterociclico sendo nao-substituidos ou substituidos

por alquila C4-Cg, fenila, ORs, SRy e/ou NRioR11, € onde os substituintes
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ORs, SRe, NR{oR1; podem formar anéis de 5 ou 6 membros por meic dos

radicais Rs, Re, R1o, €/0u Ry com outros substituintes no anel naftila, antra-

cila ou fenantrila ou heterociclo ou com um dos atomos de C do anel naftila,

antracila ou fenantrila ou heterociclo;

Rs, R4, Rs, Rs € R; independentemente um do outro s&o hidrogénio ou sé&o

Rse Rg

R0 € Ry

Ri2

F{13

alquila C4-Cy; que é nado-substituida ou substituida por OH, al-
coxi C,-C4, fenila, naftila, halogénio, CN e/ou -OCOR,, ou s&o
alquila C»-C+2 que é interrompida por um ou mais atomos de O,
ou R3, R4, Rs, Rs € R; sdo ORg, SRg, NR1oR11, halogénio ou fe-
nila que é n&o-substituido ou substituido por uma ou duas al-
quila C4-C4 e/fou um ou dois substituintes alcoxi C4-Cq4, onde os
substituintes ORgs, SRy, NRyoR4; podem formar anéis de 5 ou 6
membros por meio dos radicais Rs, Re, Rio €/0u Ry; com outros
substituintes no anel fenila ou com um dos atomos de C do anel
fenila;

independentemente um do outro s&o hidrogénio ou sdo alquila
C:-C12 que é néo-substituida ou substituida por OH, alcoxi Cs-
C,, fenila, fendxi e/lou OCOR;;, ou s&o alquila C,-C+, que € inter-
rompida por um ou mais atomos de O, ou Rg € Rg s&o nao-
substituidos ou fenila substituida por alcéxi C4-C,, fenila e/ou al-
quila C4+-C4, alquenila C3-Cs, ciclopentila, cicloexila ou naftila;
independentemente um do outro sdo hidrogénio ou sdo alquila
C:-C12 que é ndo-substituida ou substituida por OH, alcoxi C4-Cy4
elou fenila, ou s&o alquila C,-C1, que é interrompida por um ou
mais atomos de O, ou Ry e Ry; sdo fenila, -CORy2 ou SO;R13, ou
Ri0 € Ry, juntos com o atomo de nitrogénio ao qual eles estao
ligados, formam um anel de 5, 6 ou 7 membros que pode ser
adicionalmente interrompido por -O- ou -NRy4-;

é alquila C1-Cs ou é fenila que é nao-substituida ou substituida
por um a trés substituintes alquila C1-C4 e/ou um a trés alcoxi
Ci-Cs;

é alquila C4-C+3, fenila ou 4-metilfenila;
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R4 é hidrogénio ou é alquila C4-Cs que & ndo-substituida ou substi-
tuida por OH ou alcéxi C4-C4 ou é fenila que é n&o-substituida
ou substituida por OH, alquila C4-C,4 ou alcoxi C4-Cy;

Y é alquileno C4-C43, alquenileno C4-Cg, alquinileno Cs-Cs, cicloe-
xileno, alquileno C4-Cy4 interrompidos uma ou mais vezes por
-0-, -S- ou -NRs-, ou é fenileno, ou Y & um grupo da formula lll,
IV, V, VI, VII, Vill, IX; X ou XI

CH, CH
| ] 3
—< >—<,>—<: >— () —< >_<|;_< >_ V)
CH, CH,
-CH3CH(OH)CH,0-Y 1-OCH,CH(OH)CH,- (V) -CH ,CH(OH)CH,- V1)
CH,OH Rie
3 vy CH;=G—=CHy (Vi) -CH;—G—CH, (1X)
CH,OH CHzo-ﬁ—ﬁ—&
(O]
0O O
i
CH,0-C~C—R,
“CH;—C—CH,- (X); -cm—@»cm- (X1)
CH,0-G—C—R,
0O
Y, é como definido para Y com a excegéo da formula V;
Ris é hidrogénio, alquiia C4-C4, ou fenila; e
" Ris é hidrogénio, CH,OH ou alquila C4-Ca.

A alquila C4-C4; € linear ou ramificada e é, por exemplo, alquila
C4-Cs, C1-Cs ou C4-C4. Os exemplos sdo metila, etila, propila, isopropila, n-
butila, sec-butila, iso-butila, terc-butila, pentila, hexila, heptila, 2,4,4-
trimetilpentila, 2-etilexila, octila, nonila, decila, undecila ou dodecila. Por
exemplo, Rs, Ry, Rs, Rg € Ry, Rs, Re, Rio, Ri1, Ri3 € Rys s&o alquila C4-Cs,
especialmente alquila C4-Ce, preferivelmente alquila C4-Cq4, tal como metila
ou butila, por exemplo.

A alquila C4-Cs e alquila C4-C4 s&o também lineares ou ramifica-
das e tém, por exemplo, os significados indicados acima até o numero cor-
respondente de atomos de C. Ry, e R4 s&o, por exemplo, alquila C4-Cs, es-

pecialmente C4-C4, preferivelmente metila ou butila.
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A alquila C4-C,4 é preferivelmente metila.

R1s como a alquila C;-C, é preferivelmente etila ou metila.

A alquila C,-C42 que é interrompida uma ou mais vezes por -O-
é, por exemplo, interrompida de 1 a 9 vezes, por exemplo de 1 a 7 vezes ou
uma vez ou duas vezes por -O-. Isto resulta, por exemplo, em unidades es-
truturais como -CH,-O-CHjs, -CH,CH,-O-CH,CHj3, -{CH.CH0],-CHs, onde y =
1 a 5, -(CH,CH;0)sCH,CHs, -CH,-CH(CHs)-O-CH>-CH,CHs ou -CH,-CH
(CH3)-O-CH2-CHs.

Alcodxi C4-C4 representa radicais lineares ou ramificados e &, por
exemplo, metdxi, etoxi, propdxi, isopropoxi, n-butiloxi, sec-butiloxi, iso-
butiléxi ou terc-butiloxi, especialmente metdxi, n-butildxi ou terc-butiloxi,
preferivelmente metoxi.

O Y como alquileno C4-C4, € alquileno linear ou ramificado, por
exemplo alquileno C4-Cs, C4-Cs ou C4-C4, tal como metileno, etileno, propile-
no, isopropileno, n-butileno, sec-butileno, iso-butileno, terc-butileno, pentile-
no, hexileno, heptileno, octileno, nonileno, decileno ou dodecileno. Em par-

—CH— , —CH-CH, |

. . . . C
ticular Y &, por exemplo, etileno, decileno, 1M CH,

. C.Hs
—CH-(CHy),- —CH-(CHy)y- -C(CHg)2-CHz- ou -CH;—G—CH,- .

CH, CH, CH,
Y é preferivelmente alquileno C,-Cs, especialmente alquileno

C.-Ce.

O Y como alquileno C4-Cy4 interrompido por -O-, -S- ou -NRgs-
resulta, por exemplo, em unidades estruturais tais como
-CH,CH,-O-CH,CH,-, {CH,CH,0},~, onde y = 2 a 20, -(CH>CH;0)1sCH,CH>-,
-CH,-CH(CH3)-O-CH,-CH(CHz3)-, -CH>-CH>-S-CH>CH>-,
-CH,CH,CH,-S-CH,CH,CH,-, -(CH,)3-S-(CH)3-S-(CH2)s-,

-CH2CH2-(NR)1s- CH,CH,-. Y &, por exemplo, alquileno C4-C1s 0u C4-Cy in-
terrompido por -O-, -S- ou -NRs-.
Y é preferivelmente alquileno Cs-C4 interrompido por -O-, por

exemplo -CH,CH»-O-CH,CH,- e -[CH,CH;0],-, onde y = 2 a 10,

especialmentey =2 a 5.
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Os radicais alquenileno C4-Cs podem ser mono- ou poliinsatura-
dos e sdo, por exemplo, 2-metil-2-propenileno, 1-butenileno, 2-butenileno,
1,3-pentadienileno, 1-hexenileno ou 1-octenileno, especialmente 1-buteni-
leno e 2-butenileno.

Os radicais alquinileno C4-Cs podem ser mono- ou poliinsatura-
dos. Exemplos sdo, em particular, 1-butinileno ou 2-butinileno.

O cicloexileno é 1,4-, 1,2- ou 1,3-cicloexileno, especialmente
1,4-cicloexileno.

O fenileno é 1,4- 1,2- ou 1,3-fenileno, especiaimente 1,4-
fenileno.

O radical heterociclico refere-se neste contexto tanto a anéis
alifaticos quanto a anéis aromaticos de 5 ou 6 membros contendo um ou
dois heteroatomos. Exemplos de heterodtomos adequados neste contexto
sdo O, N ou S. Os exemplos séo furila, tienila, pirrolila, oxinila, dioxinila ou
piridila.

Heteroarila representa anéis aromaticos de 5 ou 6 membros
contendo um ou dois heteroatomos.

Onde os anéis naftila, antracila, fenantrila ou heteroarila substi-
tuidos por ORs, SRy ou NRgRy; formam anéis de 5 ou 6 membros com os
radicais Rs, Rg, R0 €/0u Ry, entdo os exemplos dos anéis assim abrangidos

sd0 as seguintes estruturas:

o . (X
<O:©/ [ 0@ 2 "
5
onde o arco e as duas ligagbes duplas representam o respectivo sistema de
anel aromatico.
Onde R3, R4, Rs, Rs ou R; como ORg, SRe ou N1gRq; formam um
anel de 5 ou 6 membros com um atomo de C do anel fenila, entdo os exem-

plos das estruturas assim abrangidas s&o os seguintes sistemas
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Fenila substituida uma vez ou duas vezes por alquila C4-C4 e/ou
uma vez ou duas vezes por alcoxi C4-C4, e fenila substituida uma vez a trés
vezes por alquila C4-C4 e/ou uma vez a trés vezes por alcoxi C1-C4, é subs-
tituida, por exemplo, nas posigdes 2,6, 2,4, 2,3, 2,5 ou 2,4,6 do anel fenila.
Os exemplos sdo 2,6-dimetilfenila, 2,4-dimetilfenila, 2,5-dimetilfenila, 2,6-
dimetoxifenila, 2,4-dimetoxifenila, 2,5-dimetoxifenila, 2,6-dimetdxi-4-metilfe-
nila ou 2,4,6-trimetilfenila, 2,4,6-trimetoxifenila.

O halogénio é flaor, cloro, bromo ou iodo, especialmente cloro
ou bromo, preferivelmente cloro.

Se a alquila C4-C4, for substituida uma ou mais vezes por halo-
génio entao existem, por exemplo, de 1 a 3 ou 1 ou 2 substituintes de halo-
génio no radical alquila.

Se Ry € Ry4, juntos com o atomo de N para que eles sejam liga-
dos, formam um anel de 5 ou 6 membros que pode adicionalmente ser inter-
rompido por -O- ou -NRy4-, entdo os exemplos dos anéis envolvidos sao
anéis morfolina, pirrol, pirrolidina, imidazolidina, piperidina ou piperazina,
preferivelmente anéis morfolina, piperidina ou piperazina, em particular um
anel morfolina.

A preferéncia é dada para os compostos da formula | em que R,
e R; sdo radicais da formula Il.

Outros compostos da férmula | que sdo de interesse, s&o aque-
les em que Ry e R; s&o idénticos.

Os compostos da férmula | dignos de énfase sdo aqueles em
que Y é alquileno C,-Cs, alquenileno C,, alquinileno C,, cicloexileno, ou é
alquileno C4-Cs interrompido uma ou mais vezes por -O-, ou Y € um grupo
da formula V, VI, IX, X ou XI.

Y é preferivelmente alquileno C,-Cs, alquileno C4-Cy2 interrompi-

dos uma ou mais vezes por -O-, ou um grupo da férmula IX.
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Preferéncia particular € dada aqueles compostos da formula |
em que Rs, Ry, Rs, Rs € R; independentemente um do outro s&o hidrogénio,
alquila C-C4, cloro, ORs, SRy ou NR1oR1 e onde o substituinte ORg pode
formar anéis de 5 ou 6 membros por meio do radical Rg com outros substi-
tuintes no anel fenila ou com um dos atomos de C do anel fenila.

Os compostos da formula | que sdo de interesse, sdo aqueles
em que R, e R; sdo um radical da formula Il, Rs € Rs independentemente um
do outro sdo hidrogénio, ORs, ou SR, Rs, Rs € R; sdo hidrogénio, Rs € Re
s&o alquila C4-C4 e Y é alquileno C»-Cs linear ou ramificado, fenileno ou um
grupo da férmula Xi ou é alquileno C4-Ce interrompido uma vez ou duas ve-
zes por -O- ou -S-.

A preferéncia é dada, ademais, aos compostos da formula | em
que Rj, R4, Rs, Rs e R; independentemente um do outro s&o hidrogénio, clo-
ro, fenila, alquila C4-C42 ndo-substituida ou substituida por OH, alcoxi C4-C4
ou fenila, ou alquila C,-C+, interrompida por -O-, ou Rs, R4, Rs, Rs € R s&o
ORs, SRy, NRyoR11, onde os substituintes ORs, SRe, NR10R11 podem formar
anéis de 5 ou 6 membros por meio dos radicais Rs, Rs, Rio €/0u Ry com ou-
tros substituintes no anel fenila ou com um dos atomos de C do anel fenila.

Igualmente preferidos sdo os compostos da formula | em que R
é hidrogénio ou alquila C4-C,2 ndo-substituida ou substituida por OH, alcoxi
C+-C,, fenila ou fendxi ou Rs é alquila C4-C4, interrompida por -O-, fenila,
alila ou cicloexila.

Em particular, Rg é hidrogénio, alquila C4-C4 ndo-substituida ou
substituida por alcoxi C1-C4 ou fenila.

Também dignos de énfase sdo os compostos da formula | em
que Rg é alquila C4-C42 ndo-substituida ou substituida por OH, alcoxi C4-Cy
ou Re é alquila C>-C1, que é interrompida por -O- ou Ry é fenila substituida
por alquila C4-C, efou alcéxi C4-C4 ndo sustituido.

Em particular, Re é alquila C;-C4 ndo-substituida ou substituida
por alcoxi C4-C4 ou fenila.

Outros compostos preferidos da férmula | sdo aqueles em que

R € Ry 880 idénticos e sdo alquila C4-C4 ou em que Ryo € Ry, juntos com o
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atomo de N ao qual eles estéo ligados, formam um anel de 6 membros que
pode ser interrompido por O.

R4 é preferivelmente hidrogénio ou alquila C1-Ca.
1. Os compostos da férmula | da invengcdo podem ser preparados,
por exemplo, mediante a reacédo de didis (A) com monoésteres arilglioxali-
cos (B), tais como o éster de metila correspondente, por exemplo, na pre-

senca de um catalisador:

O 0 . O 0 O
o catalisador TRRI n n
2 R—C—C—-0-CH, + HO-Y-OH ——— R—C-C-0-Y—-0-C—C-—H,

(B) (A) )

R, & como definido acima.

O catalisador usado é um dos catalisadores bem conhecido
para o trabalhador habilitado para reagbes de transesterificagéo, tais como
oxido de dibutilestanho ou acido p-toluenossulfonico, por exemplo.

il Uma outra possibilidade para se obter os compostos da inven-
céo é a reagdo catalisada com base de haletos arilglioxalicos (C), preferi-

velmente os cloretos, com um diol (A):
OO0 O O 00
Hou base n o 0w
2 R—C—-C-C' + HO-Y-OH —— R;/—C—-C—-0O-Y-0-C—C-R

1
(C) (A) (1

As bases a serem usadas para tais reagdes sdo bem conheci-
das para o trabalhador habilitado. As bases aquosas nao devem ser empre-
gadas. Exemplos de bases adequadas s&o carbonatos, bases de amina ter-
ciaria, tais como trietilamina ou piridina, por exemplo.
Il E também possivel obter os compostos da invengdo, por exem-
plo, pela reagéo de didis (A) com ésteres arilacéticos correspondentes (D)

na presenga de um catalisador e com oxidagao subsequente:

‘.‘? catalisador ?

[l
(©) (A) l
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R—C-C—-0—-Y—-0-C—C-R

(1)

1

Exemplos de catalisadores que podem ser empregados sao
aqueles descritos sob |.

A etapa de oxidagdo pode acontecer, por exemplo, como des-
crito em J. Chem. Soc. Chem. Comm. (1993), 323 ou em Synthesis (1994),
915.
V. Um outro método de preparagdo adequado para os compostos
da férmula | da invengdo é, por exemplo, a reacéo de ésteres arilacéticos

correspondentes substituidos por hidroxi (E) com didis (A) e com oxidagéo

subsequente:
o R o Q @
2 R-CH—-C—-0O-CH, + HO~Y~OH —» R-CH-C-0—-Y—O—C—CH-R,
Jto
(E) (A)

0]
A oxidagdo pode ser realizada, por exemplo, pelo método des-
crito em J. Chem. Soc. Chem. Comm. (1994), 1807.
V. Uma outra opgéo de preparagdo para os compostos da férmula |

da invencgéo é a reagdo catalisada por &cido de cianetos arilcarboxilicos (F)

com diois (A):
O O O
" _ H+ i n Hu
2 R—C—-C=N + HO-Y-OH ho' R—C—-C—0—-Y—-0—-C—C—R,
2
(F) (A) ("
VL. Os compostos da férmula | da invengdo podem também ser ob-

tidos, por exemplo, pela reagdo Friedel-Crafts de arilas com cloretos oxo-

carboxilicos diméricos (H) na presenca de cloreto de aluminio:
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10

00 (OJ0) O O
o T AICI wou TEET?
2R;-H+ ¢l—Cc-C-0-Y-0-C-C-CI —» R—C—-C-0-Y-O-C—-C-R

(H) (1)

Os catalisadores que podem ser usados s&o os catalisadores

1

que sdo bem conhecidos do trabalhador habilitado e s&o costumeiros para
reacdes Friedel-Crafts, os exemplos sendo cloreto de estanho, cloreto de
zinco, cloreto de aluminio, cloreto de titanio ou terras acidas.

Na preparacdo de compostos assimétricos da férmula |, isto €,
aqueles em que R, e R, tém definicées diferentes, a reagio é realizada
usando-se os precursores apropriados diferentes, judiciosamente em uma
relagdo de 1:1.

Em geral, as reagbes |, lll e IV podem ser realizadas sem usar
um solvente, com um dos componentes de reagéo que € liquido, por exem-
plo o diol, agindo como solvente. E também possivel, entretanto, realizar as
reacSes em um solvente inerte. Exemplos de solventes adequados sao hi-
drocarbonetos alifaticos ou aromaticos tais como alcanos e misturas de al-
canos, cicloexano, benzeno, tolueno ou xileno, por exemplo. O ponto de
ebulicdo destes solventes, no entanto, deve situar-se acima daquele do al-
cool que é formado no curso da reagao.

As outras sinteses ressaltadas acima sao judiciosamente con-
duzidas em um solvente inerte. Os exemplos adequados sdo aqueles indi-
cados acima.

No caso das reacdes |, lll e IV é judicioso garantir que o alcool
que forma no curso da reagdo seja removido da mistura de reag&o. Isto
acontece, por exemplo, por destilaggo.

As reacbes s3o realizadas a temperaturas diferentes dependen-
do dos materiais de partida e solventes usados. As temperaturas e outras
condi¢des de reagdo requeridas para as reagdes correspondentes sao ge-
ralmente conhecidas e sdo familiares ao trabalhador habilitado.

Os produtos da reagdo podem ser separados e purificados por
métodos gerais costumeiros, por exemplo, pela cristalizagdo, destilagéo ou

cromatografia.
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11

A preparagao dos materiais de partida requeridos para simetizar
os compostos da formula | da invengdo é geralmente conhecida e bem co-
nhecida para o trabalhador habilitado. Os materiais de partida (B), (C), (D) e
(F) onde R, = fenila, de fato sdo obteniveis comercialmente.

Por exemplo, os ésteres arilglioxalicos (B), por exemplo, séo
obtidos pela reagao Friedel-Crafts das arilas e do cloreto de éster de metila
oxocarboxilico correspondente, ou pela esterificacao de cloretos arilglioxali-
cos (C) com alcoois.

Os cloretos de arilglioxalicos (C) podem ser obtidos, por exem-
plo, pela cloragédo do acido correspondente com, por exemplo, SOCl..

Os cianetos arilcarboxilicos (F) podem ser obtidos, por exemplo,
pela reagao dos cloretos acidos correspondentes com CuCN.

A preparagdo de ésteres de metila arilacéticos (D) € possivel,
por exemplo, mediante a reagdo catalisada de acido de aril-CH,-CN com
metanol. Esta reacdo é descrita, por exemplo, em Org. Syn. Coll. Vol. |, 270.
Os aril-CH,-cianetos correspondentes podem ser obtidos, por exemplo, a
partir dos cloretos correspondentes usando NaCN, como é apresentado, por
exemplo, em Org. Syn. Coll.Vol. |, 107 e Org. Syn. Coill. Vol. IV, 576.

A sintese de ésteres de etila arilacéticos (D) é para ser encon-
trada, por exemplo, em J. Chem. Soc. Chem. Comm. (1969), 515, o brometo
de arila correspondente sendo reagido com N.CH,COOC:Hs na presenca de
éter Li/dietilico, CuBr. Um outro método, a reagcéo de brometos de arila com
acetato de etila e NaH, é descrito, por exemplo, em J. Am. Chem. Soc.
(1959) 81, 1627. J. Org. Chem. (1968) 33, 1675 descreve a reacdo de
Grignard de brometos de arila com BrCH,COOOC;Hs para dar o éster de
etila arilacético (D).

A preparacgdo dos didis (A) é familiar ao trabalhador habilitado e
é amplamente descrita na literatura. Muitos destes compostos s&o obteni-
veis comercialmente.

De acordo com a invengdo os compostos da formula | podem
ser usados como fotoiniciadores para a fotopolimerizagdo de compostos

etilenicamente insaturados ou de misturas que incluem tais compostos.
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Este uso pode também ser realizado em combinagdo com um
outro fotoiniciador e/ou outros aditivos.

A invengédo portanto adicionalmente fornece composi¢des foto-
polimerizaveis compreendendo
(a) pelo menos uma composi¢cdo fotopolimerizavel etilenicamente
insaturada e
(b) como fotoiniciador, pelo menos um composto da férmula |,
também sendo possivel para a composi¢éo, aléem do componente (b), para
compreender outros fotoinciadores (c) e/ou outros aditivos (d).

Os compostos insaturados podem incluir uma ou mais ligagbes
duplas olefinicas. Elas podem ser de massa molecular baixa (monomeérica)
ou elevada (oligomérica). Exemplos de mondmeros contendo uma ligagéo
dupla s&o acrilatos ou metacrilatos de alquila ou hidroxialquila, por exemplo,
metila, etila, butila, acrilato de 2-etilexila ou 2-hidroxietila, acrilato de isobor-
nila, metacrilato de metila ou metacrilato de etila. Os acrilatos de silicone
sd0 também vantajosos. Outros exemplos s&o acrilonitrila, acrilamida, meta-
crilamida, (met)acrilamidas N-substituidas, ésteres de vinila tais como ace-
tato vinilico, éteres vinilicos tais como éter vinilico de isobutila, estireno, al-
quil- e haloestirenos, N-vinilpirrolidona, cloreto de vinila ou cloreto de vinili-
deno.

Exemplos de mondmeros contendo duas ou mais ligagbes du-
plas sdo os diacrilatos de etileno glicol, propileno glicol, neopentila glicol,
hexametileno glicol ou de bisfenol A, e 4,4’-bis(2-acril-oiloxietoxi)difenil-
propano, triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato ou tetraacrilato de pen-
taeritritol, acrilato de vinila, divinilbenzeno, succinato de divinila, ftalato de
dialila, fosfato de trialila, isocianurato de ftrialila ou isocianurato de tris(2-
acriloiletila).

Exemplos de compostos poliinsaturados de massa molecular
relativamente elevada (oligdmeros) sdo resinas de epdxi acrilisizadas, poli-
ésteres acrilisizados, poliésteres contendo éter vinilico ou grupos epdxi, e
também poliuretanos e poliéteres. Outros exemplos de oligdbmeros insatura-

dos sdo resinas de poliéster insaturadas, que s&o usualmente preparadas
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de acido maléico, acido ftalico e um ou mais didis e tém pesos moleculares
de cerca de 500 a 3000. Além disso & também possivel empregar mondme-
ros e oligdbmeros de éter vinilico, e também oligdmeros terminados em ma-
leato com poliéster, poliuretano, poliéter, éter polivinilico e cadeias princi-
pais de epdxi. De particular adequabilidade s&o combinagdes de oligdmeros
que carregam grupos de éter vinilico e de polimeros como descrito na WO
90/01512. No entanto, os copolimeros de éter vinilico e os mondmeros fun-
cionalizados de acido maléico sdo também adequados. Os oligdmeros in-
saturados desta variedade podem também ser referidos como pré-
polimeros.

Exemplos particularmente adequados sdo ésteres de &cidos
carboxilicos etilenicamente insaturados e polidis ou poliepdxidos, e polime-
ros tendo grupos etilenicamente insaturados na cadeia ou em grupos late-
rais, por exemplo, poliésteres, poliamidas e poliuretanos insaturados e seus
copolimeros, resinas alquidicas, copolimeros de polibutadieno e butadieno,
copolimeros de poliisopreno e isopreno, polimeros e copolimeros contendo
grupos de (met)acrilico em cadeias laterais, e também misturas de um ou
mais de tais polimeros.

Exemplos de acidos carboxilicos insaturados sédo acido acrilico,
acido metacrilico, acido crotdnico, acido itacdnico, acido cinamico e acidos
graxos insaturados tais como acido linolénico ou acido oléico. Os acidos
acrilico e metacrilico s&o preferidos.

Poliéis adequados sdo aromaticos e, em particular, polidis alifa-
ticos e cicloalifaticos. Exemplos de polidis aromaticos s&o hidroquinona,
4 4'-diidroxidifenila, 2,2-di(4-hidroxifenil)propano, e também novolacas e
resois. Exemplos de poliepoxidos sdo aqueles com base nos polidis acima
mencionados, especialmente os polidis aromaticos, e epicloroidrina. Outros
polidis adequados s@o polimeros e copolimeros contendo grupos hidroxila
na cadeia polimérica ou em grupos laterais, exemplos sendo alcool polivini-
lico e copolimeros deste ou metacrilatos de poliidroxialquila ou seus copoli-
meros. Outros polidis que sdo adequados sdo oligoésteres tendo grupos

terminais hidroxila.
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Exemplos de polidis alifaticos e cicloalifaticos s&o alquiienodiois
tendo preferivelmente de 2 a 12 atomos de C, tais como etileno glicol, 1,2-
ou 1,3-propanodiol, 1,2-, 1,3- ou 1,4-butanodiol, pentanodiol, hexanodiol,
octanodiol, dodecanodiol, dietileno glicol, trietileno glicol, polietileno glicéis
tendo pesos moleculares preferivelmente de 200 a 1500, 1,3-ciclopen-
tanodiol, 1,2-,1,3- ou 1,4-cicloexanodiol, 1,4-diidroximetilcicloexano, glicerol,
tris(B-hidroxietil)amina, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol, di-
pentaeritritol e sorbitol.

Os polidis podem ser parcial ou completamente esterificados
com um acido carboxilico ou com acidos carboxilicos insaturados diferentes,
e em ésteres parciais os grupos livres hidroxila podem ser modificados, por
exemplo, eterificados ou esterificados com outros acidos carboxilicos.

Exemplos de ésteres s&o:

triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de trimetiloletano, tri-
met-acrilato de trimetilolpropano, trimetacrilato de trimetiloletano, dimetacri-
lato de tetrametileno glicol, dimetacrilato de trietileno glicol, diacrilato de
tetraetileno glicol, diacrilato de pentaeritritol, triacrilato de pentaeritritol, te-
traacrilato de pentaeritritol, diacrilato de dipentaeritritol, triacrilato de dipen-
taeritritol, tetraacrilato de dipentaeritritol, pentaacrilato de dipentaeritritol,
hexaacrilato de dipentaeritritol, octaacrilato de tripentaeritritol, dimetacrilato
de pentaeritritol, trimetacrilato de pentaeritritol, dimetacrilato de dipentaeri-
tritol, tetrametacrilato de dipentaeritritol, octametacrilato de tripentaeritritol,
diitaconato de pentaeritritol, tris-itaconato de dipentaeritritol, pentaitaconato
de dipentaeritritol, hexaitaconato de dipentaeritritol, diacrilato de etileno gli-
col, diacrilato de 1,3-butanodiol, dimetacrilato de 1,3-butanodiol, diitaconato
de 1,4-butanodiol, triacrilato de sorbitol, tetraacrilato de sorbitol, triacrilato
modificado por pentaeritritol, tetra-metacrilato de sorbitol, pentaacrilato de
sorbitol, hexaacrilato de sorbitol, acrilatos e metacrilatos de oligoéster, dia-
crilato e triacrilato de glicerol, diacrilato de 1,4-cicloexano, bisacrilatos e
bismetacrilatos de polietileno glicol com um peso molecular de 200 a 1500,
ou suas misturas.

Também adequados como componentes (a) séo as amidas de
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acidos carboxilicos insaturados idénticos ou diferentes com poliaminas aro-
maticas, cicloalifaticas e alifaticas tendo preferivelmente de 2 a 6, especial-
mente de 2 a 4, grupos de amino. Exemplos de tais poliaminas s&o etileno-
diamina, 1,2- ou 1,3-propilenodiamina, 1,2-, 1,3- ou 1,4-butilenodiamina,
1,5-pentilenodiamina, 1,6-hexilenodiamina, octilenodiamina, dodecilenodia-
mina, 1,4-diaminocicloexano, isoforonadiamina, fenilenodiamina, bisfenile-
nodiamina, éter de di-B-aminoetila, dietilenotriamina, trietilenotetramina,
di(B-aminoetdxi)- ou di(B-aminopropodxi)etano. Outras poliaminas adequadas
sdo polimeros e copolimeros, preferivelmente com grupos adicionais de
amino na cadeia lateral, e oligoamidas tendo grupos terminais de amino.
Exemplos de tais amidas insaturadas sdo metilenobisacrilamida, 1,6-
hexametilenobisacrilamida, dietilenotriamina-trismetacrilamida, bis(metacri-
lamidopropodxi)etano, metacrilato de B-metacrilamidoetila e N[(B-hidroxietoxi)
etilajacrilamida.

Poliésteres e poliamidas insaturados adequados s&o derivados,
por exemplo, de acido maléico e de didis ou diaminas. Algum do &cido ma-
léico pode ser substituido por outros acidos dicarboxilicos. Eles podem ser
usados juntos com comondmeros etilenicamente insaturados, por exemplo,
estireno. Os poliésteres e poliamidas podem também ser derivados de aci-
dos dicarboxilicos e de dibis ou diaminas etilenicamente insaturados, espe-
cialmente daqueles com cadeias relativamente longas de, por exemplo, 6 a
20 atomos de C. Exemplos de poliuretanos sdo aqueles compostos de dii-
socianatos saturados ou insaturados e de di6is insaturados ou, respectiva-
mente, saturados.

Polibutadieno e poliisopreno e seus copolimeros s&o conheci-
dos. Exemplos de comondmeros adequados séo as olefinas, tais como eti-
leno, propeno, buteno e hexeno, (met)acrilatos, acrilonitrila, estireno ou clo-
reto de vinila. Os polimeros com grupos de (met)acrilato na cadeia lateral
sdo também conhecidos. Eles podem, por exemplo, ser produtos da reagéo
de resinas de epoxi com base em novolacas com acido (met)acrilico, ou po-
dem ser homo- ou copolimeros de alcool vinilico ou derivados de hidroxial-

quila destes que sdo esterificados com acido (met)acrilico, ou podem ser
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homo- e copolimeros de (met)acrilatos que sao esterificados com
(met)acrilatos de hidroxialquila.

Os compostos fotopolimerizaveis podem ser usados sozinhos ou
em qualquer mistura desejada. E preferivel usar misturas de (met)acrilatos
de poliol.

Os aglutinantes igualmente podem ser adicionados aquelas
composi¢bes novas, e isto é particularmente conveniente quando os com-
postos fotopolimerizaveis sdo substancias liquidas ou viscosas. A quantida-
de de aglutinante pode, por exemplo, ser de 5 a 95%, preferivelmente de 10
a 90% e especialmente de 40 a 90%, em peso relativo ao contetido total de
solidos. A selegédo de aglutinante é feita dependendo do campo de aplica-
cao e das propriedades requeridas para este campo, tais como a capacida-
de para desenvolvimento em sistemas de solventes aquosos e organicos,
adesdo a substratos e sensibilidade a oxigénio.

Exemplos de aglutinantes adequados s&@o polimeros tendo um
peso molecular de cerca de 5000 a 2000000, preferivelmente de 10000 a
1000000. Os exemplos séo. homo- e copolimeros de acrilatos e metacrila-
tos, por exemplo, copolimeros de acido acrilato/metacrilico de metacrila-
to/etila de metila, poli(metacrilatos de alquila), poli(acrilatos de alquila); és-
teres de celulose e éteres de celulose, tais como acetato de celulose, ace-
tobutirato de celulose, metilcelulose, etilcelulose; polivinilbutiral, polivinilfor-
mal, brracha ciclizada, poliéteres tais como éxido de polietileno, 6xido de
polipropileno e politetraidrofurano; poliestireno, policarbonato, poliuretano,
poliolefinas clorinadas, cloreto de polivinila, copolimeros de clore-
to/vinilideno de vinila, copolimeros de cloreto de vinilideno com acrilonitrila,
metacrilato de metila e acetato de vinila, acetato polivinilico, copoli(acetato
de etilenol/vinila), polimeros tais como  policaprolactama e
poli(hexametilenadipamida), e poliésteres tais como poli(tereftalato de etile-
no glicol) e poli(succinato de hexametileno glicol) e poliimidas.

Os compostos insaturados podem também ser usados como
uma mistura com componentes de formagdo de pelicula né&o-

fotopolimerizaveis. Estes podem, por exemplo, ser polimeros fisicamente
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secos ou suas solugdes em solventes organicos, por exemplo, acetobutirate
de nitrocelulose ou celulose. Eles podem também, entretanto, ser resinas
quimicamente e/ou termicamente curaveis (curavel por calor), os exemplos
sendo poliisocianatos, poliepdxidos e resinas de melamina, bem como pre-
cursores de poliimida. O uso de resinas curaveis por calor ao mesmo tempo
é importante para uso em sistemas conhecidos como sistemas hibridos, que
em um primeiro estagio séo fotopolimerizados e em um segundo estagio s&o
reticulados por meio de pds-tratamento térmico.

Os fotoiniciadores de acordo com a invengdo sao ainda ade-
quados como iniciadores para a cura de sistemas de secagem oxidativa, tais
como sdo por exemplo descritos em "Lehrbuch der Lacke und Beschichtun-
gen", Vol. lll, 296-328, Verlag W. A. Colomb in Heenemann GmbH, Berlin-
Oberschwandorf (1976).

Além do fotoiniciador as misturas fotopolimerizaveis podem in-
cluir varios aditivos (d). Exemlos destes séo inibidores térmicos, que s&o
destinados a prevenir a polimerizagado prematura, os exemplos sendo hidro-
quinona, derivados de hidroquinina, p-metoxifenol, B-naftol ou fenois esteri-
camente impedidos, tais como 2,6-di-terc-butil-p-cresol. De modo a aumen-
tar a estabiliade na armazenagem no escuro é possivel, por exemplo, usar
compostos de cobre, tais como naftenato, estearato ou octoato de cobre,
compostos de fosforo, por exemplo trifenilfosfina, tributilfosfina, fosfito de
trietila, fosfito de trifenila ou fosfito de tribenzila, compostos de amodnio qua-
ternario, por exemplo, cloreto de tetrametilamdnio ou cloreto de trimetilben-
zilaménio, ou derivados de hidroxilamina, por exemplo N-dietilidroxilamina.
Para excluir o oxigénio atmosférico durante a polimerizagéo € possivel adi-
cionar parafina ou substancias similares semelhantes a cera que, sendo de
solubilidade inadequada no polimero, emigra para a superficie no comego
da polimerizagéo e forma uma camada superficial transparente que previne
o ingresso do ar. E também possivel aplicar uma camada impermeéavel ao
oxigénio. Estabilizadores de luz que podem ser adicionados em uma quanti-
dade pequena s&o absorvedores de UV, por exemplo aqueles do tipo hidro-

xifenilbenzotriazol, hidroxifenil-benzofenona, oxalamida ou hidroxifenil-s-
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triazina. Estes compostos podem ser usados individualmente ou em mistu-
ras, com ou sem aminas estericamente impedidas (HALS).

Exemplos de tais absorvedores de UV e estabilizadores de luz

1. 2-(2'-hidroxifenil)benzotriazdis por exemplo 2-(2’-hidréxi-5'-

metilfenil)benzotriazol, 2-(3’,5'-di-terc-butil-2’-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(5'-
terc-butil-2’-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(2’-hidréxi-5'-(1,1,3,3-tetrametilbutil)
fenil)benzotriazol, 2-(3',5-di-terc-butil-2’-hidroxifenil)-5-clorobenzotriazol, 2-
(3'-terc-butil-2’-hidroxi-5’-metil-fenil)-5-clorobenzotriazol,  2-(3’-sec-butil-5'-
terc-butil-2’-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(2’-hidrdxi-4’-octoxifenil)benzotriazol,
2-(3',5'-di-terc-amil-2’-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(3',5-bis-(c,a-dimetilben-
zil)-2-hidroxifenil)benzotriazol, mistura de 2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5'-(2-octi-
loxicarboniletil)fenil)-5-clorobenzotriazol, 2-(3'-terc-butil-5'-[2-(2-etil-hexil-Oxi)
carboniletil]-2’-hidroxifenil)-5-clorobenzotriazol,  2-(3'terc-butil-2’-hidroxi-5’-
(2-metoxicarboniletil)fenil)-5-clorobenzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2’-hidroxi-5'-
(2-metoxicarboniletil)fenil)-benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5’-(2-octilo-
xicarboniletil)fenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-5’-[2-(2-etilexiloxi)carbonile-
til]-2’-hidroxifenila)benzotriazol, 2-(3'-dodecil-2’-hidréxi-5'-metilfenil)benzo-
triazol, e 2-(3'-terc-butil-2’-hidroxi-5’-(2-isooctiloxicarboniletil)fenilbenzotria-
zol, 2,2'-metilenobis [4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-6-benzotriazol-2-il-fenol]; pro-
duto da transesterificacdo de 2-(3'-terc-butil-5’-(2-metoxicarboniletil)-2’-hi-
droxi-fenil]-benzotriazol com polietileno glicol 300; {R-CH,CH,-COO(CH,)s]2-

onde R = 3'-terc-butil-4’-hidréxi-5'-2H-benzotriazol -2-il- fenila.

2. 2-Hidroxibenzofenonas, por exemplo, o derivado de 4-hidréxi-

, 4-metdxi-, 4-octoxi-, 4-decildxi-, 4-dodecildxi-, 4-benziloxi-, 4,2’ 4'-triidroxi e
2’-hidréxi-4,4’-dimetoxi.

3. Esteres de &cidos benzodicos substituidos ou ndo-subs-

tituidos, por exemplo, salicilato de 4-terc-butilfenila, salicilato de fenila, sali-
cilato de octilfenila, dibenzoilresorcinol, bis(4-terc-butilbenzoil) resorcinol,
benzoilresorcinol, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzoato de 2,4-di-terc-butilfe-

nila, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzoato de hexadecila, 3,5-di-terc-butil-4-
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hidroxibenzoato de octadecila, e 3,5-di-terc-butil-4-hidrexibenzoatuv de 2-
metil-4,6-di-terc-butilfenila.

4. Acrilatos, por exemplo, acrilato de a-ciano-f3,3-difenil isooctila
ou etila, a-carbometoxicinamato de metila, a-ciano-p-metil-p-metoxicinamato
de butila ou metila, a-carboximetdxi-p-metoxicinamato de metila e N-(B-
carbometéxi-B-cianovinil)-2-metilindolina.

5. Aminas estericamente impedidas, por exemplo, sebacato de

bis-(2,2,6,6-tetrametilpiperidila), succinato de bis-(2,2,6,6-tetrametilpipe-
ridila, sebacato de bis-(1,2,2,6,6-pentametilpiperidila), n-butil-3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzilmalonato de bis-(1,2,2,6,6-penta metilpiperidila), produto
da condensacéo de 1-hidroxietil-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxipiperidina e aci-
do succinico, produto da condensagao de N,N’-bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil) hexa-metilenodiamina e 4-terc-octilamino-2,6-dicloro-1,3,5-s-tria-
zina, nitrilotriacetato de tris-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidila), tetraoato de te-
traquis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)-1,2,3,4-butano, 1,1’-(1,2-etanodiila) bis
(3,3,5,5-tetrametil-piperazinona), 4-benzoil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 4-es-
teariloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, maloato de 2-n-butil-2-(2-hidroxi-3,5-di-
terc-butilbenzil) bis-(1,2,2,6,6-pentametilpiperidila), 3-n-octil-7,7,9,9-tetrame-
til-1,3,8-triazaspiro-[4,5] decano-2,4-diona, sebacato de bis-(1-octiloxi-
2,2,6,6-tetrametilpiperidila), succinato de bis-(1-octiléxi-2,2,6,6-tetrametilpi-
peridila), produto da condensagéo de N,N’-bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)
hexametilenodiamina e 4-morfolino-2,6-dicloro-1,3,5-triazina, produto da
condensacdo de 2-cloro-4,6-di-(4-n-butilamino-2,2,6,6-tetrametilpiperidil)-
1,3,5-triazina e 1,2-bis-(3-aminopropil-amino) etano, produto da condensa-
¢ao de 2-cloro-4,6-di-(4-n-butilamino-1,2,2,6,6-pentametilpiperidil)-1,3,5-tria-
zina e 1,2-bis-(3-aminopropilamino) etano, 8-acetil-3-dodecil-7,7,9,9-tetra-
metil-1,3,8-triazaspiro [4,5] decano-2,4-diona, 3-dodecil-1-(2,2,6,6-tetrametil-
4-piperidil)pirrolidina-2,5-diona e 3-dodecil-1-(1,2,2,6,6-penta-metil-4-piperi-
dil)-pirrolidina-2,5-diona.

6. Oxalamidas, por exemplo, 4,4-dioctiloxioxanilida, 2,2'-
dietoxioxanilida, 2,2’-dioctiloxi-5,5'-di-terc-butiloxanilida, 2,2’-didodeciléxi-

5,5’-di-terc-butiloxanilida, 2-etdéxi-2’-etil-oxanilida, N,N’-bis-(3-dimetilamino-
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propil)oxalamida, 2-etoxi-5-terc-butil-2’-etiloxanilida e sua mistura com 2-
etdxi-2'-etil-5,4’-di-terc-butiloxanilida, misturas de oxanalidas di-substituidas
por o- e p-metoxi e de o- e p-etoxi.

7. 2-(2-Hidroxifenil)-1,3,5-triazinas, por exemplo, 2,4,6-tris(2-
hidroxi-4-octiloxifenil)-1,3,5-triazina, 2-(2-hidréxi-4-octiloxifenil)-4,6-bis-(2,4-
dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-(2,4-diidroxifenil)-4,6-bis (2,4-dimetilfenil)-1,3,5-
triazina, 2,4-bis (2-hidroxi-4-propiloxi-fenil)-6-(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina,
2-(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-4,6-bis (4-metilfenil)-1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-
dodeciloxifenil)-4,6-bis (2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-[2-hidrdxi-4-(2-hi-
droxi-3-butiloxi-propildxi)fenil]-4,6-bis  (2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-[2-
hidroxi-4-(2-hidroxi-3-octiloxi-propildxi)fenil]-4,6-bis  (2,4-dimetilfenil)-1,3,5-
triazina,  2-[4-dodecil/tridecil-6xi-(2-hidroxipropil)oxi-2-hidroxi-fenil]-4,6-bis
(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina.

8. Fosfitos e fosfonitos, por exemplo, fosfito de trifenila, fosfitos

de difenil alquila, fosfitos de fenil dialquila, fosfito de tris(nonilfenila), fosfito
de trilaurila, fosfito de trioctadecila, difosfito de diestearil pentaeritritila, fos-
fito de tris-(2,4-di-terc-butilfenila), difosfito de diisodecil pentaeritritila, difos-
fito de pentaeritritila de bis-(2,4-di-terc-butilfenila), difosfito de pentaeritritila
de bis-(2,6-di-terc-butil-4-metilfenila), difosfito de pentaeritritila de bis-iso-
deciléxi, difosfito de pentaeritritila de bis-(2,4-di-terc-butil-6-metilfenila), di-
fosfito de pentaeritritila de bis-(2,4,6-tri-terc-butiifenila), trifosfito de triestea-
ril sorbitila, difosfonito de tetraquis-(2,4-di-terc-butilfenil)-4,4’-bifenileno, 6-
isooctiloxi-2,4,8,10-tetra-terc-butil-12H-dibenzo [d,g]-1,3,2-dioxafosfocina, 6-
fluor-2,4,8,10-tetra-terc-butil-12-metil-dibenzo [d,g]-1,3,2-dioxafosfocina, fos-
fito de metila de bis-(2,4-di-terc-butil-6-metilfenila) e fosfito de etila de bis
(2,4-di-terc-butil-6-metilfenila).

Outros aditivos conhecidos na técnica podem ser adicionados,
como por exemplo melhoradores de fluxo e promotores de adeséo.

Para acelerar a polimerizagéo € possivel adicionar aminas, por
exemplo, trietanolamina, N-metildietanolamina, p-dimetilaminobenzoato ou
cetona de Michler. A agdo das aminas pode ser intensificada pela adicéo de

cetonas aromaticas do tipo benzofenona. Exemplos de aminas que podem
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ser usadas como sequestrantes de oxigénio sdo N,N-dialquilanilinas suks-
tituidas, como sdo descritos na EP-A 339841. Outros aceleradores, co-
iniciadores e autoxidantes sao tiois, tioéteres, dissulfetos, sais de fosfonio,
oxidos de fosfina ou fosfinas, como descrito, por exemplo, na EP-A 438123,
na GB-A 2180358 e na JP-A Hei 6-68309.

E ainda possivel adicionar agentes de transferéncia de cadeia
que sao costumeiros na técnica para as composi¢des de acordo com a in-
vencao. Exemplos sdo mercaptanos, aminas e benzotiazéis.

A fotopolimerizagdo pode também ser acelerada mediante a
adicdo ainda de fotossensibilizadores como outros aditivos (d) que mudam
ou ampliam a sensibilidade espectral. Estes s&o, em particular, compostos
de carbonila aromaticos, por exemplo, benzofenona, tioxantona, antraquino-
na e derivados de 3-acil-cumarina, e também 3-(aroilmetileno)tiazolinas,
quinona de canfora, mas também eosina, rodamina e tinturas de eritrosina.
Também as aminas acima descritas podem ser consideradas como fotos-
sensibilizadores.

O processo de cura pode ser assistido por, em particular, com-
posigdes que sdo pigmentadas (por exemplo com diéxido de titanio), e tam-
bém mediante a adicdo de um componente que sob condi¢es térmicas for-
ma radicais livres, por exemplo um composto azo tal como 2,2’-azobis(4-
metdxi-2,4-dimetilvaleronitrila), um triazeno, sulfeto de diazo, pentazadieno
ou um composto de peroxi, por exemplo, um hidroperéxido ou peroxicarbo-
nato, por exemplo hidroperédxido de t-butila, como descrito por exemplo na
EP-A 245639.

As composi¢des de acordo com a invengao podem compreender
como outro aditivo (d) uma tintuta fotorredutivel, por exemplo, tinturas de
xanteno, benzoxanteno, benzotioxanteno, tiazina, pironina, porfirina ou acri-
dina, e/ou compostos de trialogenometila que podem ser separados por ir-
radiagdo. Composi¢cdes similares sdo por exemplo descritas na EP-A
445624,

Outros aditivos costumeiros (d), dependendo do uso destinado,

sao abrilhantadores 6ticos, cargas, pigmentos, tinturas, agentes umectantes
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ou auxiliares de nivelamento.

De modo a curar revestimentos espessos e pigmentados é
apropriado adicionar microesferas de vidro ou fibras de vidro pulverizadas,
como descrito por exemplo na US 5013768.

A selegdo de aditivos é feita dependendo do campo de aplica-
cao e das propriedades requeridas para este campo. Os aditivos (d) descri-
tos acima sdo costumeiros na técnica e consequentemente séo adicionados
em quantidades que s&o Uteis na respectiva aplicagéo.

A invengao também fornece composi¢cdes compreendendo como
componente (a) pelo menos um composto fotopolimerizavel etilenicamente
insaturado que € emulsificado ou dissolvido em agua. Muitas variantes de
tais dispersdes pré-poliméricas aquosas curaveis por radiagéo sdo comerci-
almente disponiveis. Uma disperséo pré-polimérica é entendida como sendo
uma disperséo de agua e pelo menos um pré-polimero dispersado nela. A
concentracdo de agua nestes sistemas & , por exemplo, de 5 a 80% em
peso, em particular de 30 a 60% em peso. A concentracéo do pré-polimero
ou mistura pré-polimérica curavel por radiagéo &, por exemplo, de 95 a 20%
em peso, em particular de 70 a 40% em peso. Nestas composi¢cOes a soma
das porcentagens dadas para a 4gua e o pré-polimero € em cada caso 100,
com auxiliares e aditivos sendo adicionados em quantidades variando de-
pendendo do uso destinado.

Os pré-polimeros formando peliculas curaveis por radiagdo que
s&o dispersos em agua e séo freqlentemente também dissolvidos, s&o dis-
persbes pré-poliméricas aquosas de pré-polimeros etilenicamente insatura-
dos mono- ou polifuncionais que sdo conhecidos por si, podem ser iniciados
por radicais livres e tém por exemplo um conteudo de 0,01 a 1,0 mol de li-
gacdes duplas polimerizaveis por 100 g de pré-polimero e um peso mole-
cular médio de, por exemplo, pelo menos 400, em particular de 500 a
10.000. Os pré-polimeros com pesos moleculares mais elevados, entretan-
to, podem também ser considerados dependendo da aplicagdo destinada. O
uso é feito, por exemplo, de poliésteres contendo ligagdes duplas C-C poli-

merizaveis e tendo uma quantidade de acido de n&o mais do que 10, de po-
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liéteres contendo ligagbes duplas C-C polimerizaveis, de produtos de rea-
¢éo contendo hidroxila de um poliepéxido, contendo pelo menos dois grupos
epdxidos por molécula, com pelo menos um 4&cido carboxilico o,f-
etilenicamente insaturado, de (met)acrilatos de poliuretano e de copolimeros
acrilicos que contém radicais acrilicos o,p-etilenicamente insaturados, como
sdo descritos na EP-A 12339. Misturas destes pré-polimeros podem igual-
mente ser usadas. Também adequados sdo os pré-polimeros polimerizaveis
descritos na EP-A 33896, que sdo produtos de adicdo de tioéter de pré-
polimeros polimerizaveis tendo um peso molecular médio de pelo menos
600, um contetdo de grupo carboxila de 0,2 a 15% e um conteudo de 0,01 a
0,8 mol de ligagbes duplas C-C polimerizaveis por 100 g de pre-polimero.
Outras dispersGes aquosas adequadas, com base em polimeros especificos
de (met)acrilato de alquila, sdo descritas na EP-A 41125, e pré-polimeros
curaveis por radiagéo dispersiveis em agua de acrilatos de uretano podem
ser observados na DE-A 2936038.

Outros aditivos que podem ser incluidos nestas dispersdes pré-
poliméricas aquosas curaveis por radiacao sdo auxiliares de dispersao,
emulsificadores, antioxidantes, estabilizadores de luz, tinturas, pigmentos,
cargas, por exemplo, talco, gesso, acido silicico, rutilo, negro de fumo, 6xido
de zinco, 6xidos de ferro, aceleradores de reagao, agentes de nivelamento,
lubrificantes, agentes umectantes, espessantes, agentes de alisamento, an-
tiespumantes e outros auxiliares costumeiros na tecnologia de tintas. Os
auxiliares de dispersdo adequados sdo compostos organicos soluveis em
agua que sdo de massa molecular elevada e contém grupos polares, os
exemplos sendo alcoois polivinilicos, éteres de polivinilpirrolidona ou de
celulose. Os emulsificadores que podem ser usados s&o emulsificadores
néo-idnicos e, se desejado, emulsificadores idnicos igualmente.

Em certos casos pode ser vantajoso usar misturas de dois ou
mais dos sistemas fotoiniciadores novos. E naturalmente da mesma forma
possivel usar misturas com fotoiniciadores conhecidos, por exemplo mistu-
ras com benzofenona, derivados de benzofenona, acetofenona, derivados

de acetofenona, por exemplo, cetonas de fenila a-hidroxicicloalquila ou 2-
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hidréxi-2-metil-1-fenil-propanona, dialcoxiacetofenonas, «-hidroxi- ou «
aminoacetofenonas, por exemplo (4-metiltiobenzoil)-1-metil-1-
morfolinoetano, (4-morfolinobenzoil)-1-benzil-1-dimetilaminopropano, 4-
aroil-1,3-dioxolanos, éteres de alquila benzoina e cetais de benzila, por
exemplo, cetal de benzila dimetila, ésteres fenilglioxélicos e seus derivados,
oxidos de fosfina monoacila, por exemplo, 6xido de (2,4,6-trimetilbenzoil)
difenilfosfina, oxidos de bisacilfosfina, por exemplo éxido de bis (2,6-
dimetoxi-benzoil)-(2,4,4-trimetil-pentila) fosfina, &xido de bis (2,4,6-
trimetilbenzoil)-fenilfosfina, &éxido de bis (2,4,6-trimetilbenzoil)-2,4-
dipentoxifenilfosfina, 6xidos de trisacilfosfina, compostos de ferrocénio, ou
titanocenos, por exemplo, bis (ciclopentadienil)-bis (2,6-difluor-3-pirril-fenil)
titanio.

Onde os novos sistemas fotoiniciadores sdo empregados em
sistemas hibridos, o uso é feito, além dos novos endurecedores de radical
livre, de fotoiniciadores catidnicos, por exemplo, compostos de perdxido tais
como peroxido de benzoila (outros peréxidos adequados sdo descritos na
patente US 4950581 coluna 19, linhas 17 a 25), sais de sulfénio, fosfénio ou
ioddnio aromaticos como descritos por exemplo na Patente US 4950581,
coluna 18, linha 60 a coluna 19, linha 10 ou sais complexos de ciclopentadi-
enil-areno-ferro(ll), por exemplo, hexafluorofosfato de  (n’-iso-
propilbenzeno)(ns-ciclopentadienila)ferro(lI).

A invencdo também fornece composi¢des em que os fotoinicia-
dores adicionais (c) sao compostos da formula XIlI, XIlI, XIV, XV ou suas

misturas,

R22
@
Ry; c—@ (X,
R24
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R18

Ris € Ry

25

(|? I

Rza_ll:—c_ﬂz‘r (XIV),
Ros
e

Rm_}-i—ﬂzs (Xv),”
R0

€ hidrogénio, alquila C4-C4s, alcdxi C4-Cqs, -OCH,CH,-ORy;,

T
CH, CH—C :
morfolino, SCHs;, um grupo H:°=¢~ ou um grupo G Jn

tem um valorde 2 a 10;

€ um radical
é hidroxila, alcoxi C4-Cis, morfolino, dimetilamino ou
-O(CH,CH;0) alquila C4-Cye;

independentemente um do outro s&o hidrogénio, alquila C4-Cs,
fenila, benzila, alcéxi C4-Cq6 ou -O(CH,CH,0), alquila C4-C+¢, OU
Ris € Ry, juntos com o atomo de carbono ao qual eles estéo li-
gados, formam um anel cicloexila;

€ um numero de 1 a 20;

onde Rig, Rig € Ry Ndo sdo todos simultaneamente alcoxi C4-Cqe

ou -O(CH,CH,0), alquila C4-Cye, €

R21
Rz e Ry
R2s

R2s € Ry

2 Q Gty
& hidrogénio,  C O CHy OU TC—C==CH, ;
independentemente um do outro s&o hidrogénio ou metila;
& hidrogénio, metila ou feniltio, onde o anel fenila do radical fe-
niltio pode ser substituido nas posi¢des 4, 2, 2,4 ou 2,4,6 por al-
quila C4-Cy;
independentemente um do outro sdo alquila C4-Cy, cicloexila,
ciclopentila, fenila, naftila ou bifenila, onde os radicais cicloexila,
ciclopentila, fenila, naftila ou bifenilila sdo nao-substituidos ou

substituidos por halogénio, alquila C4-C4, e/ou alcédxi C4-Cy,, ou
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R27

R27
R2s € Rag

Rao € Ry

- R
ou R3 e R3; séo e

26

€ um anel heterociclico de 5 ou 6 membros cortendo S osu N, ou

O
i
sdo ~ C7Ry i

é cicloexila, ciclopentila, fenila, naftila ou bifenilila, onde os radi-
cais cicloexila, ciclopentila, fenila, naftila ou bifenilila sdo nao-
substituidos ou substituidos por halogénio, alquila C4-C,4 e/ou al-
céxi C4-Cg4, ou

é um anel heterociclico de 5 ou 6 membros contendo S ou N;
independentemente um do outro sdo ciclopentadienila que é
nao-substituida ou substituida uma vez, duas vezes ou trés ve-
zes por alquila C4-C4s, alcoxi C4-Cys, ciclopentila, cicloexila,ou
halogénio; e

independentemente um do outro sdo fenila que é substituida em
pelo menos uma das duas posigcdes orto a ligagao titanio-
carbono por atomos de fiior ou CF; e que pode conter como
outros substituintes no anel aromatico polioxaalquila ou pirroli-
nila ndo-substituida ou substituida uma ou duas vezes por al-
quila C4-C4,, di(alquila C4-C4z)aminometila, morfolinometila, al-
quenila C,-C;, metoximetila, etoximetila, trimetilsilila, formila,

metoxi ou fenila,

R;, Ry
2R =N
\
>_R33 ou \ U
=N Z1
Ras

Rz, R3s e Ris independentemente um do outro séo hidrogénio, halogénio,

alquenila C,-C,, alcdxi C4-Cy, alcdxi C-Ciz, que € interrompido
por um a quatro atomos de O, cicloexildxi, ciclopentildxi, fenoxi
ou benziloxi, ou sdo bifenilila ou fenila ndo-substituida ou subs-

tituida por alcoxi C4-C4, halogénio, feniltio ou alquiltio C4-C,,

onde Rs; e R34 ndo sdo ambos simultaneamente hidrogénio e, no radical
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R32
N
7\
>_—R33
—N
Ras pelo menos um radical R3; ou R34 € alcdxi C4-Cy2, alcoxi C,-

C,2 interrompido por um a quatro atomos de O, ou é cicloexiléxi, ciclopenti-

j6xi, fenoxi ou benzildxi;

Z é O, S ou NR35; e
Ras é alquila C4-Cs, fenila ou cicloexila.
R4z como alquila C4-C4s pode ter as mesmas definicbes como des-

crito para Ry. Além disso, Rig € Ry como alquila C1-Cs € Rys
como alquila C{-C4 podem ter as mesmas definigbes como des-
crito para R, até a respectiva quantidade de atomos de C.
alquila C4-C4s pode ter as mesmas definicbes como descrito
para R;.
alcéxi C4-Cys €, por exemplo, alcoxi ramificado ou néao-
ramificado tal como metiloxi, etiloxi, n-propiloxi, isopropildxi, n-butildxi, iso-
butiloxi, sec-butildxi, terc-butiidxi, pentiloxi, hexiloxi, heptildxi, octiléxi, 2,4,4-
trimetilpent-1-iloxi, 2-etilexildxi, nonildxi, deciléxi, dodeciloxi ou octadeciloxi.
alcdxi C,-Cq2 tem as defini¢cdes indicadas acima até a quantida-
de correspondente de atomos de C.
Ris, R0 € Ryg como alcédxi Ci-Cqis podem ter as mesmas definicbes como
descrito para Ry; até a quantidade correspondente de atomos de
C, e sao preferivelmente deciléxi, metoxi e etdxi, especialmente
metoxi e etoxi.
O radical -O(CH,CH,0),, alquila C4-C4s representa 1 a 20 unida-
des sucessivas de 6xido de etileno cuja cadeia termina com uma alquila C;-
C1e. Preferivelmente, m é de 1 a 10, por exemplo de 1 a 8, em particular de
1 a 6. A cadeia de unidades de 6xido de etileno é preferivelmente terminada
por uma alquila C4-C+o, por exemplo C4-Cs, em particular por uma C4-C,.
R2s3 como um anel feniltio substituido é preferivelmente p-toliltio.
Rxs e R como alquila Cy-Cp s@o lineares ou ramificados e sao, por

exemplo alquila C4-C2, C4-Cs, C1-Cs ou C4-C4. Os exemplos sé&o
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metila, etila, propila, isopropila, n-butila, sec-butila. isobutila,

terc-butila, pentila, hexila, heptila, 2,4 4-trimetilpentila, 2-

etilexila, octila, nonila, decila, undecila, dodecila, tetradecila,

pentadecila, hexadecila, heptadecila, octadecila, nonadecila ou
icosila.

R2s como alquila é preferivelmente alquila C4-Cs.

Rs, Rzs, Rz como fenila substituida sdo substituidos de uma a cinco vezes,
por exemplo, uma vez, duas vezes ou trés vezes, especialmente
trés ou duas vezes, no anel fenila.

Fenila, naftila ou bifenilila substituidas sédo, por exemplo, subs-
tituidas por alquila C4-C4 linear ou ramificada tal como metila, etila, n-
propila, i-propila, n-butila, i-butila, s-butila ou t-butila ou por alcoxi C4-C4 li-
near ou ramificado tal como metoéxi, etéxi, n-propdxi, i-propdxi, n-butdxi, i-
butdxi, s-butdxi ou t-butdxi, preferivelmente por metila ou metodxi.

Onde R, Ry e Ry; sdo um anel heterociclico de 5 ou 6 mem-
bros contendo S ou N entéo eles sao por exemplo, tienila, pirrolila ou piridi-
la.

No termo di(alquila C4-C42) aminometila, a alquila C4-C,, tem as
mesmas definicdes como indicado para R;.

Alquenila C,-C4, é linear ou ramificada, pode ser mono- ou po-
linsaturada e &, por exemplo, alila, metalila, 1,1-dimetilalila, 1-butenila, 2-
butenila, 1,3-pentadienila, 1-hexenila ou 1-octenila, especialmente alila.

Alquiltio C4-C,4 € linear ou ramificado e é, por exemplo, metiltio,
etiltio, n-propiltio, i-propiltio, n-butiltio, i-butiltio, s-butiltio ou t-butiltio, preferi-
velmente metiltio.

Alguenila C,-C4 é, por exemplo, alila, metalila, 1-butenila ou 2-
butenila.

Halogénio é fluor, cloro, bromo, ou iodo, preferivelmente, fluor,
cloro ou bromo.

O termo polioxaalquila abrange a alquila C,-C5, interrompida por
1 a 9 atomos de O e representa, por exemplo, unidades estruturais tais
como CH3-O-CH,-, CH3CH,-O-CH,CH,-, CH30[CH,CH.0],-, onde y = 1 a 9,
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-(CH,CH,0);CH,CHj3, -CH,-CH(CH3)-0-CH,-CH,CHs.

A preferéncia é dada a composi¢des em que

Ri7 é hidrogénio, -OCH,CH,-OR;y, morfolino, SCH; um grupo
CH,
sy
H.L=C~ o4 um grupo G N
Ris € hidroxila, alcoxi C4-C4s, morfolino ou dimetilamino;

Ris e Ryy  independentemente um do outro sdo, alquila C4-C,, fenila, ben-
zila ou alcdxi C4-Cy, 0U Ryg € Ry, juntos com o atomo de carbo-

no ao qual eles estao ligados, formam um anel cicloexila.

@)
fi
Ra1 é hidrogénio ou — ¢~ CH=CH,
R22, R23 € Ry4 s@0 hidrogénio;
Rzs é alquila C4-C4,, fenila ndo-substituida ou fenila substituida por

alquila C4-C; e/ou alcoxi C4-Cyy;

@
Rue é —C—R,
R27 é fenila que é substituida por alquila C4-C4 e/ou alcdxi C4-C,.

Os compostos preferidos das férmulas Xlil, Xll, XIV e XV sdo
cetona de fenila a-hidroxicicloexila ou 2-hidréxi-2-metil-1-fenilpropano, (4-
metiltiobenzoil)-1-metil-1-morfolinoetano, (4-morfolino-benzoit)-1-benzil-1-di-
metilamino-propano, cetal de dimetila benzila, 6xido de (2,4,6-trimetilben-
zoil)fenilfosfina, 6xido de bis (2,6-dimetoxibenzoil)(2,4,4-trimetilpent-1-il) fos-
fina, 6xido de bis (2,4,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfina ou éxido de bis (2,4,6-
trimetilbenzoil)(2,4-dipentoxifenil) fosfina e diciclopentadienilbis (2,6-difldor-
3-pirroio) titanio.

A preferéncia é também dada a composicbes em que, na for-
mula Xll, Ris € Ry independentemente um do outro sdo alquila C4-Cg ou,
juntos com o atomo de carbono ao qual eles estéo ligados, formam um anel
cicloexila e Rys € hidroxila.

A proporgao dos compostos da formula | (= componente fotoini-
cador (b)) na mistura com os compostos das formulas Xll, Xlli, XIV e/ou XV

(= componente fotoiniciador (c)) € de 5 a 99%, por exemplo, de 20 a 80%,
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preferivelmente de 25 a 75%.

Também importante sdo composi¢des em que, nos compostos
da formula XIl, Ris @ Ry sdo idénticos e sdo metila e Ryg € hidroxila ou i-
propoxi.

A preferéncia é igualmente dada a composi¢ées compreenden-
do compostos da formula | e compostos da formula XIV em que
Ras ¢ fenila ndao-substituida ou substituida por mono- a tri-alquila Cs-

C42 e/ou alcoxi Cq-Cy, ou alquila C4-Cyz;

T
. —C—R,, -
R2s € 0 grupo ou fenila; e
Rz é fenila substituida de uma a trés vezes por alquila C{-C4 ou al-

coxi Cq-Ca.

De interesse antes de mais nada sdo as composicbes como
descrito acima que compreendem misturas de fotoiniciador das formulas |,
X, X, XIV efou XV e que sdo liquidas em temperatura ambiente.

A preparagao dos compostos das formulas XlI, XHi, XIV e XV é
geralmente conhecida, e alguns dos compostos s&o obteniveis comercial-
mente. A preparacdo de compostos oligoméricos da formula X!l é descrita,
por exemplo, na EP-A-161 463. Uma descri¢gdo da preparagéo de compos-
tos da formula Xlll pode ser encontrada, por exemplo, na EP-A-209 831. A
preparacdo de compostos da formula XIV é apresentada, por exemplo, na
EP-A 7508, EP-A 184 095 e GB-A 2 259 704. A preparagao de compostos
da féormula XV é descrita, por exemplo, na EP-A 318 894, EP-A 318 893 e
EP-A 565 488.

As composigbes fotopolimerizaveis geralmente compreendem
de 0,05 a 15% em peso, preferivelmente de 0,1 a 5% em peso, do fotoinici-
ador, com base na composi¢do. A quantidade refere-se a soma de todos os
fotoiniciadores adicionados, se as misturas de iniciadores forem emprega-
das. Consequentemente, a quantidade ou refere-se ao fotoiniciador (b) ou
aos fotoiniciadores (b) + (c).

As composicoes fotopolimerizaveis podem ser usadas para vari-

os propésitos, por exemplo, como uma tinta de impressao, como uma pintu-
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ra clara, como uma pintura branca, por exemplo para madeira cu metal,
como revestimento em pd, como um material de revestimento, 'inter alia’
para papel, madeira, metal ou plastico, como um revestimento curavel com
luz natural para a fabricagdo de edificios e construcdo de estradas, para
técnicas de reprodugao fotografica, para materiais de gravacéo holografica,
para técnicas de gravagdo de imagem ou para produzir placas de impresséo
que podem ser desenvolvidas com solventes organicos ou com alcalis, para
produzir mascaras para impressdo de tela, como composigbes de enchi-
mento dental, como adesivos, como adesivos sensiveis a pressdo, como
resinas de laminacdo, como revestimento protetor de cauterizagao ou re-
vestimento protetor permanente, e como mascaras de solda para circuitos
eletronicos, para produzir artigos tridimensionais pela cura da massa (cura
de UV em moldes transparentes) ou por técnicas de estereolitografia, como
é descrito, por exemplo, na US 4575330, para produzir materiais compdsitos
(por exemplo, poliésteres estirénicos, que podem, se desejavel, conter fibras
de vidro e/ou outras fibras e outros auxiliares) e outras composi¢cées em
camadas espessas, para revestimento ou selagem de componentes ele-
tronicos e chips, ou como revestimentos de fibras éticas.

As composigdes de acordo com a invengdo séo ainda adequa-
das para a produgéo de equipamento, auxiliares ou implantes médicos.

Ainda as composi¢des de acordo com a invencdo sdo adequa-
das para a preparagao de géis com propriedades termotropicas, como por
exemplo descritas na DE-A 19700064 e EP-A 678534.

Os novos sistemas fotoiniciadores podem adicionalmente ser
empregados como iniciadores para polimerizagdes de emulsdo, polimeriza-
¢cOes de pérola ou polimerizagbes de suspens&o, como iniciadores da poli-
merizag¢&o para fixagdo de estados ordenados de mondmeros e oligbmeros
liquidos-cristalinos, ou como iniciadores para a fixagdo de tinturas em mate-
riais organicos.

Em materiais de revestimento, o uso é frequentemente feito de
misturas de um pré-polimero com mondmeros poliinsaturados, que podem

adicionalmente incluir um mondmero monoinsaturado também. E o pré-
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polimero aqui que dita principalmente as propriedades da pslicula de reves-
timento, e pela variagdo o trabalhador habilitado é capaz de influenciar as
propriedades da pelicula curada. As fungbes monoméricas poliinsaturadas
como um agente de reticulagéo que rendem a pelicula insoluvel. As fungGes
monomeéricas monoinsaturadas como um diluente reativo, & que sdo usadas
para reduzir a viscosidade sem a necessidade de se empregar um solvente.

Resinas de poliéster insaturadas sdo usualmente usadas em
sistemas de dois componentes juntos com um mondmero monoinsaturado,
preferivelmente com estireno. Para fotorresistor, sistemas de componente
Gnico especificos s&o freqientemente usados, por exemplo polimaleimidas,
policalconas ou poliimidas, como descrito na DE-A 2308830.

Os novos sistemas fotoiniciadores e suas misturas podem tam-
bém ser usados para a polimerizagdo de revestimentos em po curaveis por
radiacdo. Os revestimentos em p6 podem ser baseados em resinas solidas
e mondmeros contendo ligagbes duplas reativas, por exemplo maleatos,
éteres de vinila, acrilatos, acrilamidas e suas misturas. Um revestimento em
p6 curavel por UV radicalmente livre pode ser formulado mediante a mistura
de resinas de poliéster insaturadas com acrilamidas solidas (por exemplo
metilacrilamidoglicolato de metila) e um novo fotoiniciador de radical livre,
tais formulagdes sendo como descrito, por exemplo, no jornal "Radiation
Curing of Powder Coating", Conference Proceedings, Radtech Europe 1993
por M. Wittig e Th. Gohmann. Os revestimentos em p6 podem também con-
ter aglutinantes, como s&o descritos, por exemplo, na DE-A 4228514 e na
EP-A 636669. Revestimentos em pd curdveis por UV radicalmente livres
podem também ser formulados pela mistura de resinas de poliéster insatu-
radas com acrilatos, metacrilatos e éteres vinilicos sélidos e com um novo
fotoiniciador (ou mistura de fotoiniciadores). Os revestimentos em pé podem
também compreender aglutinantes como séo descritos, por exemplo, na DE-
A 4228514 e na EP-A 636669. Os revestimentos em pd curaveis por UV po-
dem adicionalmente compreender pigmentos brancos ou coloridos. Por
exemplo, preferivelmente dioxido de rutilotitdnio pode ser empregado em

concentragdes de até 50% em peso de modo a dar um revestimento em po
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curado de boa propriedade de ocultagdo. O procedimento normalmente
compreende pulverizagdes eletrostaticas ou tribostaticas do p6é no substrato,
por exemplo metal ou madeira, fusdo do p6 por aquecimento, e, apdés uma
pelicula lisa ter sido formada, a cura por radiagdo do revestimento com luz
ultravioleta e/ou visivel, usando por exemplo lampadas de mercurio de pres-
sdo média, lampadas de haleto de metal ou lampadas de xendnio. Uma
vantagem particular dos revestimentos em p6 curaveis por radiagdo sobre
seus complementos curaveis por calor € que o tempo de fluxo apés fundir as
particulas do p6 pode ser atrasado de modo a garantir a formagéo de um
revestimento de alto brilho homogéneo. Ao contrario aos sistemas curaveis
por calor, os revestimentos em p6 curaveis por radiagéo podem ser formula-
dos para fundir em temperaturas mais baixas sem o efeito indesejavel de
encurtar seu tempo de vida. Por esta razéo, eles s&o também adequados
como revestimentos para substratos sensiveis ao calor, por exemplo, madei-
ra ou plasticos.

Além dos novos sistemas fotoiniciadores, as formulagbes de
revestimento em p6 podem também incluir absorvedores de UV. Exemplos
apropriados séo listados acima nas segbes de 1 a 8.

As novas composig¢oes fotocuraveis sdo adequadas, por exem-
plo, como materiais de revestimento para substratos de todas as espécies,
por exemplo, madeira, tecidos, papel, ceramicas, vidro, plasticos tais como
poliésteres, tereftalato de polietileno, poliolefinas ou acetato de celulose,
especialmente na forma de peliculas, e também metais tais como Al, Cu, Ni,
Fe, Zn, Mg ou Co e GaAs, Si ou SiO; para que sejam destinadas para apli-
car uma camada de protegdo ou, por meio de exposi¢ao por imagem, para
gerar uma imagem.

O revestimento dos substratos pode ser realizado mediante a
aplicagcdo ao substrato de uma composigéo, uma solugdo ou uma suspen-
sdo liquida. A escolha dos solventes e a concentragdo dependem principal-
mente do tipo de composigao e da técnica de revestimento. O solvente deve
ser inerte, isto €, ndo deve sofrer uma reag&o quimica com os componentes

e deve ser capaz de ser removido mais uma vez, apos o revestimento, no
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decorrer da secagem. Exemplos de solventes adequados sdo cetonas, éte-
res e ésteres, tais como metil etil cetona, isobutil metil cetona, ciclopentano-
na, cicloexanona, N-metilpirrolidona, dioxano, tetraidrofurano, 2-metoxie-
tanol, 2-etoxietanol, 1-metoxi-2-propanol, 1,2-dimetoxietano, acetato de eti-
la, acetato de n-butila e 3-etoxipropionato de etila.

A solugéo é aplicada uniformemente a um substrato por meio de
técnicas de revestimento conhecidas, por exemplo, por revestimento de ro-
tacdo, revestimento de imerséo, revestimento de lamina, revestimento de
cortina, escovamento, pulverizagdo, especialmente por pulverizagao ele-
trostatica e revestimento de rolo inverso, e também por meio de deposi¢cao
eletroforética. E também possivel aplicar a camada fotossensivel a um su-
porte flexivel temporario e entdo revestir o substrato final, por exemplo um
painel de circuito revestido de cobre, mediante a transferéncia da camada
através da laminag&o.

A quantidade aplicada (espessura do revestimento) e a natureza
do substrato (suporte da camada) sdo dependentes do campo desejado de
aplicacdo. A faixa das espessuras de revestimento geralmente compreende
valores de cerca de 0,1 um para mais do que 100 pm.

As novas composi¢bes sensiveis a radiag&o ainda encontram
aplicagdo como revestimento protetor negativo, tendo uma sensibilidade
muito elevada a luz e sendo capaz de ser desenvolvido em um meio alcalino
aquoso sem intumescimento. Elas sdo adequadas como fotorresistores para
eletronicos (revestimento protetor de eletrogalvanizagéo, revestimento pro-
tetor de gravacéo, revestimento protetor de solda), a produgéo de placas de
impresséo, tais como placas de impresséo offset ou placas de impresséo de
tela, para a produgéo de formas de impressao para imprimir relevo, imprimir
planogréficos, rotogravura ou de formas de impress&o de tela, para a produ-
cao de copias em relevo, por exemplo, para a produgéo de textos em braille,
para a produgédo de estampas, para uso em moagem quimica ou como mi-
crorresistor na produgéo de circuitos integrados. Os suportes de camada
possiveis, e as condigdes de processamento dos substratos de revestimen-

to, sdo igualmente variados.
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As composi¢des de acordo com a invengéo tambem encontram
aplicacdo para a produgdo de materiais de uma ou mais camadas para a
gravagdo de imagem ou reproducdo de imagem (copias, reprografia) que
podem ser uni- ou policromaticas. Além disso, os materiais s&o adequdos
para sistemas de verificagdo da cor. Nesta tecnologia, formulagdes conten-
do microcapsulas podem ser aplicadas e para a produgdo de imagem a cura
por radiacéo pode ser seguida por um tratamento térmico. Tais sistemas e
tecnologias e suas aplicagbes sdo, por exemplos, apresentados na US
5376459.

Os substratos usados para gravagdes de informagéo fotografi-
cas incluem, por exemplo, peliculas de poliéster, acetato de celulose ou pa-
péis revestidos com polimeros; substratos para formas de impressao de
offset sdo especialmente tratados com aluminio, substratos para a produgéo
de circuitos impressos sdo laminados revestidos de cobre e substratos para
a produgdo de circuitos integrados sdo wafers de silicio. A espessura da
camada para materiais fotograficos e formas de impressédo offset é geral-
mente de 0,5 um a 10 um, enquanto para circuitos impressos € de 1,0 um a
cerca de 100 um,

Seguinte ao revestimento dos substratos, o solvente é removido,
geralmente por secagem, para deixar um revestimento do fotorresistor no
substrato.

O termo exposigdo "por imagem” inclui ambos, a exposigéo
através de uma fotomascara compreendendo um padréo predeterminado,
por exemplo um diapositivo, bem como a exposi¢éo por meio de um feixe de
laser ou luz, que por exemplo € movido sob controle de computador sobre a
superficie do substrato revestido e deste modo produz uma imagem, e irra-
diacdo com feixes de elétron controlados por computador, é também possi-
vel usar mascaras feitas de cristais liquidos que podem ser enderegadas
pixel por pixel para gerar imagens digitais, como &, por exemplo, descrito
por A. Bertsch, J. Y. Jezequel, J. C. Andre em Journal of Photochemistry e
Photobiology A: Chemistry 1997, 107, p. 275-281 e por K. - P. Nicolay in
Offset Printing 1997, 6, p. 34-37.
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Seguinte a exposicdo por imagem do material e antes ¢o cesen-
volvimento, pode ser vantajoso realizar tratamento térmico por um tempo
curto. Neste caso apenas as segbes expostas sdo termicamente curadas.
As temperaturas empregadas sdo geralmente de 50 a 150°C, preferivel-
mente de 80 a 130°C; o periodo do tratamento térmico é em geral entre 0,25
e 10 minutos.

A composicao fotocuravel pode adicionalmente ser usada em
um processo para produzir placas de impressdo ou fotorresitores como é
descrito, por exemplo, na DE-A 4013358. Em um tal processo a composi¢ao
é exposta por um tempo curto a luz visivel com um comprimento de onda de
pelo menos 400 nm, sem uma mascara, antes, simultaneamente ou seguinte
a irradiagao por imagem. Apds a exposicao e, se implementado, tratamento
térmico, as areas ndo expostas do revestimento fotossensivel s&o removi-
das com um revelador de uma maneira conhecida por si.

Como anteriormente mencionado, as novas composi¢gbes podem
ser desenvolvidas por alcalis aquosos. Solugbes reveladoras alcalinas
aquosas particularmente adequadas sdo solugdes aquosas de hidréxidos de
tetraalquilaménio ou de silicatos de metal alcalino, fosfatos, hidroxidos e
carbonatos. Quantidades menores de agentes umectantes e/ou solventes
organicos podem também ser adicionadas, se desejavel, a estas solugdes.
Exemplos de solventes organicos tipicos, que podem ser adicionados aos
liquidos reveladores em quantidades pequenas, s&o cicloexanona, 2-
etoxietanol, tolueno, acetona e misturas de tais solventes. A fotocura é da
maior importancia para impressdes, desde que o tempo de secagem da tinta
seja um fator critico para a taxa de produgéo de produtos graficos, e deve
ser na ordem de fragbes de segundos. As tintas curaveis por UV séo parti-
cularmente importantes para a impresséo de tela e tintas de offset.

Como anteriormente mencionado acima, as novas misturas sao
altamente adequadas também para produzir placas de impress&o. Esta apli-
cagéo usa, por exemplo, misturas de poliamidas lineares soluveis ou borra-
cha de estireno/butadieno e/ou estireno/isopreno, poliacrilatos ou metacri-

latos de polimetila contendo grupos carboxila, alcoois polivinilicos ou acri-
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latos de uretano com mondmeros fotopolimerizaveis, por exemplo acrilami-
das e/ou metacrilamidas, ou acrilatos e/ou metacrilatos, e um fotoiniciador.
As peliculas e placas destes sistemas (molhado ou seco) s&o expostas so-
bre o negativo (ou positivo) do orginal impresso, e as partes n&o curadas
sao subsequentemente desbotadas usando um solvente apropriado.

Outro campo onde a fotocura € empregada é no revestimento de
metais, no caso, por exemplo, no revestimento de placas e tubos de metal,
tampas de latas ou garrafas, e a fotocura de revestimentos poliméricos, por
exemplo de revestimentos de pavimento ou parede com base em PVC.

Exemplos da fotocura de revestimentos de papel s&o os verni-
zes incolores de rétulos, buchas de gravacao e capas de livro.

Também de interesse € 0 uso dos novos compostos e sistemas
fotoiniciadores para cura de artigos moldados feitos de composi¢cdes com-
pésitas. O composto compésito consiste de um material da matriz auto-
suportador, por exemplo um tecido de fibra de vidro, ou alternativamente,
por exemplo, fibras de plantas [cf. K. - P. Mieck, T. Reussmann in Kunststo-
ffe 85 (1995), 366-370], que é impregnado com a formulagdo de fotocura. As
partes moldadas compreendendo compostos compésitos, quando produzi-
das usando os novos compostos, alcangam um nivel elevado de estabilida-
de e resisténcia mecanica. Os novos compostos podem também ser empre-
gados como agentes de fotocura nas composi¢cdes de moldagem, impregna-
¢ao e revestimento como s&o descritos, por exemplo, na EP-A 7086. Exem-
plos de tais composigdes séo resinas de revestir de gel, que sdo sujeitas a
rigorosos requisitos quanto a atividade de cura e resisténcia ao amarela-
mento, e moldagens de fibra reforcada, por exemplo, painéis de difusdo de
luz que séo planares ou tém enrugagdo ao comprido ou transversal. Técni-
cas para produzir tais moldagens, tais como acumulo manual, acumulo por
pulverizagéo, fundigcdo centrifuga ou enrolamento do filamento, s&o descri-
tas, por exemplo, por P. H. Selden em "Glasfaserverstarkte Kunststoffe",
pagina 610, Springer Verlag Berlin-Heidelberg-New York 1967. Exemplos de
artigos que podem ser produzidos por estas técnicas sé&o botes, pranchas

de fibra ou painéis de "chipboard" com um revestimento de lado duplo de
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plasticos reforcados com fibra de vidro, tubos, recipientes, etc. Outros
exemplos de composi¢ées de moldagem, impregnagéo e revestimento séo
revestimentos de gel de resina UP para moldagens contendo fibras de vidro
(GRP), tais como folhas enrugadas e laminados de papel. Os laminados de
papel podem ser baseados em resinas de uréia ou resinas de melamina.
Antes da producdo do laminado, o revestimento de gel é produzido em um
suporte (por exemplo uma pelicula). As novas composi¢cdes fotocuraveis
podem também ser usadas para resinas de fundi¢do ou para embutir arti-
gos, por exemplo, componentes eletrénicos, etc. A cura usualmente é reali-
zada usando lampadas de mercurio de média press&do como sao convencio-
nais na cura de UV. Entretanto, existe também interesse particular em lam-
padas menos intensa, por exemplo do tipo TL 40W/03 ou TL 40W/05. A in-
tensidade destas lampadas corresponde aproximadamente aquela da luz
solar. E também possivel usar a luz solar direta para curar. Uma outra van-
tagem é que a composi¢do composita pode ser removida da fonte de luz em
um estado plastico parcialmente curado e pode ser moldada, com a cura
total acontecendo subsequentemente.

As composi¢cdes e compostos de acordo com a invengao podem
ser usados para a producdo de holografias, guias de onda, chaves éticas
em que a vantagem é tirada do desenvolvimento de uma diferenga no indice
de refracao entre areas irradiadas e nao irradiadas.

O uso de composigbes fotocuraveis para técnicas de fazer ima-
gem e para a produgao 6tica de ondas portadoras de informagao é também
importante. Em tais aplicagées, como anteriormente descrito acima, a ca-
mada (molhada ou seca) aplicada ao suporte € irradiada por imagem, por
exemplo, através de uma fotomascara, com luz UV ou visivel, e as areas
nao expostas da camada s&o removidas por tratamento com um revelador.
A aplicacdo da camada fotocuravel ao metal pode também ser realizada por
eletrodeposicéo. As areas expostas sdo poliméricas através da reticulagao e
sdo portanto insoluveis e permanecem no suporte. A coloracdo apropriada
produz imagens visiveis. Quando o suporte € uma camada metalizada, o

metal pode, depois da exposi¢cdo e desenvolvimento, ser gravado fora nas
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areas nao expostas ou reforcado por eletrogalvanizagao. Deste modo &
possivel produzir circuitos eletrdnicos e fotorresistores.

A fotosensibilidade das novas composigbes pode se estender
em geral de cerca de 200 nm a 600 nm (regido UV). Radiagdo adequada
esta presente, por exemplo, na luz do sol ou luz de fontes luminosas artifici-
ais. Consequentemente, um grande numero de tipos muito diferentes de
fontes de luz sdo empregados. Tanto as fontes quanto as disposi¢cdes do
ponto (“tapetes de |ampadas") sdo adequadas. Os exemplos s&o lampadas
a arco de carvao, lampadas a arco de xenonio, lampadas de mercurio de
alta e baixa pressdo, possivelmente com revelador de haleto de metal
(lampadas de metal-halogénio), lampadas de vapor estimuladas por micro-
onda, lampadas excimeras, tubos fluorescentes superactinicos, lampadas
fluorescentes, lampadas incandescentes de argonio, lanternas eletronicas,
holofotes fotograficos, diodos de emissdo de luz (LED), raios de luz de elé-
tron e raios X. A distancia entre a lampada e o substrato a ser exposto de
acordo com a invengao pode variar dependendo da aplicagdo destinada e
do tipo e saida da lampada, e pode ser, por exemplo, de 2 cm a 150 cm. As
fontes de luz a laser, por exemplo, laseres excimeros, tais como laseres de
criptdnio F para expor em 248 nm sdo também adequadas. Os laseres na
regido visivel podem também ser empregados. Por este método & possivel
produzir circuitos impressos na industria de eletronicos, placas de impres-
sdo offset litograficas ou placas de impressao em relevo, e também materi-
ais de gravacao de imagens fotograficas.

Também é fornecido pela inveng&o o uso das composigbes aci-
ma descritas para a preparagao de materiais de revestimento pigmentados e
nao pigmentados, tintas de impressao, revestimentos em pd, placas de im-
pressao, adesivos, composi¢des dentais, guias de onda éticos, chaves oti-
cas, sistemas de prova da cor, composi¢cdes compdsitas, revestimentos de
cabo de fibra de vidro, esténceis de impressao de tela, materiais de resis-
téncia, a encapsulagdo de componentes elétricos e eletronicos, a producao
de materiais de gravagdo magnética, a produgéo de objetos tridimensionais

por meio de estereolitografia, para reprodugbes fotogréaficas, e como materi-
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al de gravacéao de imagens, especialmente para hologramas.

A invengao portanto também fornece um processo para a foto-
polimerizacdo de compostos monoméricos, oligoméricos ou poliméricos
nao-volateis tendo pelo menos uma ligagéo dupla etilenicamente insaturada,
que compreende irradiar uma composicdo como descrito acima com luz na
faixa de 200 a 600 nm.

Também de acordo com a invengdo, € este o processo para
preparar materiais pigmentados e ndo pigmentados, tintas de impresséo,
revestimentos em pd, placas de impressdo, adesivos, composi¢gdes dentais,
guias de onda 6ticos, chaves o6ticas, sistemas de prova da cor, composi¢cdes
compositas, revestimentos de cabo de fibra de vidro, esténceis de impres-
s&o de tela, materiais de resisténcia, a encapsulagdo de componentes elé-
tricos e eletronicos, a produgdo de materiais de gravagédo magnética, a pro-
ducéo de objetos tridimensionais por meio de estereolitografia, para repro-
dugodes fotograficas, e para a produgao de material de gravagao de imagem,
especialmente para hologramas.

A invengdo também fornece um substrato revestido que é re-
vestido em pelo menos uma superficie com uma composicdo como acima
descrita, e um processo para a preparacgao fotografica de imagens em rele-
vo em que um substrato revestido é submetido a exposi¢cao por imagem e
entdo as areas nao expostas sdo removidas com um solvente. A exposicao
por imagem pode acontecer através de uma mascara ou por meio de um
feixe de laser. De interesse particular neste contexto é a exposicéo, como ja
mencionado acima, por meio de um feixe de laser.

Os compostos da invengdo sdo compostos de volatilidade baixa
com apenas um leve odor inerente, que sao faceis de se incorporar nas for-
mulagdes polimerizaveis.

Os exemplos que seguem ilustram a invengdo. Como no resto
da descrigdo e nas reivindicagdes, as partes e porcentagens sdo em peso, a

néo ser que de outra maneira estabelecida.
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EXEMPLO 1
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Sob uma corrente de nitrogénio, 188,90 g de fenilglioxilato de

metila sdo aquecidos com agitagdo a 120°C com 36 g de etileno glicol e 10
g de 6xido de dibutilestanho. O metanol formado é removido por destilagéo.
Apos o final da reaco, a mistura de reac&o é deixada esfriar a 20°C e é se-
parada por meio de cromatografia flash, dando 81,40 g do composto titulo
tendo um ponto de fusdo de 91 - 92°C.
Analise elementar: C[%] H[%]

calc.: 66,26 4,32

achado: 66,23 447
EXEMPLOSDE2A9

o O O O
TRl o]
@—C—C—O—Y—O—C—C@

Os compostos dos Exemplos de 2 a 9 sé&o preparados por um

método similar aguele descrito no Exemplo 1 usando, em vez de etileno gli-
col, o diol particular correspondente (HO-Y-OH) como o composto de parti-

da. Os compostos e seus dados fisicos sdo apresentados na Tabela 1.

TABELA 1
Exem- Ponto de fu- Analise elementar
plo Y séo [°C] calculada e achada
Cl%] | H[%] SI[%]

2 -CH,CH>-O-CH,CH,- liquido 64,86 4,90 -
64,90 4,91

3 -CH,CH,-O-CH,CH,- liquido 62,87 5,71 -
O-CH,CH- 63,07 577

4 —cH; < > CHs— 90-91 71,64 4,51 -
71,15 4,63
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5 < > 154-155 70,20 3,77 -
69,91 3,80

6 -(CH.)e- 57 69,10 5,80 -
69,05 5,83

7 -CH(CHa3)CH,- <20 67,06 474 -
67,61 4,76

8 -CH,C(CH3),CH,- <20 68,47 547 -
69,37 5,53

9 -CH,CH,-S-CH,CH,- liquido 62,17 4,70 8,30
61,90 4,70 8,29

EXEMPLOS DE 10 A 12
e ? 0
R-C—C—0O0—-Y—0—-C—C—R

Os compostos dos Exemplos de 10 a 12 s&o preparados por um

método similar aguele descrito no Exemplo 1 usando, em vez do etileno gli-

col, o diol particular correspondente (HO-Y-OH) como o composto de partida

e, em vez do fenilglioxalato de metila, o respectivo composto substituido

apropriadamente na estrutura aromatica. As estruturas dos compostos e

seus dados fisicos sdo reproduzidos na Tabela 2.

TABELA 2
Exem- R Y Anadlise elementar calcula-
plo da e encontrada
C [%] H [%] S [%]
10 -CH,CH,- < > ocH, 62,17 4,71 -
61,78 4,74
11 -(CH,)2-O-(CH>).- < > SCH, 57,12 4,80 13,86
56,64 4,86 13,37




10

15

20

25

43

continuagao

12 | {(CHa)2-O-(CHy)z- con | 5975 | 699 | 17,72
4''9
59,86 | 7,15 | 17,64

SCH,

EXEMPLO 13 - Cura de um revestimento claro de acrilato de epodxi.

Um revestimento claro de acrilato de epdxi é preparado a partir

de

89 partes de Ebecryl® 604 (resina de acrilato de ep6xi, UCB,
Bélgica)

10 partes de Sartomer® SR 344 (diacrilato de polietileno glicol-
400)

1 parte de Ebecryl® 350 (diacrilato de silicone, UCB, Bélgica)

O fotoiniciador particular a ser testado é dissolvido na formula-
cdo em uma concentragdo indicada na Tabela 3. Usando uma lamina de
doutor acanalada de 6 um, a formulagdo fotocuravel é aplicada nas folhas
de papeldo e é exposta a luz em uma esteira transportadora que é passada
debaixo de duas lampadas de mercurio de pressdo media de 80 W/cm
(dispositivo AETEK, Plainfield, lllinois). O teste verifica a velocidade da es-
teira mais elevada possivel em que uma superficie curada rapidamente lim-
pa é formada. Quanto mais alta a velocidade desta esteira tanto mais reati-
vo é o fotoiniciador testado. Em uma segunda série de teste, a formulacéo é
aplicada a painéis de "chipboard" de colorido claro usando uma lamina de
doutor acanalada de 100 um e é curada em uma velocidade de esteira de
10 m/min (a exposi¢éo acontece com duas lampadas de mercurio de pres-
sdo média de 80 W/cm; dispositivo AETEK, Plainfield, lllinois). A resisténcia
do péndulo Kénig (DIN 53157) do revestimento curado € medida. Quanto
mais elevado o valor da resisténcia do péndulo tanto mais eficaz é o fotoini-

ciador usado. Os resultados séao listados na Tabela 3.
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TABELA 3

Fotoiniciador do

Concentracao

Rapidez de lim-

Resisténcia do

exemplo [%] peza [m/min] péndulo [s]
1 2 40 167
1 3 50 171
2 2 35 168
2 3 50 165

EXEMPLO 14 - Cura de um revestimento claro de acrilato de uretano.

A seguinte formulagao é preparada:

72,6% de oligbmero AJ 18 (acrilato de poliuretano da SNPE,

Franga)

17,1% de N-vinilpirrolidona
10,3% de diacriiato de butanodiol

Os fotoiniciadores a serem testados sao incorporados na mistu-

ra acima descrita em uma concentragdo de 2%. Usando uma lamina de

doutor acanalada de 200 um, os revestimentos s&o aplicados ao PVC flexi-

vel de colorido claro (revestimento de pavimento) e sdo expostos a luz em

uma esteira transportadora que é passada debaixo de duas lampadas de

mercurio de pressao média de 80 W/cm (dispositivo AETEK, Plainfield, lili-

nois). O teste verifica a velocidade da esteira mais elevada possivel em que

uma superficie curada rapidamente limpa é formada. Quanto mais alta a

velocidade desta esteira tanto mais reativo é o fotoiniciador testado. Os re-

sultados sao apresentados na Tabela 4.

TABELA 4
Fotoiniciador do Rapidez de limpeza
exemplo [m/min]
1 20
2 20
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EXEMPLO 15 - Cura de uma formulagéo aquosa.

Os fotoiniciadores a serem testados s&o incorporados em tem-
peratura ambiente em uma concentragéo de 1% (com base na formulagéo
com componente de agua) em Laromer® PES5W (emulsdo aquosa de acri-
lato de poliéster, BASF, Alemanha). Usando uma lamina de doutor acanala-
da de 15 pm, a formulagdo é aplicada nas folhas de papeléo e é seca em
cerca de 150°C por 5 minutos usando um ventilador de ar quente. A cura
acontece mediante a exposig@o sob duas lampadas de mercurio de pressdo
média de 80 W/cm por passar a amostra, em uma esteira transportadora,
sob as lampadas (dispositivo AETEK, Plainfield, lllinois). O teste verifica a
velocidade da esteira mais elevada possivel em que uma superficie curada
rapidamente limpa é formada. Quanto mais alta a velocidade desta esteira
tanto mais reativo € o fotoiniciador testado. Em uma segunda série de teste,
as formulagbes séo aplicadas a painéis de '"chipboard" de colorido claro
usando uma lamina de doutor acanalada de 100 um, os revestimentos re-
sultantes sdo secos em um forno convencional a 80°C por 3 minutos e ex-
postos a luz como acima descrito em uma velocidade de esteira de 3 m/min.
Subsequentemente, a resisténcia do péndulo Kénig (DIN 53157) é medida.
Quanto mais elevado o valor da resisténcia do péndulo tanto mais eficaz é o
fotoiniciador usado. Os resultados sdo dados na Tabela 5.

TABELA S

Fotoiniciador do

Rapidez de limpe-

Resisténcia do

exemplo za [m/min] péndulo [s]
1 10 144
2 10 144

EXEMPLO 16 - Cura de uma tinta de acrilato de poliéster branca.

Uma mistura sélida é preparada de 75 partes em peso do fotoi-
niciador do Exemplo 1 e 25 partes em peso de Oxido de bis(2,4,6-
trimetilbenzoil)fenilfosfina. 3% desta mistura fotoiniciadora sdo incorporados
em uma formulagdo de tinta branca compreendendo os seguintes compo-

nentes
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67,5 partes de Ebecryl® 830 (resina de acrilato de poliéster,
UCB, Bélgica)

5,0 partes de diacrilato de hexanodiol

2,5 partes de triacrilato de trimetilolpropano

25,0 partes de didxido de titanio, tipo rutilo (RTC-2 da Tiéxido,
Franga)

Uma lamina de doutor acanalada de 100 um é usada para apli-
car um revestimento da formulagdo fotocuravel a um painel de "chipboard",
e este revestimento é exposto com uma lampada de mercurio de presséo
média de 80 W/cm (Canrad-Hanovia, USA) em uma velocidade de esteira
de 3m/min. Um revestimento rapidamente limpo e completamente curado de
tinta é obtido cuja resisténcia do péndulo Kénig (DIN 53157) é de 120 s.

EXEMPLOQO 17 - Cura de um revestimento claro de acrilato de epdxi.

O fotoiniciador do Exemplo 10 € incorporado em uma concen-
tracéo de 2% em uma formulagéo descrita no Exemplo 13 e é testado como
descrito no Exemplo 13. A formulagéo é rapidamente limpa em uma veloci-
dade de esteira de 50 m/min e a resisténcia do péndulo é 192 s.

EXEMPLO 18 - Cura de um sistema aquoso

Os fotoiniciadores dos Exemplos 10 e 11 sdo incorporados em
uma concentragdo de 2% em peso com base na resina concentrada da for-
mulagdo em uma emulsdo aquosa de acrilato de poliéster a 50% (Laromer®
PE 55W da BASF). Usando uma lamina de doutor espiral de 15 um, os re-
vestimentos séo aplicados nas folhas de papeldo, sdo secos em 150°C por 5
minutos usando um ventilador de ar quente e entdo sdo expostos com duas
lampadas de mercurio de pressdo média de 80 W/cm em um processador
AETEK (Plainfield, lllinois) em uma velocidade da esteira de 10 m/min. As
peliculas lustrosas de revestimento cuidadosamente curadas s&o obtidas

com ambos dos iniciadores usados.
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REIVINDICAGOES

1. Composto, caracterizado pelo fato de que apresenta a férmu-

lal:
0 O O
no no
R—C—-C—-0-Y-0-C—C—R, (),
na qual:
Rie Rz sdo um grupo da férmula Ii:
R, R,
R; (m,
RG R?

Rse Rs independentemente um do outro sao hidrogénio, ORg ou SRy;
Rs, Re € R7 sdo hidrogénio;

Rs, € Ry sao alquila Ci-Cy;

Y é fenileno, C4-Cg alquileno, C,-C+2 alquileno linear ou ramifica-
dos ou um grupo dg férmula Xl :

@0
CH,0-C—C—R,
|

-CH;—C—CH,- (X); -CH2—©-CH2- (X1)

CHzo-ﬁ—ﬁ—R,
O O

ou é C4-C6 alquileno interrompido uma ou duas vezes por -O- ou -S-.

2. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que R, e R, séo radicais da formula Il,
Rse Rs independentemente um do outro sdo hidrogénio, ORg ou SRg;
Rs, Re € g7 sd0 hidrogénio;
Rs e Rg sdo alquila C4-Cy;
Y é fenileno, C4-Cg alquileno, C,-C42 alquileno linear ou ramifica-
dos ou um grupo da férmula Xl ou é ou é C4-Cg alquileno interrompido uma
ou duas vezes por -O- ou -S-.

3. Composicao fotopolimerizavel, caracterizada pelo fato de que
compreende:
(a) pelo menos uma composicdo fotopolimerizavel etilenicamente

insaturada,
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(b) como fotoiniciador, pelo menos um composto da férmula | como
definido na reivindicagéo 1.

4. Composicao de acordo com a reivindicagao 3, caracterizada
pelo fato de que compreende além do componente (b) outros fotoiniciadores
(c) e/ou aditivos (d).

5. Composi¢cao de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada
pelo fato de que os fotoiniciadores adicionais (¢) sao compostos da férmula

XH, XHl, XIV ou suas misturas,

Q A,
Hr@vo—g:-ﬂm (i),

RZO
R22
Q
Ry C@ (Xu,
RZJ
O 0
non
Ri—P—C—R, (XIV),
R25
na qual:
Ry7 € hidrogénio, -OCH.CH,-OR2;, morfolino, SCHs;, um grupo
S
1 __ CH—C ;
H.L=C— ou um grupo 6 Jn
n tem um valorde 2 a 10;
O R,
it
O-C_ I ~Ry
G € um radical Rao
Ris é hidroxila, alcoxi C1-C1¢, morfolino ou dimetilamino;

Rige Ry independentemente um do outro sédo alquila C+-C4, fenila, benzi-
la, alcdxi C1-Cq6 0U R1g € Ryg, €m conjunto com o atomo de carbono ao qual

eles sao ligados, formam um anel cicloexila;

%
Ra é hidrogénio ou TeTCR=CH, ;
R22, R2s € R24 sao hidrogénio;
Ras é alquila C+-Cy2, fenil ndo substituido ou fenil substituido por al-

quila C4-C42 e/ou alcédxi
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@
e Roe é —CRy
R27 é fenila, o qual é substituido por alquila C1-C4 e/ou alcoxi C4-Ca,

6. Composicao de acordo com qualquer uma das reivindicagboes
3 a 5, caracterizada pelo fato de que contém de 0,05 a 15% em peso do
componente fotoiniciador (b) e/ou de 0,05 a 15% em peso dos componentes
fotoiniciadores (b) + (c).

7. Uso de uma composicao, como definida em qualquer uma
das reivindicagdes 3 a 5, caracterizado pelo fato de que é para a preparag¢ao
de materiais de revestimento pigmentados e nao pigmentados, tintas de im-
pressdo, revestimentos em pod, placas de impressao, adesivos, composicdes
dentais, guias de onda O6ticos, chaves Oticas, sistemas de prova da cor,
composi¢des compdsitas, revestimentos de cabo de fibra de vidro, esténceis
de impressao de tela, materiais de resisténcia, a encapsulagdo de compo-
nentes elétricos e eletrdnicos, a produgao de materiais de gravacdo magné-
tica, a producdao de objetos tridimensionais por meio de estereolitografia,
para reprodugodes fotograficas, e como material de gravagao de imagens,
especialmente para hologramas.

8. Processo para a fotopolimerizagdo de compostos monoméri-
cos, oligoméricos ou poliméricos ndo-volateis tendo pelo menos uma ligagao
dupla etilenicamente insaturada, caracterizado pelo fato de que compreende
irradiar uma composi¢cdo como definida em qualquer uma das reivindicagdes
3 a 5 com luz na faixa de 200 a 600 nm.

9. Processo de acordo com a reivindicag¢ao 8, caracterizado pelo
fato de que é para a preparacdo de materiais de revestimento pigmentados
e nao pigmentados, tintas de impressédo, revestimentos em pd, placas de
impressao, adesivos, composi¢cdes dentais, guias de onda o6ticos, chaves
Oticas, sistemas de prova da cor, composi¢coes compdsitas, revestimentos
de cabo de fibra de vidro, esténceis de impresséao de tela, materiais de resis-
téncia, a encapsulagao de componentes elétricos e eletrdnicos, a produgao
de materiais de gravagao magnética, a produgao de objetos tridimensionais
por meio de estereolitografia, para reproducgdes fotograficas, e para a produ-

cao de material de gravacao de imagens, especialmente para hologramas.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "ESTERES FENILGLIOXALICOS NAO-VOLATEIS,
COMPOSICOES FOTOPOLIMERIZAVEIS, USO DAS MESMAS E PRO-
CESSO PARA FOTOPOLIMERIZAGAO".
Compostos da formula |
O O O O
T ol
R—C—C—0—-Y—0-C—C—R, (1),

em que
RieR2 independentemente um do outro sdo, por exemplo, um grupo da

formula ll

4 RS
R: an,

Rg R,

Rs, R4, Rs, Rs € R; independentemente um do outro sdo, por exemplo, hi-
drogénio, alquila C1-C,2, ORg, SRy, NR1oR11, halogénio ou fenila;
Rs, Rg, R1o0, Ry1 independentemente um do outro sao, por exem-
plo, hidrogénio ou alquila C4-C12; R12 &, por exemplo, alquila Cs-
Cs; Ry3 é, por exemplo, alquila C1-C12; R14 é, por exemplo, hidro-
génio; Y é alquileno C4-Cy2, alquenileno C4-Cs, alquinileno C4-Cg
ou cicloexileno, ou é fenileno ou alquileno C4-Cy4o interrompido
uma ou mais vezes por -O-, -S- ou -NRjs-, ou Y € um grupo da
formula 111, 1V, V, VI, VII, VIII, IX, X ou XI

O RO m

CH,
-CH2CH(OH)CH,0-Y -OCH,CH(OH)CH,- (V) -CHch(OH )CHy- (V1)
cl;HZOH I?16
Q) CH—C=CHy (VIl)  -CH—~C~CH; (X
CH,OH CH,0-C—C-R,

0ol
00
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