MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

A presente inveng¢do diz

respeito a um processo para a preparac¢do de composigdes
fotoiniciadoras que consiste em se incluir nas referidas
composicgdes 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina); um
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&ster aluilico de um 4cido p-dialquilamino-benzoico; e ou
canforoquinona ou um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.
Proporciona-se tambem um processo para a preparacdo de foto-
inic adores que consiste em se incluir nos referidos fotoi-
niciadores 3,3'-carboni1-bis(7-dietilaminocumarina), um
éster alquilico de um acido p-dialquilamino-benzoico; canfo-
roquinona e um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.

Estes ultimos fotoinida-
dores sdo particularmente ucilizaveis em composicBes foto-
polimerizdveis que sdo polimerizadas por exposicdo a luz
laser visivel.




Antecedentes da Invenc¢do

Dominio da Invenc¢do

A presente invenc¢do diz
respeito a um processo para a preparacdo de composicfes foto
iniciadoras utilizaveis em composicGes fotopolimerizaveis.
Refere-se tambem a composicfes fotopolimerizaveis que contém
as composicBes fotoiniciadoras da presente invencdo, e a um
processo para a preparagdo de um fotoproteccdo que utiliza
uma composicdo fotopolimerizdvel que contém os fotoinicia-
dores de acordo com esta invencdo.

Descricdo da Tecnica Anterior

H§ muito tempo que se em=-
pregam fotoiniciadores em composicdo fotpolimerizaveis
para iniciar Fotopolimerizaqﬁo mediante exposicdo da compo-
sicdo a radiacdo actinica, e para aumentar a velocidade
com que se efectua a polimerizagdo.

Tém-se utilizado diversos
compostos como fotoiniciadores. Por exemplo, D.P. Specht
et al., revelam em Tetrahedron, Vol.38, No.9, paginas
1203 a 1211, 1982 num artigo intitulado
"Ketocumarina - A New Class of Triplet Sensitizers" que

3,3'-carbonil-biscumarinas, que incluem os seus derivados




7,7'-dialquilamino, sdo sensibilizadores tripletos eficien
tes para composicles fotopolimerizaveis.

Indicam tambem que estes
compostos podem ser utilizados em pelicul s de fotoprotec-
cdo e sjo muito eficientes na gama de 480-50 nm, isto &,
na gama laser visivel. '

Na Patente E.U.A. No.
4.289.844, publicada em 15 de Setembro de 1981, Specht et
al, descrevem um sistema co-iniciador para composicdes
fotopolimerimaveis que contem um compostos carbonilo e um
activador.

0 composto carbonilo € uma
3-cetocumarina, por exemplo 3,3'-carbonilbis (7-dietilami-
nocumarina). O activador pode ser escolhido entre diversos
compostos como animais que ndo 3-cetocumarina amina, deriva
dos de acido acetico, fosfinas, fosfites, bismutinas, arsi-
nas, estibinas, acido sulfinico e ésteres de acido sulfinico
sulfonas, - e P—dicarbonilos, cetonas, bi-imidazoles e
estanatos. O0s exemplo de a tivadores incluem 2,3-bornanodio
na (canforoquinona) e ésteres alquilicos de acido p-dial-
quil-amino-benzoico. E ainda descrito que se podem em-
pregar misturas de activadures, embora ndo sejam indicadas
nenhumas combinacdes especificas.

No entanto, Specht et al.,

previnem que nem todos os activadores de fotopolimerizacdo
com radical livre operam com as suas cumarinas para dar o
resultado desejado. De algumas combinagdes ndo se espera
que proporcionem a velocidade desejada.
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A Patente dos EUA, No.
4.147.552, de Specht et al., publicada em 3 de Abril de 1979
descreve, tambem composicfes sensiv is & luz que utilizam
3,3'-ca bonil-bis-(7-dietilaminocumarina) como fotosensibili-
zador. Este composto pode ser utilizado em combinacdo
com outros sensibilizadores, sendo descrita 3-benzoil-7-meto |

xicumarina como exemplo unico desses co-sensibilizadores

Afirma-se que 3,3'-carbo-
nil-bis(7-dietilamino-cumarina)tem interesse particular quan
do se emprega laser como fonte luminosa.

Specht et al, na Patente
EUA No.4.278.751, publicada em 4 de Julho de 1981, descre-
vem um sistema co-iniciador para uma cumposicdo fotopolime-
rizavel. 0 co-iniciador contem uma cetocumarina amina
substituida, por exemplo 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminacu-
marina), e um activador como N-fenilglicina ou acido N-metil
indole-acetico. Um exemplo comparatyivo (Exemplo 9) utiliza
3,3"-ca boni1-bis(7-dietilaminocumarina) e p-dimatilamino-
benzoato de etilo como co-iniciador.

A Patente EUA No. 4.529.491
publicada em 16 de Julho de 1985, Hauw et d., descreve
composicBes fotopolimerizaveis que empregam benzilo e/ou
fluorenona, uma bifenilil cetona e um agente redutor como
fotosensibilizador. O agente redutor pode ser 4-dimetil-
amino-benzoato .

Na Patente dos EUA No.3.
756.827, publicada em 4 de Setembro de 1973, Chang descreve

~
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composicdes fotopolimerizaveis que contém um sistema foto-
sensibilizador que utiliza um composto ciclico cis «~-dicarbo-
nilo e um composto que absorve radiacdo actinica. 0 com-
posto dicarbonilo pode ser 2,3-bornanodiona (canforoquino-
na) e o composto que absorve radiacdo actinica po e ser

uma 7-dialquilamino-4-alquil-cumarina.

Tambem se pode utilizar
bi-imidazoles (ou dimeros de imidazolilo) em sistemas
fotoiniciadores para composicOes fotopolimerizaveis. As
Patentes EUA. No0.3.479.185 (publicada em 18 de Novembro de
1969, Chambers); 3.549.367 (publicada em 22 de Dezembro de
1970, Chang et al ) e 4.252.887 (publicada em 24 de Feverei
ro de 1981, Dessauer/) descrevem fotoiniciadores que contém
dimeros triarilimidazolilo. Est-s compoétos podem ser utili
zados tambem em composicdes fotosensiveis formadores
de cor, por exemplo as descritas nas Patentes dos EUA. No.
3.784.557 (publicada em 8 de Janeiro de 1974, Cescon);
3.445.233 (publicada em 20 de Maio de 1969, Cescon); 3.445.2
34 (publicada em 20 de Maio de 1969, Cescon, et al);
3.390.994 (publicada em 2 de Julho de 1968, Cescon); 3.615.
481 (publicada em 26 de Outubro de 1971, Looney); 3.658.
543 (publicada em 25 de Abril de 1972, Gerlach et al) e
4.247.618 (publicada em 27 de Janeiro de 1981, Dessauer

et al).

Embora os fotoiniciadores
descritos acima proporcionam de facto velocidades de
fotopolimerizacdo (fotovelocidades) utilizaveis, continua
a haver necessidade de fotoiniciadores que proporcionam foto
velocidades ainda maiores.




Por outro lado, com o”
aparecimento de lasers como fonte luminosa para a fotopo-
limerizacdo, criou-se a necessidade de fotoiniciadores que
proporcionem fotovelocidades suficientemente rapidas para
ser possivel utilizar laser com poténcia relativamente peque
na para polimerizar materiais fotopolimerizaveis, por exemplo
fotoprotecgdes, em escala de producdo comercial.

Sumario da Invenc¢do

_ A presente invengdo propor
ciona composicdes para iniciar a fotopolimerizacdo de mate-
riais fotopolimerizaveis etilenicamente insaturados, compo
sicBes que estas que compreendem:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um é&ster alquilico de acido p—dialquilamino-benzoi-

co;, ¢€

(c) um composto escolhido no grupo constituido por can-
foroquinona e um dimero de 2,4,5-t ifenilimidazolilo.

A presente invencdo pro-
porciona tambem composicdes para iniciar a fotopolimerizacgdo
de materiais fotopolimerizaveis etilienicamente insaturados,

composicfes estas que compreendem:




(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoi-

co;
(c) canforoquinona; e

(d) um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.

De acordo com a presente
invencdo, proporcionam-se composicdes fotopolimerizaveis
melhoradas que compreendem um composto polimerizavel de
adicdo que contem insaturacdo etilenica e uma composicdo
de iniciacad de fotopolimerizacdo, em que O melhoramento
compreende uma composicdo de iniciacdo de fotopolimeriza-

cdo que compreende:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um é&ster alquilico de acido p-alquilamino-benzoico;

(c) um composto escolhido no grupo constituido por canfo-
roquinona e um dimero 2,4,5-trifenilimidazolilo.

Proporcionam-se tambem
de acordo com a presente invencdo, composicdes fotopolime~
rizaveis aperfeicoadas que compreendem um composto polimeri
zavel da adicdo que contém insaturacdo etilenica, e uma com-
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posicdo de iniciacdo de fotopolimerizacdo em que o aperfei-
coamento compreende uma composicdo de iniciacdo de fotopoli-
merizacdo que compreende:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);
(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoico;
(c) canforoquinona; e

(d) um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.

_ Esta invencdu proporciona
tambem um processo aperfeigoado para a preparacdo de uma
futoprotecgdo, o qual compreende a prepara¢do de uma cama-
da fotpolimerizavel que contem um material polimerizavel
de adicdo e um sistema de iniciacgdo de polimerizagdo; e
a exposicdo de uma porcdo da referida camada fotopolimeriza-
vel a luz actinica; e a lavagem da referida camada com
uma solucdo que dissolve a porcdo ndo exposta da camada foto
polimerizavel, em que O aperfeigoamento compreende um siste-
ma de iniciacdo de polimerizagdo que compreende:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoico

e

(c) um composto escolhido no grupo constituido por canfo
roquinona e um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo;
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De acordo com a presente
invencdo, proporciona-se tambem um processo aperfeicoado para
a preparacdo de uma fotoprotecgdo que compreende a prepara-
cdo de uma camada fotpolimerizavel que contem um material
polimerizavel de adicdo e um sistema de iniciacdo de polime-
rizacdo; a exposicdo de uma porgdo da referida camada
fotopolimerizavel; a luz actinica; e a lavagem da referida
camada com uma solucdo que dissolve a porc¢do ndo exposta
da camada fotopolimerizavel em que o aperfeicoamento compre-
ende um sistema de iniciacdo de polimerizacdo que compreen-
de:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);
(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoico;

(c) canforoquinona; e

(d) um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.

Descricdo da Forma de Realizacdo Preferida

A 3,3'-carbonil-bis(7-die
tilaminocumarina) utilizada na pratica da presente invencdo
tem a estrutura
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em que "Et" representa grupos etilo.

O0s ésteres alquilicos de
acido p-dialquilamino-benzoico utilizados na invencdo sdao
compostos que tém a formula geral

0O—0—x

na qual




' | ,,;uﬂ -12-

R, R' e R podem ser iguais ou diferentes e sdo alquilo cada
um, por exemplo alquilo C1-C7. 0s exemplos destes compostos
incluem, mas ndo lhes estdo limitados, p-dimetilamino-benzoa
to de etilo, p-dietilamino-benzoato de etilo e p-dimetila-
mino-benzoato de 2-etil hexilo. Destes o p- dietilamino-ben
zoato de etilo é preferido.

1 2

, A canforoquinona (tambem
denominada 2,3-bornanodiona) tem a estrutura

Os dimeros de 2,4,5-tri-
fenilimidazolilo utilizaveis na presente inven¢do sdo compos
tos que tém a formula geral
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na qual

"Ph" representz fenild: Os exemplos destes compostos in-
cluem, mas ndo lhes estdo limitados, 2,2'-bis(o-clorofenil)-
-4,4,'5,5"-tetrafenil-bi-imidazole; 2,2'-bis(o-metoxifenil)
-4,4'",5,5"-tetrafenil-bi-imidazole e tetrafenil-benzimidazo-
le. 0 composto preferido deste tipo é 2,2'-bis(o-clorofe-
nil)-4,4',5,5'-tetrafenil-bi-imidazole que tem a estrutura

Cl Cl

Num aspecto a presente
invencdo porporciona composi¢Ses para iniciacdo de fotopo-
limerizacdo que compreendem: '

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um éster alquilico de écido p-dialquilamino-benzoico

e

(c) canforoquinona ou um dimero de 2,4,5-trifenilimida-
zolilo.
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Estas composigfes sdo
utilizaveis em composicdes fotopolimerizaveis que sdo cura-
das (foopolimerizadas) por meio de radiagdo UV. No entanto,
ndo proporcionam fotovelocidade suficiente para cura com
luz laser, especialmente em relacdo d luz laser de fraca

poténcia.

Num segundo aspecto, a
presente invencdo proporciona composic¢des para a iniciacdo
de fotopolimerizacdo que compreendem:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoico

(c) canforoquinona; e

(d) um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.

Descobriu-se de maneira

completamente in-sperada que quando todos estes quatro
componentes estdo presentes na composicdo fotoiniciadora
produzem um efeito sinergistico na fotovelocidade. Assim,

o fotoiniciador com quatro componentes proporciona fotove-
lociddes suficientemente rapidas que se pode fazer fotopoli-
merizacdo em escala comercial com radiaccdo UV ou com laser,
mesmo com luz laser de potencia relativamente pequena

(isto &, menos de aproximadamente 20 milijoules).

Quando as composicdes fo-

toiniciadoras de presente invencdo utilizam (1) 3,3'-car-
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bonil-bis(7-dietilaminocumarina); (2) um é&ster alquilico
de acido p-dialquilamino-benzoico; e (3) canforoquinona"
ou um dimero 2,4,5-trifenilimidazolilo, cada um dos compos-
tos 6 utilizado em quantidades que produzem um efeito
sinergistico na velocidade com a qual as composicdes foto-
polimerizaveis que os contem polimerizam ou curam. Em
geral, as quantidades destes compostos que produzem este
efeito sinergestico sdo:

Quantidade
Composto Quantidade* Quantidade* Preferida®
3,3"'-carbonil-
-bis(7-dietilami
nocumarina) 0,25- 2,5 0,25 - 2,5 0,32
éster alquili-
co de um acido
p-dialquilamino-
-benzoico 1 - 25 1-25 7,8
‘canforoquinona - 0,3-25 3,9
dimero de 2,4,5-
-trifenilimidazol}
lo 0,3 -25 - 0,65

%*
Percentagem em peso baseada na quanti.ade de monémero

monoetilenicamente insaturado contida na composicdo fotopo-
limerizavel.
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Quando as composicdes foto
iniciadoras de acordo com a presente invencdo (1) 3,3'-car-
bonil-bis(7-dietilaminocumarina); (2) um éster alquilico
de acido p-dialquilamino-benzoico; (3) canforoquinona e
(4) um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo, estes compostos
sdo ana ogamente utilizados cada um em quantidades que
produzem um efeito sinergistico na fotopolimerizacdo e
especialmente na fotopolimerizacdo efectuada por meio de luz
laser visfvel.

Em geral, as quantidades
destes compostos que produzem tal efeito sinergistico sdo:

Quantidade Pre-
Composto Quantidade® ferida #

3,3"'-carbonil-
bis(7-dietilami-
nocumarina) 0,33 - 2,5 0,32

éster alquilico de
um acido p-dialquila
mino-benzoico 7,5 - 30 7,8

canforoquinona 3,75 - 25 3,9

um dimero de 2,4,5-tri-
fenilimidazolilo 0,62 ~ 25 0,65

*
Percentagem em peso baseada na quantidade de mon6mero

monoetilenicamente insaturado na composicdo fotopolimerizavel
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As quantidades dos  compos
tos utilizadas nas composicdes fotoiniciador s tambem po-
dem ser expressas em termos de percentagem em peso basea-
do no peso total da composicdo fotoiniciadora, isto &,
independentemente dos outros ingredientes da composicéo
fotopolimerizavel. Estas quantidades sdo as seguintes:

Quantidade
Composto Quantidade® Quantidade** Preferida
3,3"'-carbonil-
bis(7-dietilami
nocumarina) 0,50-65,8 0,50 -65,8 2,5
éster alquilico
de um acido p-di
alquilamino-benzoi
co 3,5 - 97,8 3,5-97,8 61,6
canforoquinona - 1,08-95,2 30,78
dimero de 2,4,5-tri-
fenilimidazolilo 1,08 -95,2 - 5,1

*%
Percentagem em peso da composicdo fotoiniciadora to-

tal




- } ¢ -18-

Quantidade
Composto Quantidade** Preferida**
3,3'-carbonil-bis
-(7-dietilaminocu-
marina) 0,41 - 17,39 ' 2,5
éster alquilico
de um acido p-dial
quilamino-benzoico 12,5 -86,5 61,6
canforoquinona 6,1 - 74,7 30,8
dimero de 2,4,5-tri-
fenilimidazolilo 1,1 - 68,3 5,1

As composicBes fotopolime-
rizdveis da presente invencdo empregam ingredientes conven-
cionais, excepto que a composigZo fotoiniciadora & a descri
ta acima de acordo com a presente'invengao.

Tipicas destas composicdes
sjo as descritas na Patente EUA No0.3.887.450 (concedida
em 3 de Junho de 1975 a Gilano et al:, Certificado de Ree-
xame B 13.887.450, concedido em 28 de Junho de 1983) que €
aqui incorporada por referencia. Assim, as composicles foto-
polimericas da presente invencdo compreendem em geral (I)
um material polimerizavel de adicdo que é um composto nao
gasoso que contem pelo menos dois grupos etilenicos termi-
nais, por exemplo um &ster de um poliol insaturado, uma ami
da insaturada ou um éster vinilico;
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(2) um inibidor de polimerizagdo de adi¢do térmica;
(3) um agente de ligagdo polimerica macromolecular e

(4) uma composicdo de iniciacdo de fotopolimerizacdo que
compreende:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um é&ster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoico;

e

(¢c) canforoquinona ou dim ro de 2,4,5-trifenilimidazoli-
lo, ou uma composicdo de iniciacdo de fotopolimeri-
zacdo e sensibilizacdo que compreende:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um &ster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoi-
co;

(c) canforoquinona; e

(d) um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.

As composicdes fotopoli-
merizaveis de acordo com a invencdo incluem as que sdo reve
laveis em mesios aquosos e ndo aquosos. As duas composi-
cBes polimerizaveis seguintes descrevem estas composicgdes
reveldveis aquosas e ndo aquosas (ou dissolvente organico)
que podem ser utilizadas com 0Os fotosensibilizadores da pre
sente inevngdo;




COMPOSIGAO FOTOPOLIMERIZAVEL
REVELAVEL NAO AQUOSA

Componente

Poli(metacrilato de metilo)

Triacrilato de trimetilolpropano

Diacrilato de tetraetileno-glicol

Promotor de adesdo

Corante

Peso %

-20-

52,5

18,3

15,8

0,12

0,26
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COMPOSIGAO FOTOPOLIMERIZAVEL
REVELAVEL AQUOSA

Componente Peso %
Scripset 540% 65,40
Triacrilato de trimetilolpropano 22,60
Diacrilato de tetraetileno-glicol 11,30
Antioxidante 0,11
Promotor de adesdo | 0,35
Corante 0,25
*

Copolimero de hemi-éster de anidrido malei-
co-estireno vendido por Monsanto Co.

Da mesma maneira que as
composicdes fotopolimerizaveis de acordo com a preesnte
invencdo o processo para a preparacdo de uma fotoproteccdo
de acordo com esta invencdo utiliza fases de processamento




convencional, excepto que a composicdo fotopolimerizavel uti
lizada no processo contem um dos sistemas de iniciacdo da
presente invencdo. Um processo convencional tipico para

a preparacdo de uma fotoproteccdo & descrito na patente
EUA N0.3.953.309 (concedida em 27 de Abril de 1976 a Gila-
no et al; Certificado de Reexame B1 3.953.309 emitido

em 19 de Abril de 1983) que & incorporado na presente por
referencia. Assim, um processo tipico de acordo com a pre-
sente invencdo compreende (1) a preparacdo de uma camada
fotopolimerizavel de uma composicdo polimerizavel de adicdo
um sistema de iniciacdo de polimerizacdo e um inibidor

de polimerizacdo de adicdo termica; (2) exposicdo de uma
porcdo de camada fotopolimerizavel a luz actinica; (4)

e lavagem da camada com uma solucdo que dissolve as porgdes
ndo expostas da camada, em que o sistema de iniciacdo de
polimerizacdo compreende:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) wum éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoi-
co; e

(c) canforoquinona ou um dimero de 2,4,5-trifenilimi-
daazolilo, ou em que o sistema de iniciacdo de
polimerizacdo compreende:

(a). 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-ben-

zoico;

(c) canforoquinona; e




(d) um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.

Numa forma de realizacgdo
preferida, o processo de acordo com a presente invencdo
emprega luz laser visivel como luz actinica e sistema de ini
ciacdo de polimerizacdo com quatro componentes, mencionado
em ultimo lugar.

Descobriu-se tambem que
este sistema de iniciacdo de polimeriza¢do com quatro
componentes proporciona um processo especialmente preferi-
do em que a luz actinica entre 480 e 520 nanémetros é luz

laser visivel com potencia relativamente fraca (isto &,
menos de cerca de 20 milijoules).

O0s exemplos que se seguem
descrevem a presente invengdo. Nestes exemplos, oS compos-
tos que se seguem sdo designados pelas abreviaturas se-

guintes:




Composto Abreviatura
Canforoquinona CAM
3,3'-carbonil-bis(7-dietilamino-

cumarina) BKC
dimetilamino-benzoato de etilo EDMAB
2,2'-bis(o-clorofenil)-4,4"',5,5"'~

-tetrafenilbi-imidazole BCIM

Em cada um dos exemplos
que se seguem, prepadram-se fotoproteccdo pdr meio da mis-
tura dos seguintes ingredientes até se'atingir uma mistu-
ra homogénea: '

Quantidade (Peso %)

Mon6mero acrilato multifuncional 31,1
Estireno
Acrilato de butilo 51,8

Acido metacrilico
Metacrilato de metilo

Promotor de adesdo 3,9

Corante 0,05




(Cont)

Antioxidante 0,02
Agente de fluxo 0,26
Fotosensibilizador indicado no Quadro A Cf. Quadro A

Cada uma destas fotopro-

teccBes foi experimentada em separado fazendo diminuir a
"composicdo fotoproteccdo até uma espessura de 0,0381 mm
(1,5 mil), secando a fotoproteccgdo e revestindo-a com uma

pelicula seca.

A pelicula seca de fotoprotecc¢do foi seguida

mente laminada sobre uma placa de cobre e exposta numa ex-
periencia de sensibilidade de fotofluxo que empregou um
fotoflash de 800 watt com um filtro Kodak Wratten No.75
que transmite 23% de luz entre 480 e 520 nan6metros, ou
numa experiencia de reflexdo laser visivel que empregou o
laser visivel Excellon DIS 2000 entre 2,0 e 5,0 watts,
sequida por revelacdo em meio aquoso.




QUADRO A
Ex.No. Composicdo Resultado fotofluxo Resultado
(I ou C)* Iniciadora C/Filtro S/filtro Laser
_ (g/peso %) VISIVEE
1(C) BKC (0,20/0,29%) N.P - -
2(C) BKC (1,0/1,43%) N.P - -
3(C) BKC (3,0/4,28%) 0/0 - N.P. **

EDMAB (6,0/8,6%)

4(1) BKC (0,25/0,36%)  0/10 - -
EDMAB (6,0/8,6%)
CAM (3,0/4,28%)

5(C) EDMAB (3,0/4,28%) 0+/3 1/9 -
CAM (3,0/4,28%)

6(C) EDMA (6,0/8,6%) 0/2 N.P.
CAM (3,0/4,28%)

7 (C) EDMAB (6,0/8,6%) 0/3 0/9 -
CAM (6,0/8,6%)

8 (C) EDMAB (9,0/12,86%) 0/2 0/8+ -
caM (9,0/12,86%)

9(C) EDMAB (6,0/8,6%) 0,0 - N.P.
BCIM (3,0/4,28%)

1
Peso % = com base na quantidade de monémero monoetilehi-

camente insaturadoc na composicde fotopolimerizd
vel
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(CONT)
Ex.No. Composicédo Resultado fotofluxo Resultado
1 ou C)*  Iniciadora ¢/filtro S/filtro LASER
(g/peso?) VISIVEL
10(C) Cumarina 6 (1,0/1,43%)
EDMAB (12,0/17,1%) G/3 - N.P.

BCIM (10,0/14,29%)

11(C) Cumarina 7 (1,0/1.43%)
EDMAB (12.0/17.1%) Matt/2 - N.P.
BCIM (10.0/14.29%)

12(C) Cumarina 6 (0.5/0.71%)
EDNZE: (6.0/8.6%) 0/3 = - -
BCIM (6.0/8.6%)

13(C) cumarina 7 (0.5/0.71%)
EDMAB (6.0/8.6%) Matt/2 -~ -
BCIM (6.0/8.6%)

14 (C) BKC (1.0/1.43%) x%x%xG P, - -
BCIM (1.0/1.43%)

15(C) BKC (1.0/1.43%) 0/1 - -
BCIM (5.0/7.14%)

16 (I) BKC (1.0/1.43%)
EDMAB (0.5/0.71%) S.P. -
BCIM (1.0/1.43%)

17(1) BKC (1.0/1.43%)
EDMAB (3.0/4.28%) 1/4 - -
BCIM (1.0/1.43%)




Ex.No. Composicdo Resultado Fotofluxo Resultado
(I ou ¢)* Iniciadora c/Filtro s/filtro LASER
(g/peso %) visivel
18(I) BKC (1.0/1.43%)
EDMAB (10.0/14.29%) 2/5 - N.P.

BCIM (12.0/17.1%)

19 (C) EDMAB (3.0/4.28%)
BCIM (0.5/0.71%) 0+/3 2.9 -
CAM (3.0/4.28%)

20(C) EDMAB (3.0/4.28%)
BCIM (..0/1.43%) C+/3- 2/8 -
CAM (3.0/4.28%)

21(C) EDMAB (6.0/8.6%)
BCIM (1.0/1.43%) 0/0 1/8~- -
CAM (3.0/4.28%)

22(C) EDMAE (6.0/8.6%)
BENZIL (1.5/2.14%) 0/0 0/8 -
CAM (3.0/4.28%)

23(C) EDMAB (6.0/8.6%)
etil-dimetil-
tioxantona 0/2 1/10 -
(0.5/0.71%)
CAM (3.0/4.28%)

IrgacureR 907 (vendido por Ciba Geigy =

O CH CH.-CH. .
3 T2 T2
CH3—s—-o£Lc—c—-N. 0
' ™~ CH2-CH2//'

CH3




Ex.No.
(I ou C)*

Composicgdo
Iniciadora
(g/peso’)

{'\ h
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Resultado Fotofluxo RESULTADO

24 (C)

25(C)

26 (I)

27(1)

28(C)

29 (C)

EDMAB (3.0/4.28%)
I-907 (2.0/2.86%)

CAM (3.0/4.28%)

EDMAB (6.0/8.6%)
IrgacureR 907%*
(0.26/0.37%)

CAM (3.0/4.28%)

BKC (0.25/0.36%)
EDMAB (6.0/8.6%)
CAM (3.0/4.28%)

BKC (0.26/0.37%)
EDMAB (6.0/8.6%)
CAM (3.0/4.28%)

BKC (0.26/0.37%)
EDMAB (6.0/8.6%)
BCIM (0.6/0.86%)
Benzoquinona *
(3.0/4.28%)

BKC (0.26/0.37%)
EDMAB (6.0/8.6%)
BCIM (0.6/0.86%)
t-butil~antra-

c¢/filtro s/filtro LASER
VISIVEL
0/2 1/9 -
0/1 1/9 -
0/7 - 4.58 -

0+/7 7/14+ -

0/0 - N.P.

quinona (3.0/4.28%)




Ex.No.
(1 ou C)*

s
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Composicdo Resultado Fotofluxo RESULTADO

Iniciadora c/filtro

(g/peso %)

s/filtro LASER

VISIVEL

30(I)

31(I)

32(1)

33(1)

-34(I)

35(1)

BKC (0.26/0.37%
EDMAB (6.0/8.6%)
BCIM (0.6/0.86%)
CAM (1.5/2.14%)

BKC (0.26/0.37%)
EDMAB (6.0/8.6%)
BCIM (0.6/0.86%)
CAM (2.0/2.86%)

BKC (0.26/0.37%)
EDMAB (6.0/8.6%)
BCIM (0.6/0.86%)
CAM (2.0/2.86%)

BKC (0.25/0.36%)
EDMAB (6.0/8.6%)
BCIM (0.50/0.71%)
CAM (3.0/4.28%)

BKC (0.26/3.7%)
EDMAB (6.0/8.6%)
BCIM (0.6/0.86%)
CAM (3.0/4.28%)

BKC (0.26/0.37%)
EDMAB (6.0/8.6%)
BCIM (0.5/0.71%)
CAM (3.0/4.28%)

1/6+

1/7-

1/7-

1/7

1+/7

1+/7

8/16+ -

7+/16+

8/16+ -

9/14+ -
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Composicgdo Resultado Fotofluxo RESULTADO

Ex.No.
(I ou C)* Iniciadora c/filtro s/filtro LASER
(g/peso %) VISIVEL
36 (1) BKC (0.26/0.37%)

EDMAB (6.0/8.6%) 1+/7 9/1l6+

BCIM (0.6/0.86%)
CAM (3.0/4.28%)

*
I = Invencdo
C = Comparacado
* % . . ~
N.P. = Nenhuma Polimerizacado
*¥%¥ g p. = Ligeira polimerizagdo

**** |argura de Linha (max. = 5,00)
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Nos exemplos acima, 0S
nimeros de coluna "RESULTADO FOTOFLUXOQ", dizem respeito
a brilho/fase. Para poder ser considerado um resultado
satisfatorio, o brilho deve ser diferente de zero. 0 bri-
1,0 presente na superficie de uma fotoproteccdo pode ser
utilizado como uma medida do grau de ataque superficial
causado pela solucdo reveladora. Um grau elevado de bri-
lho indicaria fraco ataque superficial que reflecte um grau
elevado de reticulacdo e grande resistencia subsequente.

Inversamente, um acabamen-
to mate com pouco brilho seria caracteristico de pequena
densiade de reticulacdo e fraca resistencia quimica inde-
sejavel. A fase (isto &, a quantidade de polimerizacdo)
deve ser 5 ou mais, embora o brilho seja o resultado menos
importante. Analogamente, uma fase de 5 .ou mais na experi-
encia de fotofluxo com o filtro ou 9 ou mais sem o filtro
indicaria que a compoxicdo tambem curaria com reflexdv laser
visivel. Assim por exemplo, & de esperar que 0sS exemplos
30-36 curem com emprego de luz laser visivel.
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REIVINDICACGCUOES

2.~ Processo para a pre-
paracdo de uma composicdo para iniciar e sensibilizar a
fotopolimerizacdo ou fotoreticulacdo de materiais fotocurd
veis etilenicamente insaturados, caracterizado pelo facto
de se incluir na referida composigdo:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um é&ster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoi
co; e

(¢) um composto escolhido no grupo constituido por can-
foroquinona e um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.

8 - Processo de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo facto de o
éster alquilico de acido B-dialquilamino-benzoico ser p-
-dietilamino~benzoato de etilo.

2,- Processo de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo facto de o com-
ponente ¢ ser 2,2'-bis (o-clorofenil)-4,4',5,5"'-tetrafe-
nil-bi-imidazol.

a_- Processo de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo facto de o compo-
nente ¢ ser 2,2'-(o-metoxifenil)- 4,4',5,56'-tetrafenil-bi-
-imidazol.
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52.~ Processo de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo facto de o compo-
nente ¢ ser canforoquinona.

2 .- Processo de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo facto de os com-
ponentes a, b e ¢ estarem presentes nas seguintes quantida-
des:

a, cerca de 0,5 a cerca de 65,8%
b, cerca de 3,5 a cerca de 97,8%

c, cerca de 1,08 a cerca de 95,2%.

em que,
todas as percentagens sdo em peso com base no peso total
da composicdo.

8 - Processo para a pre
paracdo de uma composicdo para iniciar e sensibilizar a
fotopolimerizacdo ou foto-reticulacdo de materiais foto-
curdveis etilenicamente insaturados, caracterizado pelo
facto de se incluir na referida composigdo:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);
(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoico
(c) canforoquinona; e

(d) um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.
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a

- Processo de acordo
cum a reivindicacdo 7, caracterizado pelo facto de o dimero

de 2,4,5-trifenilimidazolilo ser 2,2'-bis(o-clorofenil)-
4,4",5,5'-tetrafenil-bi-imidazol.

a

8 .- Processo de acordo
com a reivindicacdo 7, caracterizado pelo facto de o di-

mero de 2,4,5-trifenilimidazolilo ser 2,2'-(o-metoxifenil)-
-4,4'5,5'-tetrafenil-bi-imidazole.

102.~ Processo de acordo
com a reivindicacdo 7, caracterizado pelo facto de o és-

ter alquilico de acido p-dialquilamino-benzoico ser p-die
tilamino-benzoato de etilo.

112,- Processo de acordo
com a reivindicacdo 7, caracterizado pelo facto de os com-

ponentes a, b e ¢ estarem presentes nas seguintes quantidades

a, cerca de 0,5 a cerca de 65,8%
b, cerca de 3,5 a cerca de 97,8%
¢, cerca de 1,08 a cerca de 95,2%

em que

todas as percentagens sdo em peso com base no peso total
das composicdes.
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128 .- Processo para me-
lhorar uma composicdo fotopolimerizdvel, que compreende
um composto polimerizével de adicdo que contém insatura-
cdo etilenica e uma composicdo para iniciar e sensibilizar
a fotopolimerizacdo, caracterizado pelo facto de se in-
cluir na referida composig&d para iniciar e sensibilizar
a fotopolimerizacdo:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoi-

co; €

(¢) um composto escolhido no grupo constitufdo por
canforoquinona e um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.

132 .- Processo de acordo
com a reivindicacdo 12, caracterizado pelo facto de o éster
alquilico de 4cido p-dialquilamino-benzoico ser p-dialquil-
amino-benzoato de etilo.

142 -~ Processo de acordo
com a reivindicacdo 12, caracterizado pelo facto de o com-
ponente ¢ ser canforoquinona.

152 .- Processo de acordo
com a reivindicacdo 12, caracterizado pelo facto de o
componente ¢ ser 2.,2'-bis-(o-clorofenil)-4,4',5,5'-tetra-
fenil-bi-imidazol.




162,- Processo de acordo
com a reivindicacdo 12, caracterizado pelo facto de o com-
ponente ¢ ser 2,2'-bis-(o-metoxifenil)-4,4',5,5'-tetrafenil-

-bi-imidazol.

172 ,- Processo de acordo
com a reivindicacdo 12, caracterizado pelo facto de os com-
ponentes a, b e ¢ estarem presentes nas seguintes quanti-
dades:

a, cerca de 0,25 a cerca de 2,5%

b, cerca de 1 a cerca de 25%

c, cerca de 0,3 a cerca de 25%
em que

todas as percentagens sdo em peso, com base na quantidade
de mon6mero mono-etilenicamente insaturado na composicdo

fotopolimerizavel.

182 .- Processo para melho-
rar uma composicgdo fotopolimerizavel, que compreende um
composto polimerizavel de adigdo que contem insaturacao
etilenica, e uma composicdo para iniciar e sensibilizar a
fotopolimerizacdo, caracterizado pelo facto de se incluir
na referida composicdo para iniciar e sensibilizar a foto-
polimerizacgdo:
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(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);
(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoico;
(c) canforoquinona; e

(d) um dimero de 2,5,5-trifenilimidazolilo.

192 .-~ Processo de acordo

com a reivindicacdo 18, caracterizado pelo facto de o
dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo ser 2,2'-(o-clorofenil)-
-4,4',5,5"'-tetrafenil-bi-imidazole.

202,- Processo de acordo
com a reivindicacdo 18, caracterizado pelo facto de o di-
mero de 2,4,5-trifenilimidazolilo ser 2,2'-(o-metoxifenil)-
-4,4',5,5"-tetrafenil-bi-imidazol.

212 .- Processo de acordo

com a reivindicacdo 18, caracterizado pelo facto de o
éster alquilico de &cido p-dialquilamino-benzoico ser p-
-dietilamino-benzoato de etilo.

222 .- Processo de acordo

com a reivindicacdo 18, caracterizado pelo facto de 0s
cumponentes a, b e ¢ estarem presentes nas seguintes quanti

dades:




N k_._.——-—v -39-
am——

a, cerca de 0,33 a ¢ rca de 2,5%
b, cerca de 7,5 a cerca de 30%

c, cerca de 3,75 a cerca de 25%
d, cerca de 0,62 a cerca de 25%

em que

todas as percentagens sdo em peso com base na quantidade
de monémero mono-etilenicamente insaturado na composicdo
fotopolimerizavel.

232 .~ Processo para melho-
rar a preparacdo de um fotoprotector, preparacdo que com-
preende a producdo de uma camada fotopolimerizavel que con-
tem um material polimerizavel de adicdo de/e um sistema
iniciador de polimerizacdo; a exposicdo de uma porcdo
da referida camada fotopolimerizavel a luz actinica; e a
lavagem da referida camada com uma solucdo que dissolve
pelo porgdo ndo exposta da camada fotopolimerizavel, carac
terizado pelo facto de o sistema iniciador de polimeriza-
cdo compreender:

(a) 3,3'-ca bonil-bis(7-dietilaminocumarina);

(b) um éster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoi-

co; ¢

(c) um composto escolhido no grupo constituido por
canforoquinona e um dimero de 2,4,5-trifenilimidazolilo.
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242 - Processo de acordo
com a reivindicacdo 23, carcaterizado pe.o facto de o éster
alquilico de 4&cido p-dialquilamino-benzoico ser p-dietil-
amino-benzoato de etilo. '

252 ,- Processo de acordo
com a reivindicacdo 23, caracterizado pelo facto de o compo-
nente ¢ ser canforoquinona.

262 .- Processo de acordo
com a reivindicacdo 23, ca acterizado pelo facto de o com-
ponente ¢ ser 2,2'-bis-(o-clorofenil)-4,4',5,5'-tetrafenil-
-bi-imidazol.

272 .- Processo de acordo
com a reivindicacdo 23, caracterizado pelo facto de o com-
ponente ¢ ser 2,2'-bis-(o-metoxifenil)-4,4',5,5"'-tetrafenil-
-bi-imidazol.

282 - Processo de acordo
com a reivindicacdo 23, caracterizado pelo facto de o0s
componentes a, b e c estarem presentes nas seguintes quan-

tidades:
a cerca de 0,25 a cerca de 2,5%
b, cerca de 1 a cerca de 25%

¢, cerca de 0,3 a cerca de 25%
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todas as percentagens sdo em peso com base no peso de mo-
némero mono-etilenicamente insaturado no material polimeri-

em que

zavel.

292 - Processo para melho-
rar a preparacdo de um fotoprotector, preparacdo que com-
preende a producdo de uma camada fotopolimerizavel que con-
tem um material polimerizavel de adicdo de/e um sistema
iniciador de polimerizacdo; a exposicdo de uma porgdo
da referida camada fotopolimerizavel a luz actinica; e a
lavagem da referida camada com uma solucdo que dissolve
a porcdo ndo exposta da camada fotopolimerizavel, caracteri-
zado pelo facto de o sistema iniciador de polimerizacdo

compreender:

(a) 3,3'-carbonil-bis(7-dietilaminocumarina);
(b) um &ster alquilico de acido p-dialquilamino-benzoico;
(c) canforoquinona; e

(d) um dimero de 2,4,5-trifenilimidamolilo.

302.- Processo de acordo

com a reivindicacdo 29, caracterizado plo facto de a luz
actinica ser radiacdo laser.
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312~ Processo de acordo
com a reivindicacdo 29, caracterizado pelo facto de a radiacad
laser ser radiacdo laser de fraca potencia.

322 .- Processo de acordo
com a reivindicacdo 29, caracterizado pelo facto de o éster
alquilico ser de acido p-dialquilamino-benzoico ser p-die-
tilamino-benzoato de de etilo.

332 .- Processo de acordo
com a reivindicacdo 29, caracterizado pelo facto de o dime-
ro de 2,4,5-trifenilimidazolilo ser 2,2'-bis(o-clorofenil)-
_4,4'5,5'-tetrafenil-bi-imidazol. |

342 .- Processo de acordo
com a reivindicacdo 29, caracterizado pelo facto de o dimero
de 2,4,5-trifenil-imidazolilo ser 2,2'-bis(o-metoxifenil)-
-4,4",5,5'-tetrafenil-bi-imidazol.

352 - Processo de acordo

com a reivindicacdo 29, caracterizado pelo facto de os compo
nentes a, b ,c e d estarem presentes nas seguintes quanti-
dades:

a, cerca de 0,33 a cerca de 2,5%

b, cerca de 7,5 a cerca de 30%
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¢, cerca de 3,75 a cerca de 25%

d, cerca de 0,62 a cerca de 25%

em que

todas as percentagens sdo em peso com base na quantidade de
mondémero monoetilenicamente insaturado no material polimeri-

zavel.

Lisboa, 6 de Novembro de 1987
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