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DESCRIPCION
Reacciones fotoiniciadas

Esta invencién se relaciona con reacciones fotoiniciadas, por ejemplo, reacciones de curado y de polimerizacion
llevadas a cabo bajo irradiacién por radiacion electromagnética. Mas particularmente, se relaciona con curado UV tal
como se utiliza en la tecnologia de fotopolimeros, asi como las reacciones de formacion de color fotoiniciado.

Antecedentes

Dentro del ambito creciente de la tecnologia de curado UV, una de las aplicaciones mas importantes esta en la
formacion de imagenes fotograficas. Desde el nacimiento de la fotografia, se han explorado nuevas e innovadoras
formas de obtencién de imagenes por la exposicion a la luz; incluso el proceso con haluro de plata mismo, el cual
todavia forma el nicleo de la fotografia no digital, ha experimentado un cambio sustancial, como por ejemplo,
cuando tuvo lugar la introduccion de las emulsiones de grano T.

Aunque las mejoras sustanciales en la tecnologia de fotopolimeros se han hecho durante los ultimos 20 afios, la
sensibilidad de los procesos es aun muy limitada en comparacién con la fotosensibilidad del proceso con haluro de
plata. Uno de los principales objetivos de la ciencia del fotopolimero es acercarse a la sensibilidad de los procesos
con base en haluro de plata.

Existen dos métodos basicos de incrementar el rendimiento cuantico de fotopolimero mas alla de la unidad. El
primero de ellos es mas conocido como la quimica de acrilato utilizada en la mayoria de sistemas de curado UV de
radicales libres comerciales. La metodologia aqui es el de la reaccion en cadena en la cual uno o mas
fotoiniciadores que estan expuestos a la radiacion electromagnética de una longitud de onda/energia adecuadas,
absorben fotones incidentes sobre ellos. La energia del foton se utiliza quimicamente por los fotoiniciadores para
generar radicales libres en el sustrato irradiado, cada uno de los cuales es entonces capaz de causar muchas
moléculas polimerizables para polimerizar muy rapidamente lo que resulta en un alto rendimiento cuéantico de
polimerizacion. Asi, el rendimiento cuantico para este proceso es alto, pero todavia no tan alto como el global para la
fotografia con haluro de de plata.

La segunda forma fundamental de la mejora de rendimiento cuantico de fotopolimero se ejemplifica con los sistemas
de curado UV catidnicos. En esta instancia, el fotén absorbido genera una especie de monémero catalitico que es
capaz de catalizar la polimerizacién, entrecruzamiento, o incluso la escision molecular. Esta tecnologia ha sido
descrita como capaz de producir “polimeros vivos" los cuales continuaran creciendo, en tanto las moléculas de
mondémero de sustrato estén todavia disponibles. Las reacciones son, sin embargo, relativamente lentas en
comparacion con las reacciones en cadena del proceso de radicales libres. Adicionalmente, aunque el rendimiento
cuantico en términos de moléculas que se hacen reaccionar es tedricamente casi infinito, las reacciones lentas
limitan la resolucién espacial debido a la difusion de las especies activas fuera del area de la imagen.

Una limitacion en términos de formaciéon de imagenes de fotopolimero siempre ha sido la cantidad de tiempo
necesaria para suministrar una cantidad adecuada de energia a la zona que va a ser representada. La liberacion de
una gran cantidad de energia es facil. Fuentes de alta intensidad de radiacion, los reflectores simples y las cintas
transportadoras utilizadas en combinacion permiten alcanzar este objetivo. Para formacion de imagenes, la radiacion
necesita ser colimada y liberada de una manera controlada. Para colimar la salida de cualquier lampara involucra
una pérdida sustancial de intensidad. El uso subsecuente de los componentes Opticos e incluso fotoherramientas
sirve para reducir la energia de incluso una fuente muy potente hasta un nivel notablemente bajo.

Es dentro de este ambiente que se ha desarrollado el uso de laseres para la formacién de imagenes. Aunque el flujo
radiante que tales laseres liberaran es relativamente bajo, la colimacion intrinseca y la intensidad de los fotones
liberados a una longitud de onda dada, hacen del laser una util fuente de luz. La manipulacién del haz guiado por
ordenador en combinacion con espejos le permite eliminar el uso de fotoherramientas, y ademas aumenta el nimero
de fotones disponibles para la fotoquimica. No obstante, estas mejoras han sido solamente incrementales y los
procesos de fotopolimero formador de imagenes laser son todavia lentos.

En el proceso con haluro de plata, la eficiencia actual de la fotoquimica es relativamente baja en comparacion con
los procesos de reaccion en cadena. Cada foton produce solamente un Unico atomo de plata, por lo tanto la
eficiencia cuantica es sélo una (o, en la practica, menos de uno). La sensibilidad total del proceso de plata a la luz
s6lo se hace evidente en virtud de la etapa de desarrollo cuando se producen muchos mas atomos de plata.
Siempre que un atomo de plata ha sido producido por irradiacion con luz, la plata disponible acelera la reaccion de
desarrollo, a través de una reaccion autocatalitica, que a su vez produce mas plata. Por lo tanto la eficiencia
cuantica de "formacion de la imagen" puede ser variada de uno a infinito, debido a la propagacién que ocurre en
esta segunda etapa. Sin embargo, la propagacion ocurre so6lo dentro de un limite del grano, a saber, el atomo de
plata producido en un grano puede ser desarrollado completamente, pero los granos adyacentes no se desarrollan.
La resolucién de detalles de la imagen es, por lo tanto, limitada por el tamafio del grano en el proceso con haluro de
plata.
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Bradley et al Journal of Photochemistry and Photobiology A: chemistry 100 (1996) 109-118 describe el desarrollo de
mondémeros basados en vinil dioxolano como una alternativa mas susceptible a vinil éteres convencionalmente
utilizados como monémeros para el curado UV catiénico. Tal material es (2,2'-difenil-4-metilen-1,3-dioxolano).

La EP-A-1307783 describe un proceso en el cual un fotoiniciador protegido (también referido como "bloqueado” o
"latente") se incluye en un sustrato reactivo. El fotoiniciador protegido se desprotege in situ y esta disponible para
una reaccion fotoiniciada subsecuente. El fotoiniciador protegido es un fotoiniciador de cetona protegido en la que el
grupo cetona esta protegido por un grupo metileno 1,3 dioxolano.

Se ha encontrado que los fotoiniciadores de cetona de la técnica anterior que tienen una unidad estructural de
metilen-1,3-dioxolano no son completamente estables y se descomponen a temperatura ambiente o en la presencia
de la luz o cantidades muy pequefias de incluso acido bastante débil. La manufactura, la manipulacion y el
almacenamiento de fotoiniciadores basados en tales materiales en cantidades comerciales pueden por lo tanto ser
dificiles. Existe una necesidad de un material mas estable que aun funcionaria como un iniciador bloqueado bajo las
condiciones correctas.

Resumen de la invencién

Se ha encontrado ahora de forma inesperada que los problemas de estabilidad de los fotoiniciadores protegidos de
la EP-1307783 se pueden superar mediante el uso de un grupo protector de 1,3 dioxolano no sustituido en el
fotoiniciador de cetona. Se ha encontrado que los fotoiniciadores de cetona protegidos con un grupo 1,3 dioxolano
no sustituido son estables en la presencia de acidos débiles y la luz, pero desprotege rapidamente en la presencia
de un acido fuerte. No se encontraron tales propiedades ventajosas con respecto a otros grupos protectores de
dioxolano probados, en particular, cuando el grupo protector era 4-clorometil dioxolano o 4-metil dioxolano. Para
tales grupos protectores, el desbloqueo por descetalizacion procede muy lentamente para ser eficaz.

Por lo tanto, de acuerdo con un aspecto de la presente invencion, se provee un método para la transformacion
fotoiniciada de un sustrato reactivo transformable, por ejemplo, un sustrato que comprende constituyentes
polimerizables, y/o constituyentes entrecruzables y/o constituyentes que cambian de color. En el método, una
especie de fotoiniciador de cetona protegido esta incluido en el sustrato, y el método incluye una etapa en la que el
fotoiniciador de cetona protegida se desprotege in situ para formar la correspondiente especie de fotoiniciador de
cetona para uso en una reaccién foto subsecuente o reaccion fotoiniciada en el método. Como se anotd
anteriormente, en la presente invencion, el grupo cetona del fotoiniciador esta protegido por un grupo 1,3 dioxolano
no sustituido.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, se provee un método para la transformacion fotoiniciada de un sustrato
reactivo transformable (por ejemplo la polimerizacion de un sustrato polimerizable y/o el entrecruzamiento de un
sustrato entrecruzable y/o el cambio de color de un sustrato que cambia de color), cuyo método comprende:

(a) aplicar a la superficie de un soporte un recubrimiento que comprende el sustrato reactivo, un fotoiniciador de
cetona protegida y una o mas especies capaces de formar acido en respuesta a un estimulo externo, en donde el
grupo cetona del fotoiniciador esta protegido por un grupo 1,3 dioxolano no sustituido, y en donde el fotoiniciador de
cetona, cuando es desprotegido por dicho acido, es capaz de formar una especie reactiva por la exposicion a la
radiacion electromagnética de una longitud de onda o energia adecuadas;

(b) aplicar un estimulo externo a dicho recubrimiento para formar acido donde se aplica el estimulo externo, con lo
cual dicho &cido reacciona con y causa desproteccion del fotoiniciador de cetona protegida, y en donde el estimulo
externo no es efectivo para generar especies reactivas del fotoiniciador de cetona desprotegida; y

(c) exponer el recubrimiento a la radiacion electromagnética de una longitud de onda o energia adecuadas para
generar una especie reactiva del fotoiniciador de cetona que, directa o indirectamente, es capaz de iniciar la
transformacion del sustrato reactivo transformable en dichas regiones.

En este aspecto de la invencion, el fotoiniciador de cetona protegida y/o las especies capaces de generar acido
pueden ser incluidas en una composicién de recubrimiento con el sustrato reactivo para aplicacion a la superficie.
Alternativamente, el recubrimiento se puede aplicar en mas de una etapa en la que primero se aplica el sustrato
reactivo a la superficie, opcionalmente con uno u otro de los otros componentes, seguido de una etapa o etapas
subsecuentes en los que se suministran el otro componente o componentes para formar el revestimiento sobre la
superficie.
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De acuerdo con un aspecto adicional de la invencidn, se provee un método para la transformacién fotoiniciada de un
sustrato reactivo transformable (por ejemplo la polimerizaciéon de un sustrato polimerizable y/o el entrecruzamiento
de un sustrato entrecruzable y/o el cambio de color de un sustrato que cambia de color), cuyo método comprende:

(a) aplicar a la superficie de un soporte de un recubrimiento que comprende el sustrato reactivo y un fotoiniciador de
cetona protegida, en donde el grupo de cetona del fotoiniciador esta protegido por un grupo 1,3 dioxolano no
sustituido, y en donde el fotoiniciador de cetona, cuando es desprotegid por el acido, es capaz de formar una
especie reactiva por exposicion a la radiacién electromagnética de una longitud de onda o energia adecuadas;

(b) aplicar un acido a dicho recubrimiento para causar la desproteccién del fotoiniciador de cetona protegida; y

(c) exponer el recubrimiento a radiacion electromagnética de una longitud de onda o energia adecuadas para
generar una especie reactiva del fotoiniciador de cetona que, directa o indirectamente, es capaz de iniciar la
transformacion del sustrato reactivo transformable en dichas regiones.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, se provee el uso, en una reaccion fotoiniciada, de un fotoiniciador de
cetona protegida, en donde el grupo de cetona del fotoiniciador esta protegido por un grupo 1, 3 dioxolano no
sustituido.

En un aspecto aln adicional de la invencion, se provee una composicidon que comprende un substrato reactivo
transformable, un fotoiniciador de cetona protegida en donde el grupo de cetona del fotoiniciador esta protegido por
un grupo 1,3 dioxolano no sustituido, y, opcionalmente, una especie capaz de generar acido. La composicion
también puede incluir opcionalmente, diversos pigmentos organicos y/o inorganicos y materiales de relleno, agentes
de flujo y agentes de nivelacion, solventes, diluyentes, agentes de secado/curado, aceleradores de curado,
inhibidores, agentes reguladores del pH, plastificantes, agentes de transferencia de cadena.

La invencion proporciona ademas un fotoiniciador de cetona en el que la unidad estructural de cetona esta protegida
por un grupo 1,3 dioxolano no sustituido. El fotoiniciador de cetona protegida puede tener la formula (1):

e
R Rz

en donde R; es fenilo o fenilo sustituido;
R2 es fenilo, fenilo sustituido o alquilo sustituido;

y en donde, cuando cada uno de R; y Rz es fenilo o fenilo sustituido, los respectivos grupos fenilo pueden
opcionalmente estar enlazados por una unidad estructural haciendo puente para formar una estructura que tiene la

siguiente estructura:

X

donde X es S 0 >C=0 y donde cada uno de los anillos A y B puede ser sustituido;

0 en donde R; y Rz pueden estar unidos para formar un sistema de anillo conjugado que es opcionalmente
sustituido.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 ilustra una realizacién en la que un fotoiniciador protegido esta desprotegido y el fotoiniciador esta
subsecuentemente involucrado en una reaccion fotoiniciada.
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Las figuras 2a-2c ilustran realizaciones en las que el fotoiniciador funciona como un sensibilizador.

Las figuras 3a y 3b ilustran realizaciones en las que el acido es generado por un fotogenerador de acido o un
generador de acido térmico, y entonces el acido a funciona para desproteger el fotoiniciador protegido.

La Figura 4 ilustra una realizaciéon en la que un generador de acido y el fotoiniciador protegido funcionan de una
manera autoacelerativa.

La Figura 5 ilustra un método que involucra el uso del fotoiniciador protegido y dos especies de iniciadores
adicionales.

Las figura 6 a 9 ilustran métodos de fotopolimerizacion de la invencion.
Descripcion detallada de la invencion

Como se ha descrito anteriormente, la presente invencién provee el uso de un fotoiniciador de cetona protegida, en
el que la unidad estructural de cetona esta protegida por un grupo 1,3 dioxolano no sustituido, en las reacciones
fotoiniciadas, tales como las ya descritas en la EP-A-1307783. Una ventaja de la utilizacién del fotoiniciador de
cetona protegida de la invencién en comparacion con el fotoiniciador protegido utilizado en la referencia de la técnica
anterior, (en el que el grupo cetona esta protegida por un grupo metilen 1,3 dioxolano) es que el fotoiniciador
protegido utilizado en la presente invencién es estable a temperatura ambiente y en la presencia de luz o cantidades
muy pequefas de acido débil, lo que facilita la manufactura y el uso comercial. El grupo protector es sin embargo
facilmente removible bajo condiciones de acido fuerte.

Como se informé en la EP-A-1307783, la fotopolimerizacion catalizada por acido usando una especie cationica y la
especie 2,2'-difenil-4-metilen-1,3-dioxolano no proceden a través de una sencilla polimerizacién catiénica, sino mas
bien ocurre rapidamente a través un proceso de un proceso similar a ROMP (Polimerizacién por Metatesis por
Abertura del Anillo) en el que se produce una cetona que es para actuar como fotoiniciador en la segunda

fotorreaccion.
® Aig r
R R Ph +
xJE}P L ’(E; o”ph
P h P h

En la presente invencion, el grupo metileno esta ausente y esta reaccién no es posible. Por lo tanto, se esperaba
que la reaccion de descetalizacion para desbloquear el fotoiniciador protegido, procederia lentamente. En efecto, el
desbloqueo lento se encontré donde el grupo protector era un grupo 4-clorometil dioxolano o 4-metil dioxolano. En
lugar de ello, y de forma inesperada, donde el grupo protector era un grupo dioxolano no sustituido, la reaccién se
encontré que era rapida en presencia de acidos fuertes, pero no se produjo en presencia de acidos débiles o luz. En
lugar de ello, y de forma inesperada, donde el grupo protector era un grupo dioxolano no sustituido, se encontré que
la reaccion que era rapida en presencia de acidos fuertes, pero no ocurrié en la presencia de acidos débiles o luz.

Sin desear estar limitado por la teoria, se postula el siguiente mecanismo.

lf/ —_— . rotation )
H‘Q)Ph f@l’h :‘g@)m :Eph
& R+ ¢ \;f@F’h

D%i

R —
nR

[ @ o]

P B

Bajo condiciones anhidras, el fotoiniciador protegido de dioxolano no puede descomponerse mediante la formacion
de un diol y la regeneracién de iniciador original y debe descomponerse a través de un mecanismo diferente. Este

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2497590 T3

nuevo mecanismo, mostrado mas arriba, es muy diferente del mecanismo mediante el cual se descompone el 2,2'-
difenil-4-metilen-1,3-dioxolano bajo condiciones acidas como se describe por Bradley et al y en la EP-A-1307783.

La protonacion del grupo metileno en el anillo de dioxolano, que provoca su descomposicion, no es posible porque
no hay un grupo metileno en el dioxolano no sustituido.

En la ausencia de cualesquiera materiales de detencién de cationes, el dioxolano simple se comporta como un
compuesto de carbonilo protegido de cetal y el proceso genera un poliéter al igual que se abre el anillo de dioxolano,
generando la cetona original tedrica para el anillo de dioxolano. El modo de descomposicién mas obvia es para el
dioxolano para formar epoxietano después de la protonacién de uno de los oxigenos del anillo de dioxolano. La
reaccion de apertura del anillo de dioxolano procede con la formacion de una segunda estructura de anillo tensada
(un epodxido), que reacciona ademas para causar la apertura del anillo, que produce el poliéter y méas de la cetona
gue es actuar como un fotoiniciador en una segunda fotorreaccion y devolviendo el proton, haciendo la reaccion auto
catalitica como se muestra arriba.

La evidencia para apoyar esta teoria ha sido demostrada mediante métodos analiticos utilizando 2-
isopropiltioxantona (ITX), un iniciador bien conocido de polimerizacion de acrilato inducida fotoquimicamente, que ha
sido bloqueada utilizando el dioxolano no sustituido para formar el fotoiniciador protegido (o latente) (DITX). Se
hicieron los siguientes hallazgos.

(1) Cuando el DITX se somete a espectrometria de masas de ionizacion quimica (fase de vapor anhidro que
normalmente da iones moleculares protonados muy estables), el ion molecular esperado es casi inexistente pero
hay descomposicidn principalmente por la pérdida de una molécula de epoxietano para dar ITX protonada.

(2) El espectro de RMN de los experimentos con DITX, muestran que el epoxietano forma un polimero
(polioxietileno) y nada mas, diferente de ITX que indica que la razoén de la reactividad mas alta de lo esperado de
DITX al &cido se encuentra en el mecanismo de la formacion de epéxido mostrado arriba.

A diferencia del 2,2'-difenil-4-metilen-1,3-dioxolano en la técnica anterior, se ha encontrado que no ocurre la
polimerizacién por radicales libres.

De acuerdo con la presente invencion, el fotoiniciador de cetona protegida esta incluido en un sustrato reactivo
transformable que comprende constituyentes que son capaces de transformacion en una fotorreaccién o una
reaccion fotoiniciada. Por ejemplo, el sustrato reactivo puede ser un sustrato que comprende constituyentes
polimerizables, y/o un sustrato que comprende constituyentes entrecruzables y/o un sustrato que comprende
constituyentes que cambian de color. Un ejemplo de un sustrato adecuado es una mezcla de resinas y/o monémeros
de acrilato.

El sustrato reactivo se puede aplicar como un recubrimiento a la superficie de un soporte.

Los constituyentes del sustrato reactivo son causados a ser transformados en un método que incluye una etapa en
la que el fotoiniciador de cetona protegida se desprotege in situ para formar las correspondientes especies
fotoiniciadoras de cetona para uso en una fotorreaccién subsecuente o una reaccion fotoiniciada en el método.

En una realizacion, la reaccion fotoiniciada subsecuente puede involucrar exponer el sustrato reactivo con el
fotoiniciador de cetona desprotegida en el mismo a las condiciones de fotorreaccion en donde la radiacion
electromagnética de una longitud de onda/energia adecuadas hace que los constituyentes transformables (por
ejemplo, constituyentes polimerizables y/o entrecruzables y/o constituyentes que cambian de color) en el sustrato
sufran una transformacion (por ejemplo, polimerizacién y/o entrecruzamiento y/o cambio de color). En esta etapa, la
radiacion, por ejemplo radiacion actinica (tal como radiacion UV), se puede aplicar como una irradiacion en flujo.

La exposicién del sustrato reactivo con el fotoiniciador de cetona desprotegida en el mismo, a las condiciones de
fotorreaccion adecuadas, tipicamente hace que el fotoiniciador forme una especie reactiva, tal como un radical libre,
pero el cual alternativamente puede ser un estado excitado de la molécula. Estas especies reactivas, directa o
indirectamente hacen que los constituyentes transformables (por ejemplo, constituyentes polimerizables y/o
entrecruzables y/o constituyentes que cambian de color) en el sustrato sufran una transformacion (por ejemplo,
polimerizables y/o entrecruzables y/o cambio de color).

Por ejemplo, en algunas realizaciones, las condiciones de fotorreaccién pueden conducir directamente a la
formacion de especies de radicales libres (escisién del enlace unimolecular), o puede conducir indirectamente a la
formacion de especies de radicales libres por interaccion con una especie coiniciadora o sinergista presente en el
sustrato reactivo (véase Figura 1).

Tipicamente, en realizaciones donde las condiciones de fotorreacciéon causan la formacién o generacién de una
especie de radicales libres del fotoiniciador de cetona, esta especie de radicales libres iniciara directamente la
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transformacion de los constituyentes transformables en el sustrato reactivo. Asi, por ejemplo, la transformacion
puede ser una polimerizaciéon promovida de radicales libres.

En otras realizaciones, el fotoiniciador de cetona desprotegida puede funcionar como un sensibilizador, en cuyo caso
se emplea en conjuncion con un segundo fotoiniciador adecuado o especies sinérgicos que se incluye en la
composicion reactiva. En estas realizaciones, las condiciones de fotorreaccion hacen que el fotoiniciador de cetona
sea promovido a un estado excitado. Esta especie reactiva interactia con el segundo fotoiniciador o sinergista, por
ejemplo transfiriendo su energia a las otras especies, las cuales inician (directa o indirectamente) la transformacion
de los constituyentes transformables en el sustrato reactivo. En tales realizaciones, donde el fotoiniciador de cetona
funciona como un sensibilizador, puede volver a su estado fundamental después de la interaccion y asi estara
disponible para excitacion adicional bajo condiciones de fotorreaccion adecuadas.

En estas realizaciones donde el fotoiniciador de cetona funciona como un sensibilizador, el segundo fotoiniciador
pueden ser un fotoiniciador radical o un fotoiniciador cationico (véase las figuras 2a, 2b 'y 2c

Como se noté anteriormente, el fotoiniciador de cetona protegida es desprotegida in situ, en lo que puede
considerarse como una primera etapa del método de la invencién, y el fotoiniciador de cetona desprotegida se utiliza
luego en una reaccion fotoiniciada subsecuente.

La desprotecciéon puede llevarse a cabo incluyendo en el sustrato reactivo una especie que es capaz de generar
acido en respuesta a un estimulo externo, siendo efectivo el acido para desproteger el fotoiniciador protegido. Este
estimulo externo puede ser expuesto a la radiacidn electromagnética de una longitud de onda o energia adecuadas
que son efectivas para causar generacion de acido a partir de las especies generadores de acido (véase la Figura
3a, donde "PAG" significa fotogenerador de acido). Sin embargo, en principio, se pueden emplear otros estimulos
externos, tales como la aplicacion de energia térmica para causar la generacion de acido a partir de una especie que
se puede descomponer térmicamente para producir un catalizador acido para la desproteccion del fotoiniciador
protegido. Un ejemplo de una especie de este tipo es un acido p-tolueno sulfénico bloqueado (véase la Figura 3b,
donde "TAG" significa generador de acido térmico).

Por ejemplo el grupo 1,3-dioxolano no sustituido en el fotoiniciador protegido puede por ejemplo ser eliminado en
una fotorreaccién que tiene lugar bajo condiciones de fotorreaccion iniciales, que puede involucrar una dosificacion
baja energia de radiacion, por ejemplo radiacion actinica (figura 3a). El fotoiniciador de cetona protegida puede
desprotegerse a lo largo de la totalidad del sustrato reactivo o sélo a lo largo de porciones del sustrato reactivo. Para
lograr la desproteccién a lo largo de sélo porciones del sustrato, esta radiacion puede ser aplicada, por ejemplo, en
forma de imagen por un laser o a través de una fotoherramienta adecuada (figura 3b, A1 aplicada en forma de
imagen).

Cuando se aplica el sustrato como un recubrimiento sobre un soporte, el fotoiniciador de cetona protegida se puede
desproteger a lo largo de la totalidad del soporte o a lo largo de sélo porciones de soporte.

Alternativamente, la desproteccion se puede lograr mediante la aplicacion de un acido, capaz de causar que la
desproteccion ocurra directamente, 0 una especie generadora de acido la cual es capaz de generar acido en
respuesta a un estimulo externo, sobre una superficie del sustrato reactivo en una etapa separada, tales como por
aspersion o impresion por chorro de tinta.

El 4cido aplicado directamente al sustrato o generado por las especies generadoras de acido, que se incluye en o
aplicado subsecuentemente al sustrato, es adecuado para efectuar la desproteccion del fotoiniciador de cetona
protegida. En esta conexidn, la especie generadora de acido deben ser una que sea capaz de generar un acido, o
debe ser el propio acido, de una resistencia adecuada para desproteger el fotoiniciador de cetona desprotegida. Si
es necesario, pueden llevarse a cabo pruebas apropiadas para que coincida una especie generadora de acido con el
fotoiniciador de cetona especifico seleccionado.

En algunas realizaciones, la especie que genera acido también puede desempefiar un papel como coiniciador en la
reaccion fotoiniciada subsecuente que involucra el fotoiniciador de cetona desprotegida, donde, en la etapa
subsecuente, la exposicién a la radiaciéon electromagnética de una longitud de onda adecuada provoca la formacién
de una especie reactiva que interactla con este coiniciador para generar radicales libres, capaces de iniciar la
transformacion bajo condiciones adecuadas de los constituyentes transformables en el sustrato reactivo, y/o de
acido adicional capaz de iniciar la transformacion, bajo condiciones catidnicas, de los constituyentes transformables
en el sustrato reactiva y/o causar desproteccion adicional de la cetona protegida de una manera autoacelerativa
(véase la Figura 4). Esta realizacién se discute mas adelante.

Como se menciond anteriormente, la desproteccion del fotoiniciador de cetona puede llevarse a cabo de una manera
a modo de imagen, por ejemplo, utilizando una fotomascara o laser, es decir, el fotoiniciador de cetona se
desprotege en las regiones seleccionadas de la superficie del soporte. Esto puede efectuarse mediante exposicion
de las regiones seleccionadas del sustrato reactivo a la radiacion electromagnética de una longitud de onda
adecuada para efectuar la desproteccion, como se discutié previamente. El resultado es que el fotoiniciador cetona
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esta desprotegido solamente en las regiones seleccionadas. Este paso puede ser llevado a cabo a relativamente
baja energia. Alternativamente, la desproteccién selectiva se puede lograr mediante la aplicacién de un acido y/o la
generacion de especies de acido a la superficie del sustrato en una etapa a modo de imagen separada, tal como
mediante la impresion por chorro de tinta, de modo que el &cido, y/o el acido generado por la especie generadora de
acido en respuesta a la exposicion a un estimulo externo adecuado, causa que la desproteccion ocurra en areas
correspondientes a las areas en las que se ha aplicado el acido y/o la especie generadora de &cido. En la etapa
subsecuente, la exposicién a la radiacion electromagnética de una longitud de onda adecuada que es diferente a la
longitud de onda de la radiacion electromagnética utilizada en la etapa inicial donde la desproteccion se llevé a cabo
fotoquimicamente, y comparada con el fotoiniciador de cetona dara lugar a la transformacion de los constituyentes
transformables en el sustrato reactivo solamente en las regiones seleccionadas. La exposicion a la radiacion
electromagnética en esta etapa puede ser de alta energia para lograr un curado rapido.

En una metodologia alternativa, el fotoiniciador de cetona protegida puede desprotegerse en la primera etapa sobre
la superficie entera del soporte. La subsecuente exposicion a la radiaciéon electromagnética de una longitud de onda
adecuada comparada con el fotoiniciador de cetona es entonces llevado a cabo a modo de imagen en regiones
seleccionadas de la superficie del soporte, por ejemplo, utilizando una fotomascara o un laser. Esta metodologia
alternativa permite, por ejemplo, llevar a cabo una etapa preliminar en la cual el sustrato reactivo se prepara bajo
condiciones (por ejemplo radiacién, tal como puede utilizarse en el secado) las que de otro modo podrian ser
efectivas para activar el fotoiniciador de cetona, si se desprotegié. Sin embargo, debido a que el fotoiniciador de
cetona se protege en esta etapa, no esta disponible para ser activado y asi se evita cualquier transformacion no
deseada sustancial de los constituyentes transformables en el sustrato reactivo.

La presente invencién también se relaciona con un fotoiniciador de cetona en el que la unidad estructural de cetona
esta protegida por un grupo 1,3 dioxolano. El fotoiniciador de cetona protegida puede tener la formula (1):

en donde R; es fenilo o fenilo sustituido;
R2 es fenilo, fenilo sustituido o alquilo sustituido;

y en donde, cuando cada uno de R; y Rz es fenilo o fenilo sustituido, los respectivos grupos fenilo pueden
opcionalmente estar enlazados por una unidad estructural haciendo puente para formar una estructura que tiene la

siguiente estructura:

X

donde X es S 0 >C=0 y donde cada uno de los anillos A y B puede ser sustituido;

0 en donde R; y Rz pueden estar unidos para formar un sistema de anillo conjugado que es opcionalmente
sustituido.

En una realizacion, el fotoiniciador de cetona protegida tiene la formula:
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O/_\O

| N Rz
(R3)i |
S

donde d es 1 a 5 y donde cada R3 es independientemente hidrégeno o un sustituyente seleccionado de alquilo (por
ejemplo Ci.4 alquilo), arilo (por ejemplo fenilo o fenilo sustituido), alquiltio (por ejemplo, Ci.4 alquil tio), aril tio (por
ejemplo, donde el arilo es fenilo o fenilo sustituido, por ejemplo sustituido por alquilo tal como Ci.4 alquilo) o
heterociclo (por ejemplo morfolino); y R, es fenilo o fenilo sustituido o alquilo sustituido.

Donde R; es fenilo sustituido, los sustituyentes en el fenilo se pueden seleccionar de alquilo, o alquilo sustituido,
fenilo o fenilo sustituido.

Donde R; es alquilo sustituido, los sustituyentes se pueden seleccionar de uno o mas de hidroxi, hidroxialquilo,
alcoxi, arilo, alquilarilo, amino, heterociclo, tal como morfolino. Por ejemplo, R, puede ser

Rs

en el que R4, Rs y Rg son seleccionados cada uno independientemente de hidrégeno, hidroxi, hidroxialquilo, alcoxi,
alquilo, arilo, amino o heteroarilo.

Alternativamente, R; y R pueden estar unidos para formar un sistema de anillos conjugado en el que la cetona del
fotoiniciador base esta en conjugacién con al menos un anillo aromatico. Por ejemplo, R1 y Rz pueden estar unidos
entre si para formar un sistema de anillo heterociclico conjugado tal como un sistema de anillo de fluorona que tiene

la estructura:
‘ ’
O
0]

Como se sefialé anteriormente, el método de la invencién es aplicable a sustratos reactivos en donde el sustrato
comprende constituyentes que cambian de color, que incluye cromdéforos per se. Sin embargo, en las aplicaciones
actuales, se prevé que el cambio de color se llevara a cabo durante un entrecruzamiento y/o proceso de
polimerizacién para permitir que sean identificadas las areas en la que la reaccion ha tenido lugar. El violeta del
cristal leuco es un croméforo importante en este sentido (formadores de color latentes generalmente se denominan
"tintes leuco"). Otros colorantes leuco a los que puede aplicarse el método de la invencion incluyen leucoxantano y
leucofluoranos.

que puede ser opcionalmente sustituido.

Con referencia ahora a la Figura 5, y como se ha discutido en general mas arriba, el fotoiniciador protegido, o
latente, es mas comunmente como un fotoiniciador protegido (iniciador A) cuya proteccién se elimina en una
reaccion que tiene lugar bajo condiciones preliminares. Tales condiciones preliminares pueden incluir el uso de otro
fotoiniciador (iniciador B), que, cuando se expone a la radiacion electromagnética de una longitud de onda/energia
apropiada, es capaz de interactuar con el fotoiniciador latente para provocar que el fotoiniciador latente se convierta
en iniciador A. La presente invencion, a menos que se indique otra cosa, se describira con referencia a tal modo de
activacion del fotoiniciador latente. Hay entonces el uso total de dos fotorreacciones que necesitaran incluir la
aplicacion de la radiacion electromagnética a dos longitudes de onda distintas. En particular se puede emplear una
fuente de baja potencia de radiacion en una primera o fotorreaccion preliminar, que puede utilizarse en lograr una
exposicion a modo de imagen del sustrato, y se aplica una dosificacién mas alta de radiacion subsecuentemente
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como un flujo en conexién con una segunda fotorreaccién en la que se transforma el sustrato reactivo.
Preferiblemente, se utiliza un laser en la aplicacion de la fuente de baja energia a modo de imagen de radiacion
actinica. En contraste con el proceso con haluro de plata descrito anteriormente, en el que la eficiencia cuantica para
la formacion de atomos de plata durante la etapa de exposicion inicial es uno o menos; en la presente invencion, la
eficiencia cuantica para la formacién de iniciador A, bajo reacciones preliminares de fotorreaccion, puede ser mucho
mayor que uno. a saber un fotdn provoca que muchas moléculas iniciadoras protegidas sean desblogueadas,
creando asi muchas moléculas del iniciador A. La exposicidon subsecuente del sustrato a la radiacion actinica en la
segunda etapa causa que el iniciador A polimerice y/o entrecruce el sustrato y/o causa que ocurra un cambio de
color en el sustrato. Adicionalmente, mediante el uso de una combinacion seleccionada cuidadosamente del
iniciador A y la longitud de onda de radiacion utilizada en la segunda etapa, el iniciador A puede ser hecho para
interactuar con un tercer iniciador (iniciador C), también aplicado con el sustrato y el cual por si mismo no se
absorbe en la longitud de onda de la radiacién utilizada en la primera o segunda etapa, a través de un mecanismo
de sensibilizacion, en donde el iniciador C también puede causar polimerizacién y/o entrecruzamiento y/o cambio de
color ocurrir en el sustrato, asi como el desbloqueo adicional del iniciador A protegido.

Tal método que incorpora la presente invencién también utiliza asi una etapa de amplificacién autoacelerativa, en la
cual se lleva a cabo una segunda reaccion fotoquimica, subsecuentemente a una reaccion preliminar,
preferiblemente reaccién fotoquimica.

La estructura 1,3 dioxolano no sustituida puede ser producida a partir de un material de partida fotoiniciador de
cetona por la persona experta usando la quimica convencional. En este aspecto puede hacerse referencia a J.
Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 2001, 1807-1815 and Tetrahedron Letters 42 (2001) 1789-1791.

La reaccién de apertura del anillo de dioxolano es aplicable a la formacién de todo un rango de especies iniciadoras
y coiniciadoras funcionales cetonicas que van de tales materiales simples bien conocidos como bencil dimetil cetal a
través de materiales exoticos tales como di-yodo butoxi fluorona (un fotoiniciador activo viable utilizado para
estereolitografia). Cuando se hace en la forma de los 1,3 dioxolanos no sustituidos requeridos, los compuestos

resultantes actian como “fotoiniciadores latentes ", capaces de ser activados por los generadores de acido térmicos
0 por bajas dosis de luz sobre la formacion de cantidades cataliticas de &cido a partir de iniciadores cationicos.

Ejemplos de tales fotoiniciadores de cetona son:
CH,
h
CH,

2,2-dimetoxi-2-fenil acetofenona

H;CS

2-metil-1-[4-(metiltio)fenil-2-morfolino propan-1-ona

Ph

2-bencil-2-N,N-dimetilamino-1-(4-morfolinofenil-1-butanona
I = <

Isopropiltioxantona
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Canforquinona

[4-(4-metilfeniltio)fenil)]fenil cetona

4-fenilbenzofenona

2-etilantraquinona

di-yodobutoxifluorona

Otros fotoiniciadores de cetona que se pueden usar como la base para la preparacion de un fotoiniciador protegido
son difenil cetona, dietoxiacetofenona, 1-hidroxi-ciclohexil-fenil cetona, 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona,
diversos benzoin éteres, asi como la dietoxiacetofenona y 1-hidroxiciclohexil fenil cetona, y 2-hidroxi-2-metil-1-
fenilpropan-1-ona y éteres de los mismos.

A modo de ejemplo, el fotoiniciador de cetona que va a ser protegido de acuerdo con la presente invencion se puede
seleccionar de las siguientes publicaciones, que pueden superponerse en su divulgacion. Cualquier referencia a una
especie en estas listas, que no es un fotoiniciador de cetona, es involuntaria, y debe ser desatendida:
Fotoiniciadores divulgados en la US-7585611B

benzoina y benzoin alquil éteres tales como el benzoina, benzoin metil éter, benzoin etil éter, y benzoin isopropil
éter;

acetofenonas tales como acetofenona, 2,2-dimetoxi-2-fenil acetofenona, 2,2-dietoxi-2-fenil acetofenona, y 1,1-
dicloroacetofenona;

aminoacetofenonas, tales como 2-metil-1-[4-(metiltio)fenil]-2-morfolinoaminopropanona -1,2-bencil-2-dimetilamino-1-
(4-morfolinofenil)butan-1-ona, y N,N- dimetil aminoacetofenona;

antragquinonas tales como 2-metilantraquinona, 2-etilantraquinona, 2-t-butil-antraquinona, y 1-cloroantraquinona;
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tioxantonas tales como 2,4-dimetiltioxantona, 2,4-dietiltioxantona, 2-clorotioxantona y 2,4-diisopropiltioxantona;
cetales, tales como acetofenona dimetil cetal y bencil dimetil cetal;

benzofenonas o xantonas tales como benzofenona y 4,4'-bisdietilaminobenzofenona;

oxido de 2,4,6-trimetilbenzoil difenil fosfina.

Fotoiniciadores divulgados en la EP-1487888A

Benzoinas;

benzoin éteres, tales como benzoina, benzoin metil éter, benzoin etil éter y benzoin isopropil éter, benzoin fenil éter y
benzoin acetato;

acetofenonas, tales como acetofenona, 2,2-dimetilacetofenona y 1,1-dicloroacetofenona;
bencilo, bencil cetales, tales como bencil dimetil cetal y bencil dietil cetal;
2-metil-1-(4metiltiofenil)-2-morfolino-1-propanonas, que estan disponibles comercialmente bajo el nombre Irgacure®;

antraquinonas, tales como 2-metilantraquinona, 2-etilantraquinona, 2-tert-butilantraquinona, 1-cloroantraquinona y 2-
amilantraquinona, trifenilfosfina, 6xido de benzoilfosfina (Luzirin TPO, BASF);

benzofenonas, tales como benzofenona y 4,4'-bis(N,N'-dimetilamino)benzofenona,
tioxantonas y xantonas,

1-fenil-1,2-propandiona 2-O-benzoiloxima,

1-aminofenil cetonas;

1-hidroxifenil cetonas, tales como 1-hidroxiciclohexil fenil cetona, fenil 1-hidroxiisopropil cetona y 4-isopropilfenil 1-
hidroxiisopropil cetona, y 2-bencil-2,2-dimetilamino-1-(4-N-morfolinofenil)-1-butanona,

Fotoiniciadores divulgados en la US-7425585B

Un fotoiniciador de férmula:

VAR e N I e
NIV /2 e
Rs/\R4

R1 es C1-Ci2 alquilo recto o ramificado;

Rz es C1-C4 alquilo recto o ramificado;

R3 y R4 independientemente uno de otro son C;-Cg alquilo recto o ramificado

C1-C12 Alquilo es recto o ramificado y es, por ejemplo C1-C1o, C1-Cg, C1-Cs, C1-Ca4, Cs-C10, Cs-C10, C6-Cs, C4-Cg 0 Cas-
Cio alquilo. Ejemplos son metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, tert-butilo, pentilo, hexilo,
heptilo, 2,4,4-trimetilpentilo, 2-etilhexilo, octilo, nonilo, decilo y dodecilo.

R1 es por ejemplo C;1-C4 alquilo recto o ramificado, en particular metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, isobutilo y n-butilo.
R2 es por ejemplo metilo, etilo o propilo, en particular etilo y Rz y R4, en particular, independientemente uno de otro

son C1-C4 alquilo recto o ramificado, en particular metilo.

Ejemplos son
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S Q0 CH ___ CH
\_/ 'L(CHs)z (|3H3

1-[4-morfolinofenil]-2-dimetilamino-2(4-isopropilbencil)-butan-1-ona

O  CiHs

/ \ H2
o N c

CH;
N(CHz).
1-[4-morfolinofenil]-2-dimetilamino-2(4-metilbencil)-butan-1-ona
o] C.Hs CH,
/ \ Hz H>
0 N C C —CH
— N(CHa)2 CHj
5
1-[4-morfolinofenil]-2-dimetilamino-2[4-(2-metilprop-1-il)-bencil]-butan-1-ona
O  CyHg
/N L[ &
L/ L/ N/
N(CH3),
1-[4-morfolinofenil]-2-dimetilamino-2(4-etilbencil)-butan-1-ona)
0O CuHs
/ \ Ha
o] N c CaH7
N(CH3)o
10 1-[4-morfolinofenil]-2-dimetilamino-2(4-n-propilbencil)-butan-1-ona
o} CoHs
/ \ Ha
0 n_/ NWC C"HQ
N(CHs),

1-[4-morfolinofenil]-2-dimetilamino-2(4-n-butilbencil)-butan-1-ona
Ejemplos adicionales de fotoiniciadores divulgados en la US-7425585B son
1. Tioxantonas

15 Tioxantona, 2-isopropiltioxantona, 2-clorotioxantona, 2-dodeciltioxantona, 2,4-dietiltioxantona, 2,4-dimetiltioxantona,
1-metoxicarboniltioxantona, 2-etoxicarboniltioxantona, 3-(2-metoxietoxicarbonil)-tioxantona, 4-
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butoxicarboniltioxantona, 3-butoxicarbonil-7-metiltioxantona, 1-ciano-3-clorotioxantona, 1-etoxicarbonil-3-
clorotioxantona, 1-etoxicarbonil-3-etoxitioxantona, 1-etoxicarbonil-3-aminotioxantona, 1-etoxicarbonil-3-
fenilsulfuriltioxantona, 3,4-di-[2-(2-metoxietoxi)-etoxicarbonil]-tioxantona, 1-etoxicarbonil-3-(1-metil-1-morfolinoetil)-
tioxantona, 2-metil-6-dimetoximetil-tioxantona, 2-metil-6-(1,1-dimetoxibencl)-tioxantona, 2-morfolinometiltioxantona,
2-metil-6-morfolinometiltioxantona,  N-aliltioxantona-3,4-dicarboximida,  N-octiltioxantona-3,4-dicarboximida,  N-
(1,1,3,3-tetrametilbutil)-tioxantona-3,4-dicarboximida,  1-fenoxitioxantona, 6-etoxicarbonil-2-metoxitioxantona, 6-
etoxicarbonil-2-metiltioxantona, polietilenglicol éster de acido tioxantona-2-carboxilico, cloruro de 2-hidroxi-3-(3,4-
dimetil-9-ox0-9H-tioxanton-2-iloxi)-N,N,N-trimetil-1-propanaminio;

2. Benzofenonas

benzofenona, 4-fenil benzofenona, 4-metoxi benzofenona, 4,4'-dimetoxi benzofenona, 4,4’-dimetil benzofenona, 4,4'-
diclorobenzofenona 4,4’-bis(dimetilamino)-benzofenona, 4,4'-bis(dietilamino)benzofenona, 4-metil benzofenona,
2,4,6-trimetilbenzofenona, 4-(4-metiltiofenil)-benzofenona, 3,3’-dimetil-4-metoxi benzofenona, metil-2-
benzoilbenzoato, 4-(2-hidroxietiltio)-benzofenona, 4-(4-toluiltio)-benzofenona, cloruro de 4-benzoil-N,N,N-
trimetilbencenometanaminio, monohidrato del cloruro de 2-hidroxi-3-(4-benzoilfenoxi)-N,N,N-trimetil-1-propanaminio,
4-(13-acriloil-1,4,7,10,13-pentaoxatridecil)-benzofenona, cloruro de 4-benzoil-N,N'dimetil-N-[2-(1-0x0-2-
propenil)oxi]etil-bencenometanaminio;

3. Cumarina

Cumarina 1, Cumarina 2, Cumarina 6, Cumarina 7, Cumarina 30, Cumarina 102, Cumarina 106, Cumarina 138,
Cumarina 152, Cumarina 153, Cumarina 307, Cumarina 314, Cumarina 314T, Cumarina 334, Cumarina 337,
Cumarina 500, 3-benzoil cumarina, 3-benzoil-7-metoxicumarina, 3-benzoil-5,7-dimetoxicumarina, 3-benzoil-5,7-
dipropoxicumarina, 3-benzoil-6,8-diclorocumarina, 3-benzoil-6-cloro-cumarina, 3,3'-carbonil-bis[5,7-di-(propoxi)
cumarina], 3,3'-carbonil-bis(7-metoxicumarina), 3,3’-carbonil-bis(7-dietilamino-cumarina), 3-isobutiroilcumarina, 3-
benzoil-5,7-dimetoxi-cumarina,  3-benzoil-5,7-dietoxi-cumarina,  3-benzoil-5,7-dibutoxicumarina,  3-benzoil-5,7-
di(metoxietoxi)-cumarina, 3-benzoil-5,7-di(aliloxi)cumarina, 3-benzoil-7-dimetilaminocumarina, 3-benzoil-7-
dietilaminocumarina, 3-isobutiroil-7-dimetilaminocumarina, 5,7-dimetoxi-3-(1-naftoil)-cumarina, 5,7-dietoxi-3-(1-
naftoil)-cumarina, 3-benzoilbenzo[flcumarina, 7-dietilamino-3-tienoilcumarina, 3-(4-cianobenzoil)-5,7-
dimetoxicumarina,  3-(4-cianobenzoil)-5,7-dipropoxicumarina,  7-dimetilamino-3-fenilcumarina,  7-dietilamino-3-
fenilcumarina, los derivados de cumarina divulgados en la JP 09-179299-A y la JP 09-325209-A, por ejemplo 7-[{4-
cloro-6-(dietilamino)-S-triazin-2-il}amino]-3-fenilcumarina;

4. 3-(aroilmetilen)-tiazolinas

3-metil-2-benzoimetilen-B-naftotiazolina, 3-metil-2-benzoilmetilen-benzotiazolina, 3-etil-2-propionilmetilen-B3-
naftotiazolina;

5. Rodaninas

4-dimetilaminobenzalrodanina, 4-dietilaminobenzalrodanina, 3-etil-5-(3-octil-2-benzotiazolinilideno)-rodanina, los
derivados de rodanina, formulas [1], [2], [7], divulgadas en la JP 08-30019A;

6. Otros compuestos

acetofenona, 3-metoxiacetofenona, 4-fenilacetofenona, bencil, 4,4’-bis(dimetilamino)bencilo, 2-acetilnaftaleno, 2-
naftaldehido, derivados de acido dansilo, 9,10-antraquinona, antraceno, pireno, aminopireno, perileno, fenantreno,
fenantrenoquinona, 9-fluorenono, dibenzosuberono, curcumina, xantona, cetona de tio-Michler, a-(4-
dimetilaminobencilideno) cetonas, por ejemplo 2,5-bis(4-dietilaminobencilideno)ciclopentanona, 2-(4-dimetilamino-
bencilideno)-indan-1-ona, 3-(4-dimetilamino-fenil)-1-indan-5-il-propenona, 3-feniltioftalimida, N-metil-3,5-di(etiltio)-
ftalimida, N-metil-3,5-di(etiltio)ftalimida, fenotiazina, metilfenotiazina, aminas, por ejemplo N-fenilglicina, etil 4-
dimetilaminobenzoato, butoxietil 4-dimetilaminobenzoato, 4-dimetilaminoacetofenona, trietanolamina,
metildietanolamina, dimetilaminoetanol, 2-(dimetilamino)etil benzoato, p-dimetilaminobenzoato,

Un ejemplo de un método de fotopolimerizacién que realiza esta invencién involucra tipicamente una irradiacion
inicial de una pelicula que contiene un fotoiniciador catiénico (produccion de acido), acrilato y fotoiniciador latente
basado en 1,3-dioxolano no sustituido. Esta irradiacion es rapida y eficiente, como el polimero formado en esta
etapa puede ser minimo y no causar cualquier vitrificacion, que es un limite privilegiado en las velocidades de
reaccion. El acido producido por el iniciador catiénico causa que el grupo dioxolano sea eliminado y el fotoiniciador
subyacente sea generado. Subsecuente a la exposicién a modo de imagen de energia baja, el sistema puede ser
irradiado en flujo con luz de longitud de onda fuera del rango de absorcién del iniciador catiénico con el fin de evitar
una fotolisis adicional y la formacién de acido, pero dentro del rango de absorcién del iniciador formado a partir de la
escision del anillo de dioxolano, de tal manera que el iniciador asi formado pueda causar polimerizacion y/o
entrecruzamiento y/o cambio de color a ocurrir en el sustrato en el que se ha formado. Esta irradiacion no es a modo
de imagen y por lo tanto puede involucrar dosificaciones mucho mas altas de la luz en un tiempo relativamente corto.
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Una aplicacion para este ejemplo es el de la formacion de imagenes directas por laser de recubrimientos capaces de
formar imagenes fotogréficas. La tecnologia elimina el cuello de botella de tener que entregar toda la energia de
polimerizacion a través del laser de una manera a modo de imagen. Un ejemplo de esta tecnologia es resumido en
el esquema de flujo de la figura 6 de los dibujos acompafiantes.

Preferiblemente, en general, las especies productoras de acido cationicos tales como sales de sulfonio y yodonio y
los compuestos organometdlicos formadores de sal se utilizan en la consecucién de la conversion del fotoiniciador
protegido aunque las a-sulfoniloxicetonas también se pueden utilizar como especies productoras de acido catiénicos.
Estos compuestos son ejemplificados por lo siguiente:

bis-hexafluorofosfato o bis-hexafluoroantimoniato de bis[4-(difenilsulfonio)-fenil]sulfuro el cual puede estar
opcionalmente en combinacién con un mono- o hexafluorofosfato o hexafluoroantimoniato de poli-[4-(feniltiodifenil)]
sulfonio;

bis-hexafluorofosfato de bis[4-(di(4-(2-hidroxietil)fenil) sulfonio-fenil] sulfuro;
bis-hexafluoroantimoniato de bis[4-(di(4-(2-hidroxietil)fenil) sulfonio)-fenil] sulfuro;
hexafluorofosfato de (n6-2,4-(ciclopentadienil)[(l,2,3,4,5,6-n)-(meti|eti|) benceno]-hierro(ll);
hexafluorofosfato de 4-isopropi-4-metil difenilyodonio;

hexafluorofosfato de difenilyodonio;

tetrakis-(penta-fluorofenil)borato de 4-isopropil-4-metil difenilyodonio;
tetrakis-(penta-fluorofenil)borato de difenilyodonio y;
2'-hidroxi-2-fenil-3-toluenosulfoniloxipropiofenona.

Es posible un amplio rango de formulaciones. Preferiblemente, para el fotoiniciador productor de acido, la cantidad
empleada es de hasta 5% en peso, por ejemplo en el rango de 0.25 a 5% en peso del material sobre el que actla.
Para el fotoiniciador protegido, el rango de trabajo practico es de hasta 10%, por ejemplo 0.25 a 10% en peso del
sustrato sobre el que actia. En una realizacion, la cantidad de fotoiniciador protegido puede estar en el rango de 3-
10% en peso del sustrato.

Aungue es poco probable que este proceso sera capaz de igualar completamente el proceso general con haluro de
plata en términos de fotosensibilidad, no obstante, permite que se obtengan productos que incrementan
considerablemente la productividad de los procesos de formacién de imagenes dependientes de curado por
radiacion electromagnética. La experiencia practica ha demostrado que es particularmente conveniente trabajar en
el rango UV. Con los fotoiniciadores latentes de 1,3 dioxolano no sustituidos y los fotoiniciadores productores de
acido antes mencionados, se puede usar la irradiacion UV de una longitud de onda relativamente corta en la primera
reaccion fotoquimica y la irradiacion UV de una longitud de onda mas larga en la segunda reaccién fotoquimica, o
viceversa.

Un segundo procedimiento que incorpora este procedimiento es en el campo de las tintas formadoras de imagenes
fotograficas para la formacion secuencial (SBU) donde los sistemas catidnicos son preferibles debido a sus
propiedades fisicas ventajosas. Este procedimiento demuestra la versatilidad del método de la invencion. Uno de los
materiales que se pueden hacer en forma protegida donde la cetona esta protegida por un anillo de dioxolano no
sustituido es isopropiltioxantona (ITX). Las tioxantonas son particularmente adecuadas como sensibilizadores para
las sales de yodonio. Como las sales de yodonio son en si mismas generadoras de catalizadores acidos para la
polimerizacién catidnica, la posibilidad de que se utilicen en un sistema auto sensibilizante es aparente y provee un
medio de incrementar los rendimientos cuanticos. La irradiacién inicial de la sal de yodonio directamente en una
manera a modo de imagen resulta en la produccion de una pequefia cantidad de catalizador de polimerizacion de
acido. La pelicula resultante es sensible a una reaccién autoacelerativa cuando se irradia en flujo con radiacion casi
visible. Esta sensibilidad incrementada se abre el camino para el uso de la formacién de imagenes directas de laser
con la dieléctrica SBU formadora de imagenes fotograficas. Un ejemplo de esta tecnologia se resume en el esquema
de flujo de la figura 7 de los dibujos acompafiantes.

Como se ha incrementado el numero de tableros producidos por la industria del tablero del circuito impreso, también
lo han hecho las preocupaciones sobre el impacto ambiental de los procesos de fabricacién de tableros,
especialmente con respecto a la emisién de vapores que son dificiles de contener o recoger y reprocesar. Un
proceso responsable para la generacion de emisiones de vapores organicos es la aplicacion, mediante diversos
métodos de recubrimiento, de Mascaras de Soldadura formadora de imagenes fotograficas Liquida (LPISM). En este
proceso, el PCB esta completamente recubierto con una formulacion liquida que contiene solvente. Después del
recubrimiento, los tableros se secan en un horno para evaporar el solvente y producir un recubrimiento fotosensible
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libre de pegajosidad. La exposicion a modo de imagen del recubrimiento y el desarrollo subsecuente, bien sea por
carbonato acuoso o en solventes organicos permite la formacion de aberturas en la mascara para los propdésitos de
la colocacion del componente o el conector. Esta tecnologia se resume en el esquema de flujo de la Figura 8 de los
dibujos acompafantes. Haciendo frente a los requerimientos reglamentarios cada vez mas estrictos, se hara
necesaria la tecnologia de control para reducir o eliminar las emisiones de vapores, en particular durante la etapa de
secado. Unos pocos fabricantes se han aventurado a introducir los LPISM a base de agua en el mercado, pero éstos
parecen ser técnicamente inferiores a los productos a base de solventes tradicionales.

El uso de un iniciador generador de fotoacido (iniciador catiénico) en conjuncion con un iniciador de radicales libres
bloqueados de dioxolano permite la formulacién de un LPISM de solidos al 100%. Este sistema tiene la ventaja de
que no contiene solventes y por lo tanto no produce emisiones. Tal formulacién de sélidos al 100%, que puede
hacerse libre de pegajosidad sobre exposicion a catalizadores acidos, pero mientras que se mantiene desarrollando
en un medio adecuado, se puede hacer siguiendo las ensefianzas de la presente invencién. El LPISM asi producido
puede ser secado por UV, siendo calentado para completar el proceso de solidificacion y para garantizar el
desbloqueo completo. Subsecuentemente puede ser reexpuesto para representar la formulacién y aun ser revelado
y finalmente curado de una manera familiar para la industria. El uso de fotoiniciadores latentes bloqueados de
dioxolano conserva el iniciador de radicales durante la etapa de formacion de imagenes, mientras que el
revestimiento es secado por UV. La secuencia de proceso se muestra mediante el diagrama de flujo en la figura 9.

Se puede utilizar una variedad de metodologias para efectuar el secado por UV. Se pueden utilizar vinil éteres,
epoxidos cicloalifaticos y compuestos de oxetano como solventes polimerizables. Alternativamente, es viable el uso
de tales materiales como agentes de entrecruzamiento para resinas funcionalizadas. También se puede emplear el
uso de resinas reactivas, y construir el peso molecular de resinas por reaccién cationica. Por ultimo, es posible
utilizar una resina funcional vinil éter y hacerla reaccionar bajo condiciones catiénicas con un solvente funcional
hidroxi o viceversa. Dicha tecnologia puede ser representada por lo siguiente:

. R OR OR
_’/;\OAR _Hb +
R OR

Polimero de
vinil éter solido

Vinil éter como
solvente

: R C{QR

Compuesto epoxi
como solvente

Poliéter solido

t, == i

Compuesto oxetano
como solvente

Poliéter solido

L R,

Un gjemplo de una reaccion que
construye el peso molecular
controlado catalizada por

acido
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TRIR = G

4x R-OH

TUn ejemplo de una absorcién catalizada
por acido de solvente por reaccién con
polimero

Se encuentran aplicaciones similares en la manufactura de placas de impresién flexografica y otros sistemas de
impresion de imagenes.

Un ejemplo adicional de la utilizacion de fotoiniciadores latentes esta en el campo de los fotoiniciadores activos de
luz visible. El uso de estos iniciadores requiere que se configuren areas de trabajo como zonas de "luz roja", que
proveen un entorno extremadamente dificil para trabajar. Se pueden producir formulaciones empleando la utilizacion
de esta invencion para producir fotoiniciadores bloqueados de luz visible, los cuales se hacen sensibles a la luz
visible s6lo después de la activacion. Se derivan de ella beneficios de produccion y manipulacion sustanciales.

Auln otra aplicacion esta en el curado de peliculas transparentes gruesas en conjunciéon con la tecnologia de
lamparas Excimer de alta intensidad. Una baja concentracion de iniciador, mientras que es necesaria para minimizar
la densidad 6ptica en los recubrimientos espesos, no es normalmente adecuada para efectuar la polimerizacion. Asi,
la eleccion del fotoiniciador utilizado para el curado de las peliculas gruesas esta limitada a aquellas que se someten
a fotoblanqueo, por ejemplo éxidos de acilfosfina. Con formulacion cuidadosa, el uso de una baja concentracién de
iniciador catiénico en conjuncion con un iniciador de radicales libres bloqueado con dioxolano, da como resultado en
la marcha, la formacioén in situ del iniciador de radicales libres durante la irradiacion por luz UV. Por lo tanto, debido a
gue la absorcién de luz de iniciadores protegidos de dioxolano es una longitud de onda mas corta que su iniciador
original, la densidad 6ptica se puede controlar con solamente una pequefia cantidad de iniciador de radicales libres
gue estan presentes en cualquier momento. LAmparas Excimer de alta intensidad son particularmente adecuadas
para esta aplicacion tal como la salida monocromatica cerca de las lamparas Excimer es capaz de realizar fotdlisis a
bajas concentraciones de iniciadores catidnicos sensibles de longitud de onda corta en peliculas claras muy
gruesas.

Los iniciadores latentes descritos aqui no se limitan a ser desbloqueados mediante procesos fotoquimicos que
producen unidades estructurales de acido. Cualquier acido bloqueado de fuerza suficiente, por ejemplo un acido
toluenosulfénico bloqueado, especialmente el acido p-toluenosulfénico, sera, en desbloqueo, catalizara la ruptura del
anillo de dioxolano en los fotoiniciadores latentes. Ejemplos de tales compuestos que se pueden utilizar son los
superacidos bloqueados producidos por King Industries. Estos pueden ser desbloqueados térmicamente y pueden
ser (tiles para un nimero de los ejemplos dados aqui, especialmente los LPISM solidos al 100% y dar un manejo
mejorado de los procesos viables iniciados.

En resumen, la quimica delineada aqui provee la sintesis de un fotoiniciador bloqueado por un método sintético
prescrito, por ejemplo por reacciéon de un grupo carbonilo para formar un anillo de dioxolano, como fotoiniciador
latente.

La tecnologia es util en las siguientes aplicaciones:

1. Formacién de imagenes primarias y secundarias (industria de las PCB).

2. Sensibilizacién iniciada de UV de iniciadores visibles.

3. Haciendo formulaciones activas visibles de facil manejo

4. Controlando el curado de las peliculas gruesas.

5. Mejorando la vida (til de las formulaciones de curado UV.

EJEMPLOS

Ejemplo 1

Preparacion de 2-isopropiltioxantona protegida con 1,3 dioxolano (DITX)
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En un, matraz de fondo redondo de 3 bocas, de 5000 ml, equipado con agitador mecanico en la parte superior,
condensador de reflujo conectado a un depurador de hidroxido de sodio y entrada de nitrégeno se disolvié una
solucién de 2-ITX (700 g, 2.752 M) en cloruro de tionilo (3262g, 2000 ml, 27.42M, 10 eq Mol). Bajo una corriente de
nitrégeno esta solucion vino tinto se calento a reflujo (temperatura interna = 80°C) con agitacion durante 4.5 horas.
La mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente durante la noche bajo una presién positiva de nitrégeno. La
mezcla de reaccién de color vino tinto se transfirid a un evaporador rotatorio y el exceso de cloruro de tionilo se
elimind bajo presién reducida (la temperatura del bafio de agua se mantuvo a 40°C). El aceite movil se recogio en
tolueno (1050 ml) y luego se agregé gota a gota, bajo una atmdésfera de nitrégeno, durante 1.5 horas, a una solucion
de metdxido de sodio previamente preparada y agitada vigorosamente (595 g, 11.014 M, 4.0 eq Mol) en metanol
(2100 ml) a una velocidad tal como para mantener la temperatura del recipiente entre 0-10°C. Una vez completada la
adicion, se retird el bafio de enfriamiento y el contenido del recipiente se dejé calentar a temperatura ambiente
durante 1 hora.

Se agreg6 agua del grifo al bafio de enfriamiento y se continud la agitacion durante una hora mas. La mezcla de
reaccion se transfirié entonces a un evaporador rotatorio y el metanol se eliminé bajo presion reducida. El residuo
resultante se detuvo en una mezcla agitada vigorosamente de tolueno (1.0 1) y agua (3.5 litros). Se continud la
agitacion durante 20 minutos a temperatura ambiente y la mezcla de reaccion se transfirié entonces a un embudo de
separacion y se dejé sedimentar durante 15 minutos. La capa de tolueno se volvié a lavar con agua (1.75 L) y se
dej6 separar. La capa superior de tolueno se retird del separador, se sec6 sobre sulfato de sodio y se almacené en
el congelador durante la noche. La solucion de tolueno se filtr6 entonces a través de Celita y el filtrado de color
naranja/marrén resultante se transfirié a un evaporador rotatorio y tolueno se elimind bajo presion reducida para dar
9,9-Dimetoxi-2isopropiltioxantona crudo como un aceite de color marrén palido.

A el aceite de 9,9-dimetoxi-2-ITX crudo (2848 g, 9.48 M) se agregd THF (2.4 litros), alcanfor de acido sulfénico (39.0
g, 0.1678 M, 1.7Mol%) y etilen glicol (1536 g, 1380 ml, 24.74 M, 2.6 eq Mol) y la agitacion se comenz0 a temperatura
ambiente. La agitacion se continué durante el fin de semana donde una comprobacién de finalizacion revelé que
todo el 9,9-dimetoxi-2-ITX se habia consumido. La mezcla de reaccién se transfiri6 entonces a un evaporador
rotatorio y los compuestos organicos se eliminaron bajo presién reducida (bafio a 40°C). El residuo de destilacion
enfriado se disolvio en DCM (4.0 L) y se lavé de nuevo con solucién de bicarbonato de sodio al 5% (2 x 4.0 L) y agua
(2 x5.0 L). La capa orgéanica se sec6 entonces sobre sulfato de sodio, se filtré a través de Celita, la torta se lavo con
DCM (1 x 1.0 L) y el filtrado separado a un aceite de color marrén en el evaporador rotatorio ((bafio de agua = 40°C
a 10 mbar).)

El aceite crudo se purifico durante la manipulacién hasta eliminar el material de partida sin reaccionar, se disolvi6é en
tolueno (10L) y luego se filtré a través de alimina basica (3 kg) (prelavado con tolueno (10 L)). Un total de tres
filtraciones se llevaron a cabo donde se regeneré la alimina basica entre filtraciones por lavado con DCM (2 L),
metanol (2 x 2 L) y, finalmente, tolueno (1 x 5 L). El filtrado resultante se concentré en el evaporador rotatorio hasta
aproximadamente la mitad del volumen, se filtr6 el esmalte a través de papel de filtro GFIF (para eliminar las finas de
alimina) y luego regresaron al evaporador rotatorio y se concentré ademas a un aceite de color ambar palido (bafio
de agua = 55°C a 15 mbar). Rendimiento del aceite de DITX crudo = 2250 g. La pureza de GC indic6é un 65.5% del
producto (DITX) y alcohol reducido al 28%. El aceite crudo se calentd entonces a 40°C en Etanol* pretratado (2.5 L)
y la solucion resultante se dejé enfriar, con agitacion, a temperatura ambiente, donde se observo la cristalizacion de
DITX. El soélido de color amarillo palido se lavé con etanol frio (2 x 1.0 L) y se extrajo seco en el filtro. El peso
humedo del DITX puro fue de 1225 kg. El material de color blancuzco se sec6 al aire en la campana de humos
durante 48 horas para dar el DITX puro con un rendimiento general de 1078 g, 37.5% a partir de 2-ITX.

Analisis de DITX

Apariencia: Solido blancuzco

Pureza (G.C): 99.2%

T.l.c. (Petréleo 9:1 Acetato de etilo): Punto del producto a Rf = 0.40 + Dos puntos de impureza débiles a Rf= 0.07
+0.01

Solucion (5%DCM): Solucién incolora clara

Punto de fusion 70-72°C (Definido)

IH nmr: (CDCI3): Se ajusta a la estructura

CHN: Encontrado: C: 72.45%, H: 6.09%.

Teoria: C: 72.45%, H: 6.08%.
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Ejemplo 2

El uso de DITX preparado en el Ejemplo 2 se probé como fotoiniciador protegido en comparacion con un ITX
protegido en el cual el grupo protector era un grupo metilen 1,3 dioxolano y un ITX protegido en el que el grupo
protector fue un grupo clorometilen 1,3 dioxolano.

La muestra de prueba de dioxolano se empled a un nivel de 5% en una formulacion que también contenia 3% de
hexafluorofosfato de aril yodonio, 80% de una resina novolaca epoxi acrilada y carboxilada (65% de soélidos) y 12%
de un mondémero acrilico difuncional.

Las formulaciones de prueba se recubrieron por duplicado sobre un portaobjetos de microscopio estandar utilizando
un aparato de recubrimiento tipo barra de agarre con una brecha de aproximadamente 200 micrones. El aparato de
recubrimiento deposité un espesor himedo de aproximadamente 100 micras.

El espectro UV de cada muestra de ensayo se registrd antes del secado, y la absorbancia se registr6 a 385 nm.
Todas las muestras se secaron a continuacién a 80°C durante 20 minutos, y se registré de nuevo el espectro UV. Se
observd cualquier incremento en la absorbancia a 385 nm. Esta medicién refleja la estabilidad al secado del
dioxolano de prueba en una formulacién.

Un portaobjetos de cada formulacion de prueba se sometié entonces a 6 minutos de irradiacion utilizando una
disposicién de lampara LED de 415 nm que proporciona procesamiento UV desde una distancia de
aproximadamente 1 cm.

De nuevo, el espectro UV de las muestras irradiadas fue registrado y se registr6 cualquier incremento en la
absorbancia a 385 nm. Esta medicién también refleja la estabilidad del dioxolano pero es mas sensible, ya que
permite la amplificacion de cualquier ITX producido. También demuestra la estabilidad de la formulacién a la luz de
415 nm.

El segundo portaobjetos para cada formulacion de prueba que mostré estabilidad a la irradiacion a 415 nm, fue
sometido a exposicion de 15 segundos a una lampara de rejilla de mercurio de baja presion irradiando
principalmente a 254 nm, colocada a 20 mm de la superficie del recubrimiento .

Se midio la rata de incremento de la absorbancia a 385 nm y la muestra sometida a irradiacién a 415 nm durante 2
minutos, después de lo cual se volvid a medir la rata de incremento de la absorbancia a 385 nm. Cualquier cambio
positivo en la rata de incremento refleja el efecto de amplificacion.

Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla 1 a continuacion.

Grupo protector en ITX

Metilen 1,3 dioxolano 1,3 dioxolano | clorometilen 1,3 dioxolano
g,EstabIe. ) al secado en la No. Si Si
formulacion?
¢ Estable a 415nm? No. (ITX formado al secado) Si. Si.
¢Respuesta a 254nm? N/A Si. Minima.
¢Amplificacién por 415nm? N/A Rapida Leve.

. Si. (Pero el desempefio

; ?
¢ Todas las pruebas pasaron? | No. Si. deficiente)

El iniciador bloqueado funcional de metilen 1,3 dioxolano es inestable en &cido carboxilico que contiene
formulaciones que pueden limitar su utilidad para algunas aplicaciones. El clorometilen dioxolano demuestra que
dioxolanos sustituidos alternativos son mas estables pero tienen un rendimiento deficiente. El dioxolano simple es
inesperadamente superior en términos de estabilidad y descetalizacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la transformacion fotoiniciada de un sustrato reactivo el cual hace uso de un fotoiniciador de
cetona en al menos una etapa del método, en donde el fotoiniciador de cetona se forma in situ mediante
desproteccion de una forma protegida del fotoiniciador de cetona, caracterizado porque el grupo cetona del
fotoiniciador esta protegido por un grupo 1,3 dioxolano no sustituido.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1 para la transformacion fotoiniciada de un sustrato reactivo
transformable, incluyendo dicho método una etapa inicial en la cual una especie fotoiniciadora de cetona protegida la
cual esta presente en el sustrato, esta desprotegida para formar la correspondiente especie fotoiniciadora de cetona
para uso en una reaccion fotoiniciada subsecuente en el método, en donde el grupo cetona del fotoiniciador esta
protegido por un grupo 1,3 dioxolano no sustituido.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde el sustrato reactivo es un revestimiento sobre una
superficie de un soporte.

4. Un método de acuerdo con la reivindicacion 2 o 3, en donde el sustrato incluye ademas una especie capaz de
formar acido en respuesta a un estimulo externo, y en el donde la desproteccion del fotoiniciador de cetona
protegida se efectla por reaccién con acido generado in situ por la dicha especie formadora de acido en respuesta a
la exposicion del substrato a un estimulo externo.

5. Un método de acuerdo con la reivindicacion 2 o 3, en donde un acido adecuado se aplica directamente al sustrato
para desproteger el fotoiniciador de cetona protegida.

6. Un método de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde la reaccion fotoiniciada subsecuente involucra la
exposicion del sustrato a radiacion electromagnética de una longitud de onda o energia, que es adecuado para
generar una especie reactiva del fotoiniciador de cetona desprotegida, en donde dicha especie reactiva, ya sea
directamente o indirectamente inicia la transformacion del sustrato reactivo.

7. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1 para la transformacion fotoiniciada de un sustrato reactivo
transformable, comprendiendo dicho método:

(a) aplicar a la superficie de un soporte un revestimiento del sustrato reactivo, estando el sustrato provisto ademas
de un fotoiniciador de cetona protegida y una o méas especies capaces de formar acido en respuesta a un estimulo
externo, en donde el grupo cetona del fotoiniciador esta protegido por un grupo 1,3 dioxolano no sustituido, y en
donde el fotoiniciador de cetona, cuando es desprotegido por dicho acido, es capaz de formar una especie reactiva
por exposicion a la radiacion electromagnética de una longitud de onda o energia adecuadas;

(b) aplicar un estimulo externo a dicho recubrimiento para formar acido donde se aplica el estimulo externo, por lo
gue dicho acido reacciona con y causa desproteccion del fotoiniciador de cetona protegida, y en donde el estimulo
externo no es efectivo para generar especies reactivas del fotoiniciador de cetona desprotegida; y

(c) exponer el recubrimiento a la radiacion electromagnética de una longitud de onda o energia adecuadas para
generar una especie reactiva del fotoiniciador de cetona que, directa o indirectamente, es capaz de iniciar la
transformacion del sustrato reactivo transformable en dichas regiones.

8. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1 para la transformacion fotoiniciada de un sustrato reactivo
transformable, comprendiendo dicho método:

(a) aplicar a la superficie de un soporte un revestimiento el cual comprende el sustrato reactivo y un fotoiniciador de
cetona protegida, en donde el grupo cetona del fotoiniciador esta protegido por un grupo 1,3 dioxolano no sustituido,
y en donde el fotoiniciador de cetona, cuando es desprotegido por el acido, es capaz de formar una especie reactiva
por la exposicion a la radiacion electromagnética de una longitud de onda o energia adecuadas;

(b) aplicar un acido a dicho revestimiento para causar la desproteccion del fotoiniciador de cetona protegida; y

(c) exponer el recubrimiento a la radiacion electromagnética de una longitud de onda o energia adecuadas para
generar una especie reactiva del fotoiniciador de cetona que, directa o indirectamente, es capaz de iniciar la
transformacion del sustrato reactivo transformable en dichas regiones.

9. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en donde el sustrato reactivo se selecciona de: un
sustrato que comprende constituyentes polimerizables, y/o un sustrato que comprende constituyentes
entrecruzables; y/o un sustrato que comprende constituyentes que cambian de color.

10. Un método de acuerdo con la reivindicacion 3 o 7, en donde la desproteccién del fotoiniciador de cetona
protegida se efectla en regiones seleccionadas de la superficie.
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11. Un método de acuerdo con la reivindicacién 3 o 7, en donde la desproteccién se efectia a lo largo de toda la
superficie, y la reaccion fotoiniciada subsecuente se lleva a cabo mediante exposicion de sélo porciones del sustrato
reactivo a las condiciones de fotorreaccion.

12. Un fotoiniciador de cetona en el cual la unidad estructural de cetona esta protegida por un grupo 1,3 dioxolano
no sustituido.

13. Un fotoiniciador de cetona protegida de acuerdo con la reivindicacién 12, que tiene la férmula (1):

[\

0. (0]

>

Ri Rz

en donde R; es fenilo o fenilo sustituido;
R2 es fenilo, fenilo sustituido o alquilo sustituido;

y en donde, cuando cada uno de R; y Rz es fenilo o fenilo sustituido, los respectivos grupos fenilo pueden
opcionalmente estar enlazados por una unidad estructural haciendo puente para formar una estructura que tiene la

siguiente estructura:

Q (o]

X

donde X es S 0 >C=0 y donde cada uno de los anillos A y B puede ser sustituido;

0 en donde R; y R pueden estar unidos para formar un sistema de anillo conjugado que es opcionalmente
sustituido.

14. Un fotoiniciador de cetona protegida de acuerdo con la reivindicacién 12, que tiene la férmula:

(Ra)g :

F

donde d es 1 a5y donde cada Rs

es independientemente hidrégeno o un sustituyente seleccionado de alquilo (por ejemplo Ci.4 alquilo), arilo (por
ejemplo fenilo o fenilo sustituido), alquiltio (por ejemplo, Ci.4 alquil tio), aril tio (por ejemplo, donde el arilo es fenilo o
fenilo sustituido, por ejemplo sustituido por alquilo tal como C;.4 alquilo) o heterociclo (por ejemplo morfolino); y

R2 es fenilo o fenilo sustituido o alquilo sustituido.

15. Un fotoiniciador de cetona protegida de acuerdo con la reivindicacién 12, en donde R; y Rz se unen para formar
un sistema de anillos conjugado en el cual la cetona del fotoiniciador de base esta en conjugacion con al menos un
anillo aromatico.

16. Un fotoiniciador de cetona protegida de acuerdo con la reivindicacion 14, en donde R; y Rz se unen entre si para
formar un sistema de anillo heterociclico conjugado.
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17. Una composicion la cual comprende un substrato reactivo transformable, un fotoiniciador de cetona protegida
como se reivindica en la reivindicacién 12, y opcionalmente una especie capaz de generar acido.

18. El uso, en una reaccion fotoiniciada, de un fotoiniciador de cetona protegida como se reivindica en la
reivindicacion 12.
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Fig. 9
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