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“pROCEDIMENTO PARA PREPARACAO DE 2-HIDROXI-1-{4-[4-(2-
HIDROXI-2—METIL-PROPIONIL)—FENOXI]-FENIL}—2-METIL-PROPAN-
I.ONA, FOTOINICIADOR SOLIDO BRANCO, METODO PARA
PREPARACAOQ DE SISTEMA FOTOPOLIMERIZAVEL, E, METODO
PARA REVESTIMENTO DE SUPERFICIES DE MADEIRA, DE PAPEL,
PAPELAO, PLASTICOS OU METAIS”

Campo técnico

Esta inven¢o estd relacionada a um fotoiniciador sdlido,
branco, na forma de pé e consistindo de 2-hidréxi-1- {4-[4-(2-hidroxi-2-metil-
propionil)-fendxilfenil} -2-metil-propan-1-ona (COMPOSTO 1) e ao
procedimento para sua preparagao.

0 COMPOSTO 1 obtido através do procedimento da invengdo
¢ particularmente reativo como  um fotoiniciador em  sistemas
fotopolimerizaveis, sendo ele facil e completamente soluvel em tais sistemas
e nas quantidades dteis para a fotopolimerizagao.

Técnica Anterior

Os sistemas polimeriziveis conhecidos contém um
fotoiniciador que possui na molécula um grupo funcional que, por meio de
excitagio eletromagnética, em geral radiagdo UV, produz radicais capazes de
polimerizar o sistcma.

Na EP 3002 A numerosas alfa-hidrocefonas se acham
descritas, juntamente com SEus USos COmMO fotoiniciadores; em particular no
Exemplo 5, 0 uso como fotoiniciador da 2-hidr6xi-1-{4-[4-(2-hidréxi-2-metil-
propionil)-fenéxi]fenil}-Z-metil-propan-l-ona (composto No. 21), obtido na
forma de cera e com um ponto de ebulicdo de 220°C a 6,66 x 10-3 kPa, se
acha descrito.

Divulgacio da Invencéo
Verificou-se agora que o composto 2-hidroxi-1-{4-[4-(2-

hidr(’)xi—Z-metil—propionil)-fenéxi]fenﬂ}-2—metil-propan—l—ona obtido como
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um sélido branco, na forma de p6, € de facil manuseio e completamente
solivel nas quantidades iteis para a fotopolimerizacdo nos sistemas
fotopolimerizaveis que contém o mesmo como fotoiniciador.

E portanto um objeto fundamental da presente invengdo, o
fotoiniciador s6lido branco, na forma de pd, que consiste de 2-hidréxi-1-{4-
[4-(2-hidréxi-2-metil-propionil)-fenéxi]fenil }-2-metil-propan-1-ona
(COMPOSTO 1) e que possui um ponto de fusdo entre 96° e 99°C, produto
esse nao descrito anteriormente na literatura.

O produto da invengdo é de particular interesse quando usado
como fotoiniciador em formulacdes tanto do tipo transparente como
pigmentadas, uma vez que ele permite obter muito boas taxas de foto-
reticulacdo, notavelmente mais elevadas que aquelas dos produtos andlogos
normalmente utilizados e disponiveis comercialmente; além disso, ele
proporciona uma boa estabilidade de cor aos sistemas fotopolimerizados
transparentes.

Essas caracterfsticas tornam o produto da invencdo
particularmente inovador e desejdvel para uso industrial, por causa da alta
velocidade de linha que ele permite praticar.

E um outro objeto da presente invencéo o procedimento para a
preparacdo do composto 2-hidréxi-1-{4-[4-(2-hidréxi-2-metil-propionil)-
fenoxi]fenil }-2-metil-propan-1-ona como um sélido branco, na forma de pé
(COMPOSTO 1), incluindo as seguintes etapas:

a) reacdo Friedel Crafts de difeniléter com um agente acilante
selecionado entre brometo de alfa-bromoisobutirila e cloreto de alfa-
cloroisobutirila, catalisada por dcidos Lewis;

b) reacdo do 2-bromo-1-{4-[4-(2-bromo-2-metil-propionil)-
fenoxilfenil }-2-metil-propan-1-ona  (ou  2-cloro-1-{4-[4-(2-cloro-2-metil-
propionil)-fenéxi]fenil }-2-metil-propan-1-ona obtido na etapa a) com bases

hidratadas, a uma temperatura compreendida entre 10°C e 50°C, sendo de
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preferéncia entre 15°C e 40°C, para produzir 2-hidr6xi-1- {4-[4-(2-hidroxi-2-
metil-propionil)—fenc’)xi]fenil}-Z-metil-propan-l-ona dissolvido em um
solvente;

¢) cristalizagiio do produto assim obtido.

A reagio Friedel Crafts da etapa a) € realizada preparando uma
solugio de agente de acilagdo ¢ difeniléter, em uma relagdo molar
compreendida entre 2,0 € 2,2, em diclorometano ou outro solvente, tal como,
na forma de exemplo, clorobenzeno, ¢ adicionando em seguida o 4cido Lewis,
de preferéncia AICL, em porges, & solugdo, sendo mantida a temperatura
entre -20°C e 20°C, e de preferéncia entre -5°C € 5°C.

A reagdo de Friedel Crafts da etapa a) inclui normalmente uma
fase final de resfriamento brusco, onde a mistura da reagdo € vertida em uma
soludo 4cida diluida em 4gua, uma separagdo das fases e lavagens da fase
organica (na qual o produto da reagdo se acha dissolvido) com agua ou
salmoura; essa fase orgnica pode ser usada como tal na etapa b), ou apds a
evaporagdo do solvente.

A mistura da reacho da etapa b) pode ser, indiferentemente,
monofisica ou bifasica de acordo com o solvente usado; sempre que a mistura
da reagdo for bifisica, & preferivel adicionar um catalisador de transferéncia
de fase, tal como o cloreto de benziltrietilamonio (BTEAC).

Nas formas de realizacio preferidas da invengéo, o solvente da
etapa a) ¢ evaporado antes de prosseguir com a etapa b), sendo o produto da
reagdo da etapa a) dissolvido em um dlcool alifatico miscivel com agua, cm
particular em isopropanol.

A base hidratada usada comumente na etapa b) € selecionada
entre NaOH, KOH ou Ba(OH),, em solugdo aquosa a 20-50 % p/p; a base
hidratada sendo de preferéncia NaOH.

De acordo com um aspecto fundamental do procedimento de

acordo com a presente nvengdo, o COMPOSTO 1 ¢ obtido diretamente por
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cristalizagio da mistura da reagéo.

A cristalizagdo ocorre no solvente no qual o 2-hidrdxi-1- {4-[4-
(2~hidr6xi-2-metil-propionil)—fenéxi]fenil}—2-metil-propan—1-ona ¢ dissolvido
apds a etapa b), através da destilagiio parcial do solvente ¢ resfriamento, ou
ainda através da evaporagdo parcial do solvente e diluiglo com solventes
lipofilicos, tais como éter de peirdleo ou hexano.

O COMPOSTO 1 pode ser obtido também por precipitagéo,
filtragio e secagem, pela adigdo, ao residuo obtido apds a evaporagdo do
solvente, nio final da etapa b) de um ou mais solventes selecionados entre: etil
acetato e tolueno, ambos como tal ou em mistura com éter de petroleo,
isopropanol, n-propanol, etil dlcool ou misturas dos mesmos, opcionalmente
em mistura com 4gua, n-butil alcool, isobutil alcool ou t-butil dlcool.

Nas formas de realizacio preferidas da invengfo, quando a
reacdo da etapa b) é conduzida em um alcool miscivel com agua, tal como o
isopropanol, o 2-hidroxi-1- {4-[4-(2-hidr6xi-2-metil-propionil)-fenoxi-fenil } -
2-metil-propan-1-ona é obtido como um sélido branco, na forma de po, com
um ponto de fusio entre 96 ¢ 99°C (COMPOSTO 1) por meio das seguintes
fases: adigio de 0,5 a 2,0 partes em peso de 4gua para cada parte em peso de
isopropanol no final da etapa de b) de reagdo; resfriar a uma temperatura entre
0°C e 10°C; recolher por filtragdo o precipitado assim obtido; secar a uma
temperatura compreendida entre 20°C e 60°C.

O COMPOSTO 1 de acordo com a invengdo ¢ um
fotoiniciador solido branco, na forma de pd, possuindo um ponto de fusdo
entre 96°C e 99°C, ¢ que é facilmente solivel nos sistemas fotopolimerizaveis
nas quantidades usadas normalmente para fotopolimerizagdo, € consiste
principalmente  do  para-isdmero 2-hidréxi-1- {4-[4-(2-hidroxi-2-metil-
propionil)-fenoxi}fenil } -2-metil-propan-1-ona; a 300 MHz 'H-RMN nio
indica a presenga de outros isOmeros.

Neste contexto, com a expressio “sistema fotopolimerizavel”
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ou “formulaciio fotopolimerizavel”, queremos significar uma mistura de
mondmeros e/ou olighmeros reativos, pelo menos um fotoiniciador, cargas,
dispersantes € outros aditivos de uso geral.

O termo “fotopolimerizagio™ possui um significado amplo e
compreende, por exemplo, a polimerizagdo adicional ou a reticulagdo de
material polimérico, como por exemplo, pré-polimeros, a homo-
polimerizagio ¢ a copolimerizagio de mondmeros simples e as combinagdes
desses tipos de reago.

Os mondmeros Uiteis para sistemas fotopolimerizaveis incluem,
por exemplo: acrilonitrila, acrilamida e derivados da mesma, vinil éteres, N-
vinilpirrolidona, mono e  polifuncionais  alil éteres tal  como
trimetilolpropanodialil éter, estireno e alfa-metilestireno, ésteres de acido
acrilico e 4cido metacrilico com alcoois alifaticos, com glicdis, com
compostos poli-hidroxilados tais como pentaeritritol e trimetilolpropano ou
com aminoalcoois, ésteres de vinil dlcool com 4cidos alifaticos ou acrilico,
derivados de 4cido fumarico ¢ maleico.

Os oligbmeros Uteis para sistemas fotopolimerizaveis sdo, por
exemplo: poliésteres, poliacrilatos, poliuretanos, resinas de epéxi, poliéteres
com funcionalidade acrilica, maleica ou fumarica.

0 COMPOSTO 1 da invengfio atua como fotoiniciador e pode
ser usado sozinho ou em combinagio com outros fotoiniciadores, tais como,
por exemplo, benzofenona e seus derivados (tais como metilbenzofenona e
trimetilbenzofenona), acetofenona e seus derivados, como por exemplo, alfa-
hidroxiacetofenonas, alfa-aminoacetofenonas, di-alcoxiacetofenonas (tais
cOmo olig0~[2-hidr(’)xi-2-metil—1-[4-(1-metilvinil)fenil]-propanona], 2-
hidréxi-2-metil-1-fenil-propanona, alfa-hidroxiciclohexil fenil cetona, 2-
hidréxi-1-[4-(2-hidroxietoxi)-fenil]-2-metil-propan-1-ona, 2-dimetilamino-2-
(4-metilbenzil)-1 -(4-morfolin-4-ilfenil )buitan-1-ona, 2-benzil-2-

dimetilamino-1-(3 4-dimetoxifenil)-butan-1-ona, 2-b enzil-2-dimetilamino-1-
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(4-morfolin-4-il-fenil)-butan-1-ona, 2-metil-1-(4-metilsulfanil-fenil)-2-
morfolin-4-il-propan-1-ona, 1-[2,3-diidro-1-[4-(2-hidréxi-2-metil-1-
oxopropil)fenil]-1,3,3-trimetil-1H-inden-5 -i1]-2-hidr6xi-2-metil-1-propanona,
1-[2,3-diidr0-3-[4-(2-hidr(’)xi-2-metil-l-oxopropil)fenﬂ]-1,1,3-trimetil~1H-
inden-5-i1]-2-hidréxi-2-metil-1-propanona,  4,3"-bis(alfa, alfa-hidroxi-
isobutil)-difenilmetano, 4 4 -bis(alfa,alfa-hidroxi-isobutil)-difenilmetano,
cetosulfonas  (tal  como 1-[4-(4-benzoil-fenilsulfanil)-fenil |-2-metil-2-
(tolueno-4-sulfonil)propan-1-ona), benzoin éteres, benzil cetais (tal como
benzil dimetil cetal), fenilglixolato e seus derivados (tais como dcido
fenilplioxilico metil éster, etil éster de 2-(2-0x0-2-fenil-acetoxi-etoxietil)
oxifenilacético  4cido), monoacilfosfina  oxidos, tais como (2,4.,6-
frimetilbenzoil)-difenil-fosfina oxido ou o efil ester de fenil~(2,4,6-
trimetilbenzoil)-fosfinico 4cido, bisacilfosfina dxidos (tais como bis-(2,6-
dimetoxibenzoil)-(2,4,4-trimetil-pent-1-il)fosfma oxido, bis(2,4,6-
trimetilbenzoil)-fenil-fosfina oxido, bis(2,4,6-trimetilbenzoil)-(2,4-
dipentoxifenil)fosfina éxido), trisacilfosfina oxidos, halogenometiltriazina,
derivados de ferroceno ou titanocenos, fotoiniciadores contendo os sais borato
ou grupo O-aciloximico, sufonio, fosfonio ou ioddnio aromatico.

A utilizagio do COMPOSTO 1 da invengéo com aminas
tercidrias (tais como trietilamina, N-metildietanolamina, ésteres de acido p-
dimetilamino benzdico), que aumentam a velocidade de reticulagdo, pela
redugdo do efeito inibidor do oxigénio, € particularmente vantajosa.

Além do COMPOSTO 1 da invengo, muitos componentes
podem ser incluidos nos sistemas fotopolimerizéveis, como por exemplo,
estabilizantes térmicos, corantes ou pigmentos, sensibilizantes, estabilizantes
de fotooxidagio como aminas estericamente impedidas, antioxidantes,
inibidores de oxigénio, geradores de radicais térmicos tais como peroxidos
orghnicos ¢ inorgAnicos, perésteres, hidroperdxidos, benzopinacdis,

azoderivados tal como azaisobutironitrila, compostos metélicos tais como sais
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de cobalto([I), manganés, anti-espumantes, cargas, fibras de vidro ou carbono,
agentes tixotropicos.

Outros componentes que podem ser incluidos sdo polimeros
nao-fotopolimerizéveis presentes como substancias inativas, como por
exemplo, nitrocelulose, ésteres poliacrilicos, poliolefinas, etc., ou polimeros
que sdo reticuldveis com outros sistemas (como por exemplo, peroxidos,
oxignio atmosférico, catalisadores acidos ou de ativagdo térmica) tais como
resinas de poliisocianatos, uréia, melamina ou de epdxido.

O COMPOSTO 1 da invenglio ¢ usado geralmente 1nos
sistemas fotopolimerizdveis em uma quantidade de 0,01 a 20 % em peso,
sendo de preferéncia de 0,5 a S % em peso, do peso total do sistema
fotopolimerizdvel, sendo ele altamente compativel com o sistema e
conferindo 20 mesmo tempo, a ele, uma reatividade fotoquimica aumentada.

£ um outro objeto da presente invengéo, um método para a
preparagio de um  sistema polimerizével, através da solubilizagdo do
fotoiniciador sotido branco, na forma de p6, com um ponto de fusdo entre 96°
e 99°C, consistindo de 2-hidréxi-1- {4-[4-(2-hidr6xi-2-metil-propionil)-
fendxi]-fenil}-2-metil-propan-1-ona (COMPOSTO 1), em uma quantidade de
0,01 a 20 % em peso, sendo de preferéncia de 0,5 a 5 % em peso, em um ou
mais mondmeros e/ou oligbmeros etilenicamente insafurados reativos, a uma
temperatura entre 20 e 60°C.

Os exemplos de fontes de luz, Uteis para a fotopolimerizagdo
dos sistemas fotopolimerizéveis preparados de acordo com a invengdo, sdo
lampadas de vapor de merctrio ou superactinicas ou excimeras, com bandas
de emissio na regido visivel para UV,

Entre as possiveis é utels fontes de luz, a luz solar e outras
fontes artificiais que emitem radiagho eletromagnética com um comprimento
de onda de 180 nm até a regido do IV estdo também incluidas.

O COMPOSTO 1 de acordo com a invengdo atua como um
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eficiente fotoiniciador tanto em sistemas transparentes como, de forma
surpreendente, em sistemas pigmentados, sendo por exemplo, Uil para
preparagio de tintas de impressdo foto-reticulaveis e formulagdes
fotopolimerizaveis para revestimento de madeira, papel, plasticos, metais, em
gisternas de revestimento de sobreimpressdo, em tintas de impressdo, em
vernizes, em revestimentos com po, em eletrdnicos, como por exemplo, para
produgfo de circuitos impressos, em microeletronica e, em geral, em todas
aquelas aplicagdes nas quais seja Util a formagao de radicais através de
radiagio eletromagnética.

E portanto um oufro objeto da invengdo, um método para
revestimento de superficies de madeira, de papel, papeldo, plasticos ou metal,
através da aplicagio de um sistema foto-reticuldvel preparado pela dissolugéo
do fotoiniciador solido branco, na forma de pd, ¢ possuindo um ponto de
fusiio entre 96° ¢ 99°C, € consistindo de 2-hidr6xi-1-{4-[4-(2-hidroxi-2-metil-
propionil)-fendxi]-fenil}-2-metil-propan-1-ona (COMPOSTO 1), em um ou
mais mondmeros e/ou oligdmeros etilenicamente insaturados, reativos, € uma
subseqiiente fotopolimerizagdo com uma fonte de luz com bandas de emisséo
na faixa visivel para UV.

Exemplo |

Preparagio do COMPOSTO 1

I Sintese do  2-bromo-1-{4-[4-(2-bromo-2-metil-propionil)-fendxi]-
fenil}-2-metil-propan-1-ona

A uma solucdo de 5 g (29,37 mmoles) de difeniléter e 15,23 g
(64,61 mmoles) de alfa-bromoisobutirilbrometo (pureza 97,5 % em peso) em
50 ml de diclorometano em cerca de 30° 8,61 g (64,61 mmoles) de tricloreto
de aluminio foram adicionados, mantendo a temperatura entre 0° e 5°C. Apds
1,5 hora a mistura de reagfio fol vertida em uma mistura de 200 ml de aguae
gelo ¢ 4 ml de HCl a 37 %. A fase orgénica foi separada ¢ lavada com

salmoura, seca em sulfato de sodio, e filtrada. Uma amostra obtida apds a
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evaporagio do solvente foi analisada.

RMN(300 MHz, CDCls, 6 ppmy): 8,25 (d, 4H); 7,1 (d, 4H), 2,07 (s, 12H).

. Sintese de 2-hidréxi-1-{4-[4-(2-hidroxi-2-metil-propionil)-fenoxi]-
fenil}-2-metil-propan-1-ona.

A solugio de 13,75 g (29,37 mmol) de 2-bromo-1-{4-[4-(2-
bromo-2-met'11-propionil)—fenc')xi]-fenil}—Z-metil-propan-l-ona, 8,46 g (105,73
mmol) de NaOH a 50 %, 137 mg de BTEAC a 50 % ¢ 50 ml de
diclorometano foram adicionados, ¢ a solugdo deixada em refluxo por 2 boras.
Ap6s diluiggo com 50 ml de dgua e 50 ml de diclorometano, as fases foram
separadas. A fase orgénica foi lavada com agua e com uma solugdo de NaCl,
seca em sulfato de sodio e separada por filtragéo.

Cristalizagio do COMPOSTO 1.

O solvente foi parcialmente evaporado da solugdo obtida em II
até um volume residual de 25-30 ml. Por resfriamento, o 2-hidroxi-1-{4-[4-
(2-hidrc')xi-2-metil—propioni1)-fenéxi]-fenil} -2-metil-propan-1-ona foi
separado na forma de um solido branco, filtrado € seco, sob vacuo, a 30°C;
4.9 g de p6 possuindo um p.f. de 96°-98°C, foram obtidos (COMPOSTO 1).

A andlise 'H-RMN a 300 MHz nfio mostra a presenga de
outros 1S0meros.

Parte do produto foi cristalizado de tolueno, obtendo um
produto com um ponto de fusdo de 97°-99°C.

RMN (300 MHz, CDCls, 6 ppm}: 8,10 (d, 4H); 7,07 (d, 4H);
3,9 (s, 2H); 1,63 (s, 12H).

Exemplo 2

Preparagio do COMPOSTO 1.

I Sintese do  2-bromo-1-{4-[4-(2-bromo-2-metil-propionil)-fendxi)-
fenil}-2-metil-propan-1-ona

A teaciio foi conduzida como descrito no Exemplo ] (1), a

partir de 45,26 g de difeniléter.
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. Sintese de 2-hidr(’)xi—1-{4-[4-(2-hidréxi—2-metil-propionil)-fenéxi]-
fenil}-2-metil-propan-1-ona.

Da solucdo obtida em 1, o solvente foi evaporado sob vacuo,
obtendo assim 131,25 g de um ¢leo que espontaneamenic s solidifica. O
material bruto obtido deste modo é misturado, com agitagao, com 250 ml de
isopropil alcool ¢, em seguida, na temperatura ambiente, 44,8 g de NaOH a 50
% (0,56 mol) foram adicionados. Apoés 1 hora na temperatura ambiente € com
agitagdo, o precipifado fol separado por filtragio e a solugdo acidificada até
pH 2-3, com HCI IM.

III. Cristalizagio do COMPOSTO L.

350 m! de 4gua foram adicionados 2 solugao assim obtida e a
mistura resfriada para 0-10°C, obtendo um precipitado branco que foi
facilmente filtrado ¢ seco em um forno a S0°C; 82,17 g do produto foram
obtidos (COMPOSTO 1).

p.f. = 97-98°C,

A andlise 'H-RMN a 300 MHz ndo mostra a presenga de
outros isdmeros.

RMN(300 MHz, CDCl;, 6 ppm): 8,10 (d, 4H); 7,07 (d, 4H);
3,9 (s, 2H); 1,63 (s, 12H).

Exemplo 3
Testes de Aplicagao.

As substincias usedas para a preparagio dos sistemas
fotopolimerizaveis avaliados nos testes de aplicagdo a seguir s3o:

Ebecryl® 220 (uretano acrilato aromatico hexafuncional, da
UCB, Bélgica);

OTA 480® (acrilato oligdmero trifuncional derivado de
glicerol, da UCB, Bélgica),

HDDA, (1,6-hexanodiol acrilato, da UCB, Bélgica),

TMPTA (trimetilolpropano acrilato);
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Ebecryl® 600 (epoxiacrilato da UCB, Bélgica);

Ebectyl® 810 (poliéster acrilato da UCB, Bélgica);

TPGDA (tripropilenoglicol diacrilato);

Ebecryl® 350 (aditivo da UCB, Bélgica);

Trgalite® Blues BSNF, da CIBA Specialty Chemicals,

Verol 368 (dispersante da Lamberti SpA, Italia)

Como fotoiniciador, os seguintes compostos foram usados:

COMPOSTO 1, obtido como descrito no Exemplo 1.

Irgacure® 184, alfa-hidroxicetona, comercializado pela Ciba
Spacialty Chemicals.

Irgacure® 907, aminocetona aromatica, comercializado pela
CIBA Specialty Chemicals.

Quatro formulagdes (I, 1L, III ¢ V) foram preparadas

misturando, respectivamente (% em peso):

I.  Ebecryl® 600 40 %
TMPTA 30 %
OTA 480 30 %
I. Ebecryl® 22075 %
OTA® 430 12,5 %
HDDA 12,5 %
I, Ebecryl® 8§10 80,0 %
TPGDA 20,0 %
IV. ltgalite® Blue BSNF 18,0 %
Ebecryl® 600 373 %
Ebecryl® 350 0,9 %
Ebecryl® 220 10,4 %
TMPTA 31,9%
Verol 368 1,5 %

Os sistemas fotopolimerizaveis (Ia, Ila, 1lla, IVa ¢ IVb) foram
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preparados dissolvendo os fotoiniciadores nas formulagdes correspondentes
(I, I, TL ¢ IV) na temperatura ambiente; as composigdes desses sistemas (%

p/p) estio reportadas na Tabela 1.

Tabela 1
Sistemas fotopolimerizaveis
la |Ib |1l I Ma |IMb |IVa |IVb
Formulagio 96 96 96 96 96 96 97 97
COMPOSTO1 | 4 - 4 - 4 - 3
Trgacure® 184 - 4 4 - 4 - .
Irgacure® 907 - - - - - - - 3 B

A avaliagdo dos sistemas fotopolimerizaveis foi feita pela
determinagio dos pardmetros de reatividade e dos indices de amarelo ¢
branco.

Reatividade

O sistema fotopolimerizavel ¢ espalhado com uma espessura
de 50 microns em um papeldo envernizado (3 microns somente para a
avaliagdo dos sistemas IVa ¢ IVb) usando um revestidor de barra e irradiado a
uma distancia de 12 cm da fonte de Juz. Um fotopolimerizador Fusion® foi
usado, equipado com uma 1dmpada de mercirio de média pressdo, com uma
poténcia de 120W/em,

A taxa de fotopolimerizagdo, medida em m/min, € a
velocidade méxima possivel na qual uma perfeita cura superficial do sistema
¢ obtida (livie de pegajosidade). A cura superficial perfeita ¢ pretendida
quando a camada curada ndo apresenta ou sofre danos do “teste de torgdo do
polegar”.

A velocidade méaxima (em m/min) na qual um dano no sistema
fotopolimerizdvel ndo pode ser visto apds ser esfregado com um papel
abrasivo, fol também medida (Abrasdo Superficial); quanto maior a

velocidade de linha, maior € a eficiéncia do sistema.
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Indice de branco e Amarelo

O sistema fotopolimerizavel ¢ espalhado com uma espessura
de 50 microns em um papeldo envernizado usando um revestidor de barra
montado em um estirador de filme, elétrico, ¢ deste modo passado a uma
distincia de 12 cm da fonte de luz, a uma velocidade de 10 m/min. Um
fotopolimerizador Fusion® foi usado, equipado com uma lampada de
merctrio de média pressdo, com uma poténcia de 120 W/em.

Os indices de branco e amarelo foram medidos de acordo com |
0 padrio ASTM D 1925-70. Um baixo valor de amarelo ¢ um alto valor de
branco, sio um indice de boa estabilidade da cor da formulag&o.

Os resultados estio reportados na Tabela 2.

Tabela 2
Isento de Abrasio indice de Indice de
Pegajosidade Superficial amarelo branco

Ia 48,5 35,0 10,1 56,2
b 22,0 15,0 10,0 56,3
Ila 58,0 45,0 10,4 55,7
Ib 28,5 18 12,8 50,8
Ila 25,5 1,5% 10,9 533
b 94 4* 10,6 551
IVa 21,0 . ]

Vb 22,0 - - -

* nimero de passagens (a 10 m/min) necessarias para ndo haver um dano
visivel do sistema fotopolimerizavel apds ser esfregado com papel abrasivo.
Conforme visto dos dados mostrados, a presenca do
COMPOSTO 1 da invencdo nos sistemas fotopolimerizaveis, resulta em uma
velocidade de cura muito boa e uma boa estabilidade de cor (indices de

amarelo e branco) nos produtos obtidos.



REIVINDICACOES
. Procedimento para preparacio de 2-hidroxi-1-{4-[4-(2-

hidréxi-2-metil-propionil)-fendxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona, como um

solido branco e na forma de p6 (COMPOSTO 1), caracterizado pelo fato de

incluir as seguintes etapas:

a) reacdo Friedel Crafts de difeniléter com um agente acilante
selecionado entre brometo de alfa-bromoisobutirila e cloreto de alfa-
cloroisobutirila, catalisado por dcidos Lewis:

b) reacao de 2-bromo-I-{4-[4-(2-bromo-2-metil-propionil)-
fenoxi)-fenil }-2-metil-propan-1-ona  (ou  2-cloro-1-{4-[4-(2-cloro-2-metil-
propionil)-fenoxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona) obtido na etapa a) com bases
hidratadas, a uma temperatura entre 10°C e 50°C, para produzir 2-hidréxi-1-
{4-[4-(2-hidréxi-2-metil-propionil)-fenoxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona
dissolvido em solvente;

¢) cristalizacdo do produto assim obtido.

2. Procedimento para preparacio de 2-hidroxi-I-{4-[4-(2-
hidréxi-2-metil-propionil)-fenéxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona  como  um
solido branco, na forma de pé6 (COMPOSTO 1) de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que a reacdo Friedel Crafts da

etapa a) € conduzida como se segue:

1. preparar uma solucdo de agente acilante e difeniléter, em
uma relacio molar compreendida entre 2,0 e 2.2, em diclorometano, e em
seguida adicionar AlCl;, em porcdes, a solugdo, mantendo a temperatura entre
-20°C e 20°C;

ii. resfriar bruscamente vertendo a mistura da reagcdo em uma
solucdo dcida diluida em dgua, separar as fases e lavar com dgua ou salmoura
a fase orgdnica;

1ii. evaporar o solvente e dissolver o produto da reacio em um

alcool alifatico solivel em dgua.
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3. Procedimento para preparacdo de 2-hidréxi-1-{4-[4-(2-
hidréxi-2-metil-propionil)-fenéxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona como um
s0lido branco, na forma de pé6 (COMPOSTO 1) de acordo com a

reivindicagao 2, caracterizado pelo fato de que o dlcool de iii, € isopropanol.

4. Procedimento para preparagdo de 2-hidroxi-1-{4-[4-(2-
hidréxi-2-metil-propionil)-fenéxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona como um
s0lido branco, na forma de pé (COMPOSTO 1) de acordo com a

reivindicacdo 3, caracterizado pelo fato de que a reacdo da etapa b) é

conduzida a uma temperatura compreendida entre 15°C e 40°C, pela adigao de
uma base hidratada a fase orgénica obtida da etapa a).

5. Procedimento para preparacdo de 2-hidréxi-1-{4-[4-(2-
hidréxi-2-metil-propionil)-fenéxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona como um
s0lido branco, na forma de pé (COMPOSTO 1) de acordo com a

reivindicagdo 4, caracterizado pelo fato de que a base hidratada ¢ NaOH em

solucdo aquosa a 20-50 %.

6. Procedimento para preparacdo de 2-hidréxi-1-{4-[4-(2-
hidréxi-2-metil-propionil)-fenéxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona como um
s0lido branco, na forma de pé (COMPOSTO 1) de acordo com a

reivindicacdo 5, caracterizado pelo fato de que a cristalizagdo da etapa c) é

conduzida através da adicdo de 0,5 a 2,0 partes em peso de dgua para cada
parte em peso de isopropanol e resfriando a uma temperatura entre 0°C e
10°C, recolhendo por filtragdo o precipitado assim obtido e secando o mesmo
a uma temperatura entre 20°C e 60°C.

7. Procedimento para preparacdo de 2-hidréxi-1-{4-[4-(2-
hidréxi-2-metil-propionil)-fenéxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona como um
s0lido branco, na forma de pé (COMPOSTO 1) de acordo com a

reivindicacgao 1, caracterizado pelo fato de que:

I. a reacdo Friedel Crfts da etapa a) é conduzida preparando

uma solucdo de agente acilante e difeniléter, em uma relacio molar



compreendida entre 2,0 e 2,2, em diclorometano, adicionando AICl; em
porcdes a solugcdo, e mantendo a temperatura entre -20°C e 20°C, resfriando
bruscamente em uma solugcdo 4cida diluida em 4gua a mistura da reagao,
separando as fases e lavando com dgua ou salmoura a fase organica;

IL. a fase orgénica assim obtida ¢ usada como tal na etapa b);

III. um catalisador de transferéncia de fase é adicionado a
mistura bifasica da reagao da etapa b);

IV. a cristalizacdo é conduzida pela destilacio parcial do
solvente no qual o 2-hidréxi-1-{4-[4-(2-hidréxi-2-metil-propionil)-fenéxi]-
fenil }-2-metil-propan-1-ona é dissolvido ap6s a etapa b) e resfriando, ou
através de evaporacao parcial do solvente e dilui¢do com solventes lipofilicos,
tais como éter de petréleo ou hexano.

8. Fotoiniciador s6lido branco, na forma de pd, caracterizado

pelo fato de possuir um ponto de fusdo entre 96°C e 99°C, e consistindo de 2-
hidréxi-1-{4-[4-(2-hidréxi-2-metil-propionil)-fenéxi]-fenil }-2-metil-propan-
I-ona (COMPOSTO 1).

9. Método para preparacdo de sistema fotopolimerizavel,

caracterizado pelo fato de ser através da solubilizacao do fotoiniciador sélido

branco, na forma de p6, possuindo um ponto de fusdo entre 96 e 99°C e
consistindo de 2-hidréxi-1-{4-[4-(2-hidr6xi-2-metil-propionil)-fenéxi]-fenil } -
2-metil-propan-1-ona (COMPOSTO 1), em uma quantidade entre 0,01 e 20 %
em peso, em um ou mais mondmeros e/ou oligbmeros etilenicamente
insaturados reativos, a uma temperatura entre 20 e 60°C.

10. Método para preparacdo de sistema fotopolimerizdvel de

acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo fato de que a quantidade de

fotoiniciador se acha entre 0,5 € 5 % em peso.
11. Método para revestimento de superficies de madeira, de

papel, papelao, plasticos ou metais, caracterizado pelo fato de ser através da

aplicacdo de um sistema foto-reticulavel preparado pela dissolucdo do
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fotoiniciador sélido branco, na forma de p6, possuindo um ponto de fusio
entre 96°C e 99°C e consistindo de 2-hidréxi-1-{4-[4-(2-hidréxi-2-metil-
propionil)-fenéxi]-fenil }-2-metil-propan-1-ona (COMPOSTO 1), em um ou
mais mondmeros e/ou oligbmeros etilenicamente insaturados reativos, € a
subseqiiente fotopolimerizacdo com uma fonte de luz com bandas de emissao

na regido visivel para UV.



10

RESUMO

“PROCEDIMENTO PARA PREPARACAO DE 2-HIDROXI-1-{4-[4-(2-
HIDROXI-2-METIL-PROPIONIL)-FENOXI]-FENIL} -2-METIL-PROPAN-
]-ONA, FOTOINICIADOR SOLIDO BRANCO, METODO PARA
PREPARACAO DE SISTEMA FOTOPOLIMERIZAVEL, E, METODO
PARA REVESTIMENTO DE SUPERFICIES DE MADEIRA, DE PAPEL,
PAPELAQ, PLASTICOS OU METAIS”

A presente invengo se refere a fotoiniciador sélido branco, na
forma de po, € que consiste de 2-hidr6xi- 1- {4-[4-(2-hidréxi-2-metil-
propionil)—fenéxi]-fenﬂ}-Z—metil-propan-l-ona (COMPOSTO 1), ¢ a

procedimento para sua preparagdo.
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