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DESCRIPCION

FOTOINICIADORES PARA CURADO CON ENERGIA

La presente invencion se refiere a sistemas fotopolimerizables que contienen compuestos que, mediante
descomposicion fotoquimica, generan fragmentos capaces de inducir la fotopolimerizacion de los radicales de
oligébmeros y/o monémeros que tienen grupos etilénicamente insaturados; los sistemas fotopolimerizables son utiles
para el curado UV de revestimientos y formulaciones fotolitograficas.

Los quimicos organicos llevan investigando exhaustivamente las reacciones de fotoeliminacion y la escision
hemolitica de cetonas desde principios del siglo pasado. No obstante, relativamente pocos compuestos que
contienen un grupo carbonilo pero diferentes de las cetonas aromaticas sustituidas en alfa, ademas de generar
fragmentos radicales, pueden iniciar la fotopolimerizacion de compuestos etilénicamente insaturados y son
adecuados como fotoiniciadores en las formulaciones de curado UV de revestimientos. Entre estos compuestos se
pueden citar, por ejemplo, canforoquinona, metalocenos, ésteres de acido fenilglioxalico aromaticos y éxidos de
acilfosfina, que son fotoiniciadores bien conocidos para resinas curables por radiacion.

En la medida en que lo conoce el solicitante, el uso de compuestos de féormula (1)

R

OR"
)

como fotoiniciador de los sistemas fotopolimerizables por UV para revestimientos o fotolitografia no se ha divulgado
en la técnica anterior.

En la formula (1)

X e Y son, cada uno de forma independiente entre si, O 0 S;

R es fenilo o fenilo sustituido con uno o mas de los radicales alquilo C4-C1, lineal o ramificado o cicloalquilo Cs-Cs,
haloalquilo C+-C4, halégeno, nitro, ciano, fenilo, bencilo, OR,, NRiR,, SR3, benzoilo, S(=0)-fenilo, S(=0),-fenilo y/o
--S-fenilo, los sustituyentes OR,;, NRiR;, SR;, formando posiblemente anillos de 5 o 6 miembros, a través de los
radicales Ry, R1,Rz, y/o Rs, 0 con otros sustituyentes en el anillo fenilo o con uno de los atomos de carbono del anillo

DOE
Y2

A,

Y, 2

(i)
en el que Z, y Z, son, cada uno de forma independiente entre si enlace sencillo, S, O, S=0, S(=0),, C=0, C=S, NR;,
C(=N)R;, alquileno C+-C; que puede estar insustituido o sustituido con un alquilo C+-C+2, € Y1 e Y2 son, cada uno de
forma independiente entre si, alquilo C+-C; lineal o ramificado, haloalquilo C+-C., cicloalquilo, halégeno, fenilo,
bencilo, ORy,, NR:R;, SR; benzoilo, S (=O)-fenilo, S(=O),-fenilo y/o -S-fenilo, posiblemente formando los
sustituyentes OR,, NRiR;, SR3 anillos de 5 o 6 miembros a través de los radicales Ry, Ry, R2 y/o R;, con
sustituyentes adicionales sobre el anillo de fenilo o con uno de los atomos de carbono del anillo aromatico, o R es
naftilo, antracilo, fenantrilo, siendo los radicales naftilo, antracilo y fenantrilo insustituidos o sustituidos con uno o mas
alquilo C+-Cs o cicloalquilo Cs-Cs lineal o ramificado, fenilo, OR,, NR1R;, SR; y/o S-fenilo; formando posiblemente los
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sustituyentes ORy, NRiR;, SR; anillos de 5 o 6 miembros, a través de los radicales R,, Ri, R, y/o Rs, con
sustituyentes adicionales sobre el anillo de naftilo, antracilo o fenantrilo, o con uno de los atomos de carbono del
anillo naftilo, antracilo o fenantrilo.

O R es radical insaturado heterociclico de 5 0 6 miembros que comprende uno o dos heteroatomos seleccionados
de O, S y N, que esta insustituido o sustituido con alquilo C+-Cs fenilo, ORy, NR{R;, SR; y/o S-fenilo, formando
posiblemente los sustituyentes OR,, NR1R2, SR3 anillos de 5 o 6 miembros, a través de los radicales Ro, R+, Rz y/o
R3, o con otros sustituyentes en el radical heterociclico insaturado o con uno de los atomos de carbono del radical
heterociclico insaturado.

R’ es un grupo alquilo C4+-C1, o cicloalquilo Cs-Cs lineal o ramificado, insustituido o sustituido con OH, alcoxi C+-C,,
SH, NR:R;, fenilo, bencilo, benzoilo, alquilsulfonilo C4-C;,, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o alcanoilo C4-Cs, 0
cicloalquilo Cs-Cg, 0 R’ es alquilo C-Cy; interrumpido por uno o mas -O-, estando dicho alquilo C,-C1, interrumpido
insustituido o sustituido con OH, alcoxi C4-C,, alquilsulfonilo C4-C», fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o alcanoilo
C+-Cs, 0 R’ es fenilo, o fenilo que esta sustituidos con uno o mas de los radicales alquilo C4-C;, o cicloalquilo Cs-Cs,
haloalquilo C+-Cs, halégeno, fenilo, OR,, NR1Rz, SRs, benzoilo, S(=0)-fenilo, S(=0).-fenilo y/o -S-fenilo, formando
posiblemente los sustituyentes , ORo, NR1R2, SRs anillos de 5 o 6 miembros a través de los radicales Ro, R, R; y/o
R3 o con sustituyentes adicionales sobre el anillo fenilo o con uno de los atomos de carbono del anillo fenilo;

R" tiene uno de los significados de R’,

o R" es (C=0)R™, y R™ tiene uno de los significados de R’;

R, es hidrégeno, fenilo, bencilo, alquilo C;-C+, o cicloalquilo Cs-Cs que estan insustituidos o sustituidos con fenilo,
bencilo, benzoilo, OH, alcoxi C4-Cs,, alquilsulfonilo C4-C», fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o alcanoilo C,-Cg, 0
R, es alquilo C4-C;; interrumpido con uno o mas -O-, estado dicho alquilo C,-C,, interrumpido insustituido o sustituido
con fenilo, OH, alcoxi C+-C., alquilsulfonilo C4-Cs,, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o con alcanoilo C,-Csg;

R1 y R son, de forma independiente entre si, hidrégeno, alquilo C4-C+, que esta insustituido o sustituido con OH,
alcoxi C4-Cy4, alquilsulfonilo C4-C+,, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o alcanoilo C4-Cg, 0 Rs y R, son alquilo C-C+»
interrumpido con uno o mas -O-, estado dicho alquilo C,-C;, interrumpido insustituido o sustituido con OH, alcoxi C;-
C4, alquilsulfonilo C4-C,, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o alcanoilo C4-Cs, 0 Ry ¥y Rz son fenilo, alcanoilo C,-Cs,
benzoilo, alquilsulfonilo C4-Cs, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo, naftilsulfonilo, antracilsulfonilo o fenantrilsulfonilo,
o Ry y Ry junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos forman un anillo de 5, 6 o 7 miembros que pueden
estar interrumpidos con -O-, -S- 0 con -NRg-;

Rs es alquilo C+-C+2 que esta insustituido o sustituido con OH y/o alcoxi C+-C4 0 R3 es alquilo C>-C4; interrumpido con
uno o mas -O-, en el que dicho alquilo C,-C+; interrumpido esta insustituido o sustituido con OH y/o alcoxi C;-Ca.

El documento EP 1 617 288 da cuenta del uso de compuestos de N-oxiamida, junto con un fotoiniciador en
composiciones fotosensibles para placas de impresion litografica; se dice que los compuestos de N-oxiamida
potencian la fotosensibilidad del sistema, la interaccion con el fotoiniciador, la sensibilidad y la estabilidad durante el
envejecimiento.

No obstante, el documento EP 1 617 288 no ensefia el uso de compuestos de N-oxiamida como los Unicos
fotoiniciadores en la composicion fotosensible.

En la actualidad se ha descubierto que los compuestos de formula (1) actian como fotoiniciadores por si mismos, es
decir, generan mediante descomposicion fotoquimica fragmentos que son capaces de inducir la polimerizacion de
monomeros y oligdbmeros etilénicamente insaturados fotopolimerizables radicalmente y que los indices de
polimerizacion los convierten en adecuados para usar en revestimientos y fotolitografia.

Los sistemas fotopolimerizables que comprenden oligémeros y/o mondmeros radicalmente fotopolimerizables que
tienen grupos etilénicamente insaturados y, como fotoiniciador, al menos un compuesto de férmula | son un objeto
fundamental de la presente invencion y son particularmente Utiles para la preparacion de revestimientos, tintas y
sistemas litograficos transparentes.

Los compuestos preferidos de formula | son aquéllos en los que R es naftilo, estando el radical naftilo insustituido o
sustituido con uno o mas alquilo C4-Cs, fenilo o cicloalquilo C4-Cg lineal o ramificado, fenilo, OR,, NR1R;, SR; y/o S-
fenilo, formando posiblemente OR,, NRR;, SR; anillos de 5 0 6 miembros, a través de los radicales Ry, R1, R; y/o Rs,
con otros sustituyentes en el radical naftilo o con uno de los atomos de carbono del anillo de naftilo,

o R es fenilo o fenilo sustituido con uno o mas radicales alquilo C4-C4, o cicloalquilo Cs-Cs lineal o ramificado,
haloalquilo C+-C4, halégeno, nitro, ciano, fenilo, bencilo, OR,, NRiR,, SR3, benzoilo, S(=0)-fenilo, S(=0),-fenilo y/o
-S-fenilo, los sustituyentes OR,, NR1R,, SR3, formando posiblemente anillos de 5 o 6 miembros, a través de los
radicales Ro, Ri1,Rz, y/o Rs, 0 con otros sustituyentes sobre el anillo fenilo o con uno de los atomos de carbono del
anillo fenilo;

R’ es un grupo alquilo C+-Cs 0 cicloalquilo Cs-Cg lineal o ramificado,

y R" es (C=0)R"™, y R™ tiene uno de los significados indicados anteriormente.

Mas preferentemente, los compuestos de formula (I) son aquéllos en los que R es fenilo o naftilo y R* es metilo.
Estos compuestos en los que X e Y son S y R" es (C=0)R™ con R" isopropilo o ciclohexilo son un objeto adicional
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de la presente invencidon y son particularmente preferidos para la realizacion de la presente invencion porque
imparten indices de polimerizacion elevados y conversiones en el sistema fotopolimerizable en el que se usan como
los Unicos fotoiniciadores. También se ha descubierto que los compuestos de féormula | en los que R tiene uno
cualquiera de los significados detallados anteriormente pero es diferente de (i) son especialmente adecuados como
fotoiniciadores para la fotopolimerizacion de radicales en combinacion con sensibilizadores.

En el presente texto, con el término sensibilizador se quiere decir una molécula que, mediante absorcion de
radiacion UV, no genera por si mismo radicales activos pero colabora con el fotoiniciador a la hora de generar
especies de radicales activos.

Por tanto, otro objeto de la invencidn es un sistema fotopolimerizable que comprende oligdmeros y/o mondémeros
radicalmente fotopolimerizables que tienen grupos etilénicamente insaturados, un sensibilizador y, como
fotoiniciador, al menos un compuesto de férmula I, en el que R tiene uno cualquiera de los significados detallados
con anterioridad pero es diferente de (i).

Los sensibilizadores utiles son tioxantona y sus derivados.

Ejemplos especificos de sensibilizadores adecuados en las composiciones de acuerdo con la invencién son:
tioxantona, 2-isopropiltioxantona, mezcla de 2- y 4-isopropiltioxantona, 2-clorotioxantona, 2,4-dimetiltioxantona, 1-
cloro-4-propoxitioxantona, 2-dodeciltioxantona, 2,4-dietiltioxantona, 1-metoxicarboniltioxantona, 2-
etoxicarboniltioxantona, 3- (2-metoxietoxicarbonil)-tioxantona, 4-butoxicarboniltioxantona, 3 butoxicarbonil-7-
metiltioxantona, 1-ciano-3-clorotioxantona, 1-etoxicarbonil-3-clorotioxantona, 1-etoxicarbonil-3-etoxitioxantona, 1-
etoxicarbonil-3-amino-tioxantona,  1-etoxicarbonil-3-fenilsulfuriltioxantona,  3,4-di-[2-(2-metoxietoxietoxicarbonil]-
tioxantona, 1-etoxicarbonil-3-(1-metil-1-morfolinoetil)-tioxantona, 2-metil-6-dimetoximetiltioxantona, y mezclas de los
mismos.

Los sensibilizadores mas preferidos son tioxantona, 2-isopropiltioxantona, mezclas de 3- y 4-isopropiltioxantona, 2-
clorotioxantona, 2,4-dimetiltioxantona y 1-cloro-4-propoxitioxantona.

Los compuestos de formula | de la presente invencién se pueden preparar mediante procedimientos convencionales
que son bien conocidos para el experto en la técnica.

En particular, es posible hacer reaccionar el cloruro de acilo o cloruro de tioacilo de formula RY(C=X)CI con la
correspondiente hidroxilamina de férmula HN(R’)OH en un disolvente adecuado, tal como cloruro de metileno, en
presencia de una base, tal como piridina o trietilamina; generalmente, la reaccion se lleva a cabo a una temperatura
entre -10 °C y 45 °C, y, preferentemente, a temperatura ambiente, durante un periodo de tiempo variable que
depende de la reactividad de los reactantes. Normalmente, la reaccién se completa en 0,5-5 horas. En una segunda
etapa es posible hacer reaccionar el derivado de hidroxilamina con un cloruro de acilo para obtener los compuestos
de formula I.

Es un objeto adicional de la presente invencion un procedimiento para la realizacion de revestimientos para
superficies metalicas, de madera, de papel o de plastico, que comprende la aplicacién del sistema fotopolimerizable
que comprende oligédmeros y/o monémeros reactivos que tienen grupos etilénicamente insaturados y al menos un
compuesto de férmula |, para obtener, tras fotopolimerizacién, un revestimiento de 0,1 a 100 micrémetros de
espesor. La fotopolimerizacion se lleva a cabo con una fuente de luz que tiene bandas de emisién en la regién del
UV visible hasta 450 nm.

Todavia un objeto adicional de la invencién es un procedimiento para la realizacién de imagenes fotolitograficas,
preferentemente sobre superficies metalicas, que comprende aplicar el sistema fotopolimerizable que comprende
oligdmeros y/o mondémeros reactivos que tienen grupos etilénicamente insaturados, un polimero no reactivo (por
ejemplo, un poliacrilato) y al menos un compuesto de féormula I.

La formulacion se fotopolimeriza a través de una pelicula negativa con una fuente de luz que tiene bandas de
emision en la region UV visible hasta 450 nm para obtener tras el desarrollo adecuado, una imagen que tiene un
espesor de 0,1 a 3 micrometros.

Como alternativa, la formulacién se puede polimerizar usando un rayo de laser que tiene la longitud de onda (por
ejemplo, 405 nm) y la intensidad adecuadas, para obtener, tras el desarrollo adecuado, una imagen que tiene un
espesor de 0,1 a 3 micrometros.

Con el término "fotopolimerizacion" se pretende, en un amplio sentido, incluir, por ejemplo, la polimerizacion o
reticulaciéon de materiales polimérico, tales como, por ejemplo, pre-polimeros, la homopolimerizacién y la
copolimerizacion de mondmeros sencillos y la combinacién de este tipo de reacciones.

Mondmeros utiles en el sistema descrito incluyen, por ejemplo: acrilonitrilo, acrilamida y sus derivados, éteres de
vinilo, N-vinilpirrolidona, éteres de alilo mono y polifuncionales, tales como, por ejemplo, dialiléter de
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trimetilolpropano, estirenos y alfa-metilestirenos, ésteres de acido acrilico y metacrilico con alcoholes alifaticos, con
glicoles o con compuestos polihidroxilados, como, por ejemplo, pentaeritritol, trimetilolpropano o aminoalcoholes,
ésteres de alcohol vinilico con acidos alifaticos o acrilicos, derivados de acido fumarico o maleico.

Los oligébmeros que son Utiles para la presente invencion incluyen, por ejemplo, poliésteres, poliacrilatos,
poliuretanos, resinas epoxidicas, poliéteres con funcionalidades acrilica, maleica o fumarica.

Los compuestos de formula | de la presente invencidon actian como fotoiniciadores y se pueden usar como los
Unicos fotoiniciadores en el sistema fotopolimerizable de la invencién.

Ademas de los compuestos de férmula I, se pueden incluir muchos otros componentes en los sistemas
fotopolimerizables de la invencion, por ejemplo estabilizantes térmicos, estabilizantes de fotooxidacion tales como
aminas estéricamente obstaculizadas, antioxidantes, inhibidores de oxigeno, generadores de radicales térmicos
tales como peréxidos organicos e inorganicos, perésteres, hidroperdxidos, benzopinacoles, derivados azo, tales
como diisobutironitrilo azo, compuestos metalicos tales como sales de cobalto (ll), manganeso, antiespumantes,
cargas, agentes de dispersion, pigmentos, colorantes y/o agentes matizantes, otros aditivos de uso general sdlidos
dispersos, fibras de vidrio y de carbono, agentes tixotropicos.

De forma ventajosa, los compuestos de férmula (I) actian como fotoiniciadores en la composicion fotocurable
incluso en ausencia de un donante de hidrégeno (tales como tioles y alcoholes).

Polimeros no fotopolimerizables quimicamente inertes, como, por ejemplo, nitrocelulosa, ésteres poliacrilicos,
poliolefinas etc., o polimeros que son reticulables con otros sistemas, como, por ejemplo, con peroxidos y oxigeno
atmosférico o catdlisis acida o activacion térmica, como, por ejemplo, poliisocianatos, urea, melamina o resinas
epoxidicas, son componentes adicionales que se pueden incluir en los sistemas fotopolimerizables.

Los compuestos de formula | generalmente se usan en el sistema fotopolimerizable en una cantidad de 0,01 a 20%
en peso, preferentemente de 1 a 6% en peso, del peso total del sistema fotopolimerizable y son compatibles con el
sistema, impartiéndole una reactividad fotoquimica alta y estabilidad térmica.

Los compuestos de férmula | actian como fotoiniciadores tanto en sistemas fotopolimerizables transparentes y
pigmentados.

Ejemplos de fuentes de luz Uutiles para la fotopolimerizacion de los sistemas fotopolimerizables preparados de
acuerdo con la invencién son lamparas de vapor de mercurio, o superactinicas o de yoduro de hierro metal-halégeno
o de excimero, con bandas de emisién en la region de la luz IV visible y, particularmente, entre 180 y 450 cm, o
luces laser que tienen potencia y longitud de onda (por ejemplo, 405 nm) adecuadas.

Ejemplos de la preparacion de fotoiniciadores de férmula | y de sistemas fotopolimerizables que los contienen se
comunican en el presente documento, asi como pruebas de aplicaciéon de fotopolimerizacién, que no limitan sino
ilustran la invencion.

Ejemplo 1

A una suspension bien agitada de 237 mg (2,78 mmol) de clorhidrato de N-metilhidroxilamina al 98% en 20 ml de
diclorometano se afiadieron 0,756 ml (5,43 mmol); tras 10 minutos, se afiadié una solucién de fenilcloroditioformiato
al 95% (526 mg, 2,65 mmol) en 5 ml de diclorometano. Tras 60 minutos, a 0 °C, la reaccién se ha completado. La
capa organica se lavo dos veces con agua, se seco sobre Na.SO;, y se retird el disolvente. Se obtiene un residuo
oleoso que cristaliza de forma espontanea.

Se obtuvieron 530 mg del producto (Producto intermedio 1). Rendimiento cuantitativo.

RMN de 'H (CDCl3, 300 MHz, 6 ppm): 10,4 (s a, 1H); 7,5 (m, 5H); 3,7 (s, 3H).
Sintesis de:

O
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Una solucién de 0.291 ml (2,76 mmol) de cloruro de isobutirilo en 5 ml de diclorometano se afiadié, en agitacion, a 0-
5 °C a una solucion de 500 mg (2,51 mmol) del producto intermedio 1 y 0,384 ml de trietilamina (2,76 mmol) en 20
ml de diclorometano. Tras 1 hora, la solucién se lavé dos veces con una solucion acuosa diluida de bicarbonato
sédico, con agua, y después se secd sobre sulfato sédico y el disolvente se retird al vacio.

Se obtuvieron 670 mg de un aceite amarillo (rendimiento 99%, 2,49 mmol) RMN de H (CDCl3, 300 MHz, & ppm): 7,5
(m, 5H); 3,6 (s, 3H); 2,7 (m,1H); 1,8 (d, 6H)

Ejemplo 2.

Sintesis de

~

Una solucion de 0,295 ml (2,21 mmol) de cloruro de ciclohexilcarbonilo en 5 ml de diclorometano se afiadio, en
agitacion, a 0-5 °C a una solucién de 400 mg (2,00 mmol) del producto intermedio 1 (véase el ejemplo 1) y 0,308 ml
de trietilamina (2,21 mmol) en 20 ml de diclorometano. Tras 1 hora, la solucién se lavé dos veces con una solucion
acuosa diluida de bicarbonato sédico, con agua, y se seco sobre sulfato sodico y el disolvente se retiré al vacio.

Se obtuvieron 620 mg de un aceite amarillo.

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, & ppm): 7.4 (m, 5H); 3.75 (s, 3H); 2,5 (m, 1H); 2,2-1.1 (m, 10H)

Ejemplo 3

Sintesis de:

o

|
'O/STN\"

Se afiadié una solucién de 0,256 ml (2,21 mmol) de cloruro de benzoilo en 5 ml de diclorometano en agitacion, a 0-5
°C a una solucion de 400 mg (2,00 mmol) del producto intermedio 1 (véase el ejemplo 1) y 0,308 ml de trietilamina
(2,21 mmol) en 20 ml de diclorometano. Tras 1 hora, la solucién se lavé dos veces con una solucién acuosa diluida
de bicarbonato sdédico, con agua, y se secé sobre sulfato sédico y el disolvente se retird al vacio.

Se obtuvieron 610 mg de un aceite amarillo.

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, 6 ppm): 8,2 (m, 2H); 7,8-7,3 (m, 8H); 3,9 (s, 3H)

Ejemplo 4

Sintesis de
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Una solucion de 0,219 ml (1,655 mmol) de cloruro de fenilacetilo en 5 ml de diclorometano se afiadid, en agitacion, a
0-5 °C a una solucion de 300 mg (1,505 mmol) del producto intermedio 1 (véase el ejemplo 1) y 0,230 ml de
trietilamina (1,655 mmol) en 15 ml de diclorometano. Tras 1 hora, la solucién se lavé dos veces con una solucion
acuosa diluida de bicarbonato sédico, con agua, y se seco sobre sulfato sddico y el disolvente se retir6 al vacio.

Se obtuvieron 460 mg de un aceite amarillo (rendimiento del 96%).

RMN de 'H (CDCl3, 300 MHz, 8 ppm): 7,4 (m, 10H); 3,9 (s, 2H); 3,755 (s, 3H)

oYY

a) En 15 minutos, a una solucion de 2 g (12,48 mmol) de 2-naftalentiol y 1,48 g de tiofosgeno al 97 % (12,48
mmol) se afiadieron 4,99 g (12,48 mmol) de NaOH al 10% en agitacion mantenida a 15-20 °C. Tras 1 hora, se
afadieron 25,6 ml de diclorometano y 12,8 ml de agua, se separ¢ la fase organica y se lavé con agua, se
seco sobre sulfato sédico y el disolvente se retir6 al vacio. Se obtuvo un producto oleoso que, cuando se traté
con éter de petroleo, cristalizd. Se obtuvieron 2,32 g de un sdlido amarillo (Producto intermedio 2).
Rendimiento del 77 %.

b) A una suspension de 852,7 mg (10,21 mmol) de clorhidrato de N-metilhidroxilamina en diclorometano se
afadieron 2,84 ml (20,37 mmol) de trietilamina a 0°C; tras 10 minutos, se afiadié una solucién de 2,32 g (9,72
mmol) del producto intermedio 2 en 20 ml de diclorometano. Tras 1 hora, la solucién se lavé con agua, se
secO sobre sulfato sédico y el disolvente se retird al vacio. El producto bruto se purific6 mediante
cromatografia ultrarrapida (eluyente: diclorometano)

Se obtuvieron 1,7 g de un sdlido blancuzco (Producto intermedio 3). Rendimiento 70%.

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, 5 ppm): 8,07 (s, 1H), 7,88 (m, 3H), 7,55 (m, 3H); 3,78 (s, 3H)

c) Una solucién de 0,186 ml (1,76 mmol) de cloruro de isobutirilo en 5 ml de diclorometano se afiadio, gota a
gota, a 0-5 °C, a una solucion de 400 mg (1,6 mmol) del producto intermedio 3 y 0,245 ml de trietilamina (1,76
mmol) en 20 ml de diclorometano. Tras 15 minutos, la solucién se lavé dos veces con una solucién al 5% de
bicarbonato sédico, se sec6 sobre sulfato sédico y el disolvente se retiré al vacio. Se obtiene un residuo
oleoso que cristaliza de forma espontanea. El sélido se tratd con éter de petréleo, se filtrd y se seco.

Se obtuvieron 420 mg de un sélido amarillo (rendimiento del 82 %).

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, 6 ppm): 8,00 (s, 1H); 7,85 (s, 3H); 7,52 (m, 3H); 3,7 (s, 3H); 2,85 (m, 1H); 1,4
(d, 6H).

Ejemplo 5

Sintesis de:

Ejemplo 6

Sintesis de:
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0

S N
T
S

Una solucién de 0,235 ml (1,76 mmol) de cloruro de ciclohexilcarbonilo en 5 ml de diclorometano se afiadid, gota
agota, a 0-5 °C, a una solucién de 400 mg (1,6 mmol) del producto intermedio 3 (véase el ejemplo 5) y 0,245 ml de
trietilamina (1,76 mmol) en 20 ml de diclorometano. Tras 15 minutos, la solucion se lavé dos veces con una solucion
al 5% de bicarbonato sédico, se seco sobre sulfato sddico y el disolvente se retird al vacio.

Se obtuvo un residuo oleoso que cristaliza de forma espontanea.
El sélido se tratd con éter de petroleo, se filtré y se seco.
Se obtuvieron 470 mg de un sélido amarillo (rendimiento del 82 %).

RMN de 'H (CDCl3, 300 MHz, & ppm): 8,00 (s, 1H); 7,85 (s, 3H); 7,82 (m, 3H); 3,80 (s, 3H); 2,60 (m, 1H); 2,2-1,1 (m,

10H).
S N
\[( o
' s

Una solucion de 0,125 ml (1,76 mmol) de cloruro de acetilo en 5 ml de diclorometano se afiadid, gota a gota, a 0-5
°C, a una solucion de 400 mg (1,6 mmol) del producto intermedio 3 (véase el ejemplo 5) y 0,245 ml de trietilamina
(1,76 mmol) en 20 ml de diclorometano. Tras 15 minutos, la solucion se lavé dos veces con una solucion al 5 % de
bicarbonato sédico, se secé sobre sulfato sédico y el disolvente se retird al vacio. Se obtuvo un residuo oleoso que
cristaliza de forma espontanea.

Ejemplo 7

Sintesis de

El solido se tratd con éter de petroleo, se filiré y se seco.

Se obtuvieron 440 mg de un sélido blancuzco (rendimiento del 94 %).

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, 5 ppm): 8,00 (s, 1H), 7,86 (m, 3H), 7,50 (m, 3H); 3,80 (s, 3H); 2,45 (s, 3H)
Ejemplo 8

Sintesis de:
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o OH

Una solucion de 925 mg (4,48 mmol) de N,N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) en 10 ml de THF a 0 °C, a una solucion
de 466 mg (4,48 mmol) de acido 2-hidroxi-2-metilpropanoico y 932 mg (3,74 mmol) del producto intermedio 3 (véase
el ejemplo 5) en 20 ml de THF. Tras 5 horas a temperatura ambiente, el producto se filtr6 y el disolvente se retiro al
vacio.

El producto se purificd mediante cromatografia ultrarrapida (eluyente: éter de petréleo/AcOEt 7/3). El sdlido se tratd
con éter de petroleo, se filtré y se seco.

Se obtuvieron 300 mg de un sélido blanco (rendimiento del 24 %).
RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, 5 ppm): 8,01 (s, 1H), 7,88 (m, 3H), 7,55 (m, 3H); 3,85 (s, 3H); 1,70 (s, 6H)
Ejemplo 9

Sintesis de:

Se afiadieron 792 mg (3,18 mmol) del producto intermedio 3 (véase el ejemplo 5) y 560 mg de N-hidroxibenzotriazol
al 87 % a una solucién de 550 mg (3,82 mmol) de acido 1-hidroxiciclohexanocarboxilico en 20 ml de THF. La
solucion se enfrié hasta 0 °C y, gota a gota, se afiadieron 788 mg (3,82 mmol) de DCC en 10 ml de THF. Después
de 1 noche a temperatura ambiente, la reaccion se filtrd, se lavo con una solucién de hidréxido sédico al 0,5 %. La
fase organica se seco sobre sulfato sédico y el disolvente se evaporé al vacio.

El producto se purificé mediante cromatografia ultrarrapida (eluyente: éter de petrdleo/AcOEt 8/2). Se obtuvieron 123
mg de un producto amarillo (rendimiento del 8 %).

RMN de 'H (DMSO, 300 MHz, & ppm): 8,10 (s, 1H); 8,00 (m,3H); 7,61 (m,2H); 7,41 (d, 1H); 5,81 (s, 1H); 3,72 (s,
3H); 1,1-2,1 (m, 10H)

Ejemplo 10

Sintesis de:
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a) 1,39 g (13,73 mmol) de trietilamina y, a 0 °C, una solucion de 1,3 g (4,37 mmol) de trifosgeno en 5 ml de
diclorometano se afiadieron a una solucion de 2 g (12,48 mmol) de 2-tionaftol en 15 ml de diclorometano. Al
final de la adicion, la reaccidon se mantuvo durante dos horas a temperatura ambiente, se filtro y el disolvente
se retird al vacio. El producto se usé como tal en la etapa siguiente.

b) A una suspensién de 1,094 g (13,1 mmol) de clorhidrato de N-metilhidroxilamina en 100 ml de
diclorometano se afiadieron 3,65 ml (26,21 mmol) de trietilamina a 0 °C; una vez completada la disolucion se
afiadieron 2,78 g (12,48 mmol) del producto obtenido en la etapa a). Tras la adicidn, la reaccién se mantuvo
durante 3 horas a temperatura ambiente. La fase organica se lavé con agua, se seco sobre sulfato sodico y el
disolvente se retiré al vacio. El producto bruto se purific6 mediante cromatografia ultrarrapida (eluyente:
diclorometano/AcOEt 95/5). Se obtuvo un aceite que cristalizé6 de forma espontanea, dando 420 mg de un
s6lido blancuzco. Rendimiento 14 %.

RMN de 'H (CDCl3, 300 MHz, & ppm): 8,02 (s, 1H), 7,85 (m, 3H), 7,51 (m, 3H); 6,71 (s a, 1H); 3,30 (s, 3H)

c) A una solucion de 410 mg (1,76 mmol) del producto obtenido en la etapa anterior en diclorometano se
afiadieron 0,27 ml (1,94 mmol) de trietilamina; la temperatura se disminuy6 a 0-5 °C y se afiadié una solucion
de 0,205 (1,95 mmol) de cloruro de isobutirilo en 5 ml de diclorometano. Después de 15 minutos, la fase
organica se lavé con agua, se seco sobre sulfato sddico, se filtré y el disolvente se retir6 al vacio. El residuo
oleoso cristalizd tras tratamiento con éter de petréleo. El sélido se filtro y se sec6 al vacio a temperatura
ambiente. Se obtuvieron 400 mg de un sélido blancuzco (rendimiento del 75 %).

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, & ppm): 8,01 (s, 1H); 7,85 (s, 3H); 7,52 (m, 3H); 3,38 (s, 3H); 2,80 (m, 1H); 1,35
(d, 6H).

Ejemplo 11

Sintesis de

a) 2,12 g (15,26 mmol) de trietilamina y, a 0 °C, una solucion de 1,44 g (4,85 mmol) de trifosgeno en 5 ml de
diclorometano se afiadieron a una solucion de 2 g (13,87 mmol) de 2-tionaftol en 15 ml de diclorometano. Al
final de la adicidn, la reaccion se mantuvo durante dos horas a temperatura ambiente y se filtr6. La solucion
se uso6 como tal en la etapa siguiente.

b) A una suspensién de 1,21 g (14,49 mmol) de clorhidrato de N-metilhidroxilamina en 100 ml de
diclorometano se afiadieron 4,03 ml (28,98 mmol) de trietilamina en agitacién a 0 °C; una vez completada la
disolucion se afiadieron 2,86 g del producto obtenido en la etapa a) (13,8 mmol calculados). Después de 3
horas a temperatura ambiente, la fase organica se lavd con agua, se secé sobre sulfato sodico y el disolvente
se retir6 al vacio. El producto bruto se purific6 mediante cromatografia ultrarrapida (eluyente:
diclorometano/AcOEt 95/5). Se obtuvieron 470 mg de un sdlido rojizo. Rendimiento 15,6 %.
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c) A una solucion de 460 mg (2,12 mmol) del producto obtenido en la etapa anterior en 20 ml de
diclorometano se afiadieron 0,324 ml (2,33 mmol) de trietilamina; la temperatura se disminuyé a 5 °C y se
afiadio una solucion de 0,246 ml (2,33 mmol) de cloruro de isobutirilo en 5 ml de diclorometano. Después de
15 minutos, la fase organica se lavo con agua, se seco sobre sulfato sddico, se filtrd y el disolvente se retiro al
vacio.

Se obtuvieron 490 mg de un sélido (rendimiento del 80 %).

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, & ppm): 8,01 (s, 1H); 7,85 (s, 3H); 7,52 (m, 3H); 3,38 (s, 3H); 2,80 (m, 1H); 1,35
(d, 6H).

Ejemplo 12

Sintesis de:

a) A una solucion de 2 g (13,87 mmol de 2-naftol en 25 ml de diclorometano se afadieron 1,81 g (15,26
mmol) de tiofosgeno. La temperatura se llevd hasta 15 °C y, gota a gota, se afiadieron 6,1 g de NaOH al 10
%. Tras 45 minutos se afiadieron 15 ml de diclorometano y 14 ml de agua. La fase organica se separd y se
lavé dos veces con agua, se seco sobre sulfato sddico y se filtr6. La soluciéon se us6 como tal en la etapa
siguiente.

b) A una suspension de 1,216 g (14,56 mmol) de clorhidrato de N-metilhidroxilamina en 100 ml de
diclorometano se afiadieron 4,05 ml (29,13 mmol) de trietilamina a 0 °C; se afiadio la solucion obtenida en la
etapa a). La reaccion se mantuvo durante 2 horas a temperatura ambiente. La fase organica se lavo dos
veces con agua, se seco sobre sulfato sédico y el disolvente se retird al vacio. Se obtuvieron 3 g de sélido y
se purificaron mediante cromatografia ultrarrapida. Se obtuvieron 2,24 g de un sdélido amarillo. Rendimiento
69 %.

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, & ppm): 7,85 (m, 3H), 7,50 (m, 3H), 7,30 (m, 1H); 3,70 (s, 3H)

c) A una solucion de 2,22 g del producto obtenido en la etapa anterior en 50 ml de diclorometano se
afiadieron 1,46 ml (10,47 mmol) de trietilamina; la temperatura se disminuyd a 5 °C y se afadié una solucion
de 1,1 ml (10,47 mmol) de cloruro de isobutirilo. Después de 15 minutos, la fase organica se lavé dos veces
con agua, se seco sobre sulfato sédico, se filtré y el disolvente se retird al vacio. El residuo oleoso cristalizd
tras tratamiento con éter de petréleo. Se obtuvieron 1,53 g de un sélido amarillento (rendimiento del 53 %).
RMN de 'H (CDCl;, 300 MHz, & ppm): 7,80 (m, 3H); 7,48 (m, 3H); 7,20 (m, 1H); 3,75 (s, 3H); 2,78 (m, 1H);
1,28 (d, 6H).

Ejemplo 13

Sintesis de:

a) 2,91 g (38,15 mmol) de tiofosgeno y, a 15 °C, gota a gota, una solucion de 13,77 ml de NaOH al 10 % se
afiadieron a una solucion de 5 g (34,68 mmol) de 2-tionaftol en 100 ml de diclorometano. Tras 45 minutos, el
producto se lavd con agua, la fase organica se separé y se lavo dos veces con agua, se seco sobre sulfato
sodico y se filtro.

La solucion se us6 como tal en la etapa siguiente.

b) A una suspension de 3,04 g (36,41 mmol) de clorhidrato de N-metilhidroxilamina en 100 ml de
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diclorometano se afiadieron 9,7 ml (69,36 mmol) de trietilamina a 0 °C; se afiadio la solucién obtenida en la
etapa a). Tras la adicion, la reaccion se mantuvo durante 2 horas a temperatura ambiente. La fase organica
se lavo dos veces con agua, se seco sobre sulfato sédico, se filtrd y el disolvente se retird al vacio.

Se obtuvieron 2,8 g de un sdlido amarillento. Rendimiento 69 %.

RMN de 'H (CDCl3, 300 MHz, & ppm): 7,85 (m, 3H); 7,50 (m, 3H); 7,30 (m, 1H); 3,70 (s, 3H)

c) A una solucion de 1,4 g (6,08 mmol) del producto obtenido en la etapa anterior disuelto en 25 ml de
diclorometano se afiadieron 0,92 ml de trietilamina; la temperatura se disminuyé a 0 °C y se afadio, gota a
gota, una solucion de 0,894 ml de cloruro de ciclohexilcarbonilo en 10 ml de diclorometano. Después de 15
minutos, la fase organica se lavd dos veces con bicarbonato sédico, se secé sobre sulfato sédico, se filtro y el
disolvente se retird al vacio. Se obtuvieron 1,5 g de un aceite amairillo.

RMN de 'H (CDCl;, 300 MHz, & ppm): 7,82 (m, 3H); 7,48 (m, 3H); 7,20 (m, 1H); 3,75 (s, 3H); 2,55 (m, 1H);
2,1-1,2 (m, 10H).

Ejemplos de aplicacion.
Experimentos de fotopolimerizacion
Evaluacion de la reactividad mediante FT-IR en tiempo real

Los sistemas fotopolimerizables se prepararon disolviendo un 1 % en peso del fotoiniciador en Ebecryl 605
(epoxiacrilato + TPGDA) y, posiblemente (véase la Tabla 1), 1 % de isopropiltioxantona (ITX) como sensibilizador.

Dada la viscosidad del monémero, las formulaciones se calentaron entre 40 y 50 °C durante de 15 minutos a 3 horas
con el fin de completar la disolucién. Después de medio dia a temperatura ambiente (para eliminar las burbujas de
aire atrapadas en las formulaciones), se almacenaron en el congelador.

Los experimentos de fotopolimerizacion se llevaron a cabo en laminado de acuerdo con el procedimiento siguiente:
Una pequefa cantidad de la formulacion se colocé entre dos peliculas de polipropileno para evitar el efecto del
oxigeno sobre la polimerizacion y se aplico presion con el fin de alcanzar una absorcion de infrarrojo entre 1,2y 1,6
a1635cm™.

A continuacion, la pelicula se colocd entre dos ventanas de BaF, en FTIR (espectrometria de infrarrojos por
transformada de Fournier) a tiempo real (Nexus 870, Nicolet) y se registraron los espectros de forma continua. La
pelicula se irradi6 con una lampara de Hg-Xe de Hamamatsu (10 % de la totalidad de la intensidad sin filtros con el
fin de seleccionar la longitud de onda de la irradiacion) durante 5 minutos. Se introdujo un retraso de 2-3 segundos
después del inicio del registro de los espectros de infrarrojos.

Las curvas cinéticas se calcularon integrando la banda de IR caracteristica de un doble enlace del acrilato en el
monoémero entre 1625 y 1655 cm”™.

En la Tabla 1 "Ip" es el indice de polimerizacion y "Conv" la cantidad de dobles enlaces que han reaccionado y
convertido en polimero.

Ip se indica como el indice relativo de polimerizacion usando 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) como
referencia. Ip (DMPA) se toma como 100 en las columnas 3y 4,y 75 en las columnas 1y 2.

Tabla 1- indice de polimerizacion y conversion

Col. 1 Col. 2 al aire | Col 3 laminadoen 1 % de ITX | Col 4 al aire en 1 % de ITX
laminado

Es. Ip % Conv | Ip | % Conv | Ip % Conv Ip % Conv

3 1,73 | 54 6 87

5 51 67 100 73 97 69

6 37 84 26 | 66 59 85 52 81

7 7,4 59

8 6 65 17 72 18 74

9 14 63 14 | 48 70 76 32 76

10 [ 5 49 16 73

11 [ 1 27 8 72

12 | 35 65 33 [ 43 109 75 99 68
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REIVINDICACIONES

1. Sistemas fotopolimerizables que comprenden oligdmeros y/o monémeros radicalmente fotopolimerizables que
tienen grupos etilénicamente insaturados y, como fotoiniciador, al menos un compuesto de férmula (l)

R

OR!I
)
en la que

X e Y son, cada uno de forma independiente, O o S;

R es fenilo o fenilo sustituido con uno o mas radicales alquilo C4-C+, o cicloalquilo Cs-Cs lineal o ramificado,
haloalquilo C+-C4, halégeno, nitro, ciano, fenilo, bencilo, OR,, NRsR,, SR3, benzoilo, S(=0)-fenilo, S(=0),-fenilo y/o
-S-fenilo, los sustituyentes OR,, NR1R,, SR3, formando posiblemente anillos de 5 o 6 miembros, a través de los
radicales Ry, R1,Ry, y/o Rs, 0 con otros sustituyentes en el anillo fenilo o con uno de los atomos de carbono del anillo

—Y,
/ = , P
Y 2

(i)

en la que Z; y Z, son, cada uno de forma independiente entre si, enlace sencillo, S, O, S=0, S(=0),, C=0, C=S, NRy,
C(=N)R;, alquileno C;-C, que puede estar insustituido o sustituido con un alquilo C4-C+,, € Y1 e Y, son, cada uno de
forma independiente entre si, alquilo C4-C4, lineal o ramificado, haloalquilo C4-C4, cicloalquilo, halégeno, fenilo,
bencilo, ORy,, NR:R;, SR; benzoilo, S (=O)-fenilo, S(=O),-fenilo y/o -S-fenilo, posiblemente formando los
sustituyentes ORo, NRiRz, SR; anillos de 5 o 6 miembros a través de los radicales Ro, Ri, R y/o Rs, con
sustituyentes adicionales sobre el anillo de fenilo aromatico o con uno de los atomos de carbono del anillo aromatico,
o R es naftilo, antracilo, fenantrilo, siendo los radicales naftilo, antracilo y fenantrilo insustituidos o sustituidos con
uno o mas alquilo C4-Cs o cicloalquilo Cs-Cs lineal o ramificado, fenilo, OR,, NR/R;, SR; y/o S-fenilo; posiblemente
formando los sustituyentes OR,, NR1R,, SR; anillos de 5 0 6 miembros, a través de los radicales Ro, Ri, R, y/o Rs,
con sustituyentes adicionales sobre el anillo de natftilo, antracilo o fenantrilo, o con uno de los atomos de carbono del
anillo naftilo, antracilo o fenantrilo,

o R es un radical heterociclico insaturado de 5 o 6 miembros que comprende uno o dos heteroatomos seleccionados
de O, S y N, que esta insustituido o sustituido con alquilo C+-Cs, fenilo, ORy, NR/Rz, SR3 y/o S-fenilo, formando
posiblemente los sustituyentes OR,, NR1R,, SR; anillos de 5 o 6 miembros, a través de los radicales R,, Ry, R, y/o
R3, 0 con otros sustituyentes en el radical heterociclico insaturado o con uno de los atomos de carbono del radical
heterociclico insaturado.

R’ es un grupo alquilo C+-C1, o cicloalquilo Cs-Cs lineal o ramificado, insustituido o sustituido con OH, alcoxi C4-C,,
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SH, NR4R;, fenilo, bencilo, benzoilo, alquilsulfonilo C4-C;,, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o alcanoilo C+-Cs 0
cicloalquilo Cs-Cs,

o R’ es un grupo alquilo C4-C4, interrumpido con uno o mas —O-, estando dicho alquilo C»-Ci, interrumpido
insustituido o sustituido con OH, alcoxi C4-C,, alquilsulfonilo C4-C», fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o alcanoilo
C+-Cs,

o R’ es fenilo o fenilo sustituido con uno o mas radicales alquilo C+-C4, o cicloalquilo Cs-Cg, haloalquilo C+-C,,
halégeno, fenilo, OR,;, NR1R;, SR3, benzoilo, S(=0)-fenilo, S(=O)-fenilo y/o -S-fenilo, formando posiblemente los
sustituyentes OR,, NR1R,, SR; anillos de 5 o 6 miembros a través de los radicales Ry, R1, R,, y/o R; con otros
sustituyentes en el anillo fenilo o con uno de los atomos de carbono del anillo fenilo;

R" tiene uno de los significados de R’,

o R" es (C=0)R™, y R™ tiene uno de los significados de R’;

R, es hidrégeno, fenilo, bencilo, alquilo C-C4, o cicloalquilo Cs-Cs, que estan insustituidos o sustituidos por fenilo,
bencilo, benzoilo, OH, alcoxi C4-Cs; ; alquilsulfonilo C4-C», fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o con alcanoilo Cs-
(07

o Ry es un alquilo C,-C+ interrumpido con uno o mas -O-, estando dicho alquilo C»-C+; interrumpido insustituido o
sustituido con fenilo, OH, alcoxi C4-C,, alquilsulfonilo C4-Cy,, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o con alcanoilo C,-
(07

R1y R, son cada uno de forma independiente entre si hidrogeno, alquilo C4-C, que esta insustituido o sustituido con
OH, alcoxi C+-C1s, alquilsulfonilo C4-C1,, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o con alcanoilo C4-Cs,

0 R1y Rz son un alquilo C,-C+ interrumpido con uno o mas -O-, estando dicho alquilo C,-C+, interrumpido insustituido
o sustituido con fenilo, OH, alcoxi C4-C,, alquilsulfonilo C4-C+,, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo y/o con alcanoilo
C,-Cs,

0 R1y Rz son fenilo, alcanoilo C»-Cs, benzoilo, alquilsulfonilo C+-Cs, fenilsulfonilo, (4-metilfenil)sulfonilo, naftilsulfonilo,
antracilsulfonilo o fenantrilsulfonilo,

o Ry y R junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos forman un anillo de 5, 6 o 7 miembros que pueden
estar interrumpidos con -O-, -S- 0 con -NRg-;

R; es alquilo C4-Cy; o cicloalquilo Cs-Cs que esta insustituido o sustituido con OH y/o alcoxi C4-C4 0 R; es alquilo C,-
Cz interrumpido con uno o mas -O-, en el que dicho alquilo C,-C+, interrumpido esta insustituido o sustituido con OH
y/o alcoxi C4-C,.

2. Sistemas fotopolimerizables de acuerdo con la invenciéon 1, en los que R es naftilo, estando el radical naftilo
insustituido o sustituido con uno o mas alquilo C,-Cs fenilo o cicloalquilo C1-C6 lineal o ramificado, fenilo, ORq,
NR:R;, SR; y/o S-fenilo, formando posiblemente OR,, NR/R;, SR; anillos de 5 o 6 miembros, a través de los
radicales Ry, Ri, Rx y/o R, con otros sustituyentes en el radical naftilo o con uno de los atomos de carbono del anillo
de naftilo,

o R es fenilo o fenilo sustituido con uno o mas de los radicales alquilo C4-C;, o cicloalquilo C5-C;s lineal o ramificado,
haloalquilo C+-C4, halégeno, nitro, ciano, fenilo, bencilo, OR,, NRiR,, SR3, benzoilo, S(=0)-fenilo, S(=0),-fenilo y/o
-S-fenilo, los sustituyentes OR,, NR1R,, SR3, formando posiblemente anillos de 5 o 6 miembros, a través de los
radicales Ro, R1,Rz, y/o Rs, 0 con otros sustituyentes sobre el anillo fenilo o con uno de los atomos de carbono del
anillo fenilo;

R’ es un grupo alquilo C4-Cg o cicloalquilo Cs-Cg lineal o ramificado,

y R” es (C=0)R".

3. Sistemas fotopolimerizables de acuerdo con la reivindicacién 2, en los que R es fenilo o naftilo y R’ es metilo.

4. Compuesto de férmula (1), en el que X e Y son S, R es naftilo, R’ es metilo; y R” es (C=0)R™ con R" isopropilo.

5. Compuesto de formula (1), en el que X e Y son S, R es naftilo, R’ es metilo; y R” es (C=0)R™ con R" ciclohexilo.
6. Sistemas fotopolimerizables de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende, como fotoiniciador, al menos un
compuesto de formula | en el que X, Y, R, R’ e R" tiene uno cualquiera de los significados detallados en la
reivindicacién 1, con la condicion de que R sea diferente de (i).

7. Sistema fotopolimerizable de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el sensibilizador se escoge entre:
tioxantona, 2-isopropiltioxantona, mezclas de 2-, 4-isopropiltioxantona, 2-clorotioxantona, 2-dodeciltioxantona, 2,4-
dietiltioxantona, 2,4-dimetiltioxantona, 1-cloro-4-propoxitioxantona, 1-metoxicarboniltioxantona, 2-
etoxicarboniltioxantona, 2,3-(2-metoxietoxicarbonil)-tioxantona,  4-butoxicarboniltioxantona,  3-butoxicarbonil-7-
metiltioxantona, 1-ciano-3-clorotioxantona, 1-etoxicarbonil-3-clorotioxantona, 1-etoxicarbonil-3-etoxitioxantona, 1-
etoxicarbonil-3-amino-tioxantona, 1-etoxicarbonil-3-fenilsulfuriltioxantona, 3,4-di-[2-(2-metoxietoxietoxicarbonil]-
tioxantona, 1-etoxicarbonil-3-(1-metil-1-morfolinoetil)-tioxantona, 2-metil-6-dimetoximetiltioxantona, y mezclas de los
mismos.

8. Sistema fotopolimerizable de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que el sensibilizador se escoge entre:

tioxantona, 2-isopropiltioxantona, mezclas de 2,4-isopropiltioxantona, 2-clorotioxantona, 2,4-dimetiltioxantona y 1-
cloro-4-propoxitioxantona.
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9. Procedimiento para la realizacion de revestimientos para superficies metalicas, de madera, de papel o de plastico,
que comprende: a) aplicar el sistema fotopolimerizable que comprende oligémeros y/o mondémeros reactivos que
tienen grupos etilénicamente insaturados y al menos un compuesto de féormula |

R

(1)

enlaque X, Y, R, Ry R" tiene uno cualquiera de los significados detallados en la reivindicacion 1
b) fotopolimerizar con una fuente de luz que tiene bandas de emisién en la regidon UV visible hasta 450 nm
para obtener, tras la polimerizacién, un revestimiento de 0,1 a 100 micrémetros de espesor.

10. Procedimiento para la realizacion de imagenes fotolitograficas, preferentemente sobre superficies metalicas, que
comprende: a) aplicar el sistema fotopolimerizable que comprende oligdmeros y/o mondmeros reactivos que tienen
grupos etilénicamente insaturados, un polimero no reactivo, tal como un poliacrilato no reactivo, y al menos un
compuesto de formula |

U

enlaque X, Y, R, R’y R" tiene uno cualquiera de los significados detallados en la reivindicacion 1; b) fotopolimerizar
a través de una pelicula negativa con una fuente de luz que tiene bandas de emision en la region UV visible hasta
450 nm o con una luz laser que tiene una longitud de onda (es decir, 405 nm) y una potencia adecuadas para
obtener, tras el desarrollo adecuado, una imagen que tiene un espesor de 0,1 a 3 micrometros.
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