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DESCRIPCION
Fotoiniciadores de 6xido de acilfosfina multifuncionales
Campo técnico

La presente invencion versa acerca de 6xidos multifuncionales de mono y bisacilfosfina, que son utiles como
fotoiniciadores, y acerca de composiciones fotocurables que comprenden dichos fotoiniciadores.

Técnica antecedente

Se utilizan composiciones curables por radiacion en muchas industrias incluyendo, sin limitacion, revestimientos
para diversos sustratos tales como hormigdn, metal, ceramica, vidrio, plastico, materiales compuestos y textiles. El
curado de la composicion se logra mediante fotoiniciadores, que absorben la energia UV y reaccionan para generar
radicales libres que, a su vez, reaccionan con enlaces dobles en la compaosicién (por ejemplo, grupos acrilato) para
formar nuevos radicales libres (es decir, la etapa de inicio).

Por desgracia, cuando se utilizan las composiciones curables por radiaciéon para embalajes para alimentos, juguetes
o aplicaciones dentales, la cantidad de fotoiniciadores y de productos degradables afines que son capaces de salirse
del revestimiento curado por difusion al medio circundante (migracién) es un problema critico. Normalmente, los
compuestos de bajo peso molecular no estdn completamente construidos en la red polimérica y son propensos a ser
extraidos o a salirse de la composicién curada por difusion. Por lo tanto, existe un esfuerzo continuo en el disefio de
fotoiniciadores que tienen una tendencia reducida a salirse por migracion o a ser extraidos de la composicién
curada.

Un enfoque para superar estos problemas es el uso de fotoiniciadores que contienen un resto etilénicamente
insaturado, por ejemplo los documentos WO 2006/056541, WO 2004/103580 y AU 200/3205731 describen
derivados de 6xidos de acilfosfina con una funcionalidad (met)acrilada. El grupo etilénicamente insaturado permite
gue se incorpore el fotoiniciador en la estructura polimérica durante el procedimiento de curado.

Un enfoque alternativo es el uso de fotoiniciadores de mayor tamafio molecular, que tienen una mayor probabilidad
de quedar bloqueados en los productos curados, lo que tiene como resultado niveles reducidos de productos
migrables y/o extraibles. Esta solucion se divulga en los documentos US 6.296.986, US 7.354.957, US 7.166.647,
EP 1616921 y EP 1674499. También es posible combinar las ventajas de mayor tamafio molecular y una
insaturacion etilénica en el mismo compuesto, segun se divulga en el documento US 2012/0046376.

Sin embargo, el experto en la técnica sabe que ambos tipos de fotoiniciadores tienen tendencia a perder la
reactividad. Por lo tanto, a menudo se requieren cantidades considerables de sustancias activas para alcanzar la
velocidad deseada de curado, aumentando también, de ese modo, la viscosidad hasta un nivel no deseable para un
gran namero de aplicaciones de composiciones curables por radiacion, tales como, por ejemplo, una impresién por
chorro de tinta. Por desgracia, por encima de una concentracion de un 10-12% de materiales funcionales no de
acrilato, bien comienzan a comportarse como plastificantes o Unicamente reducen la densidad reticulante de la
pelicula curada hasta un punto en el que se deterioran sus propiedades mecanicas.

Ademas, la presencia de un grupo etilénicamente insaturado limita la estabilidad térmica y de almacenamiento de
estos fotoiniciadores.

Ademas, se pueden limitar la solubilidad y la compatibilidad con el sistema fotocurable de ciertos fotoiniciadores,
tales como los de peso molecular elevado o que contienen grupos insaturados.

Eso significa que contina habiendo una demanda de otros fotoiniciadores que no migren y tienen una reactividad y
una compatibilidad mejoradas con sistemas curables por radiacion.

Los 6xidos de mono y bisacilfosfina son utilizados de forma generalizada como fotoiniciadores en composiciones
curables por radiaciéon. Son altamente reactivos y no amarillean y tienen una banda de absorcion pequefia en torno a
350-420 nm que también hacen que sean adecuados para lamparas LED. Todas estas caracteristicas hacen de los
Oxidos de acilfosfina una clase Unica de fotoiniciadores adecuados para una amplia gama de aplicaciones. Por
desgracia, muestran los mismos limites aplicativos mencionados anteriormente.

Los inventores han descubierto ahora una serie de fotoiniciadores multifuncionales de 6xido de mono y bisacilfosfina
novedosos, que no contienen grupos etilénicamente insaturados fotocurables, con buena solubilidad, de reactividad
y de estabilidad elevadas, y una tendencia muy baja a migrar y/o a ser extraidos. Estos 6xidos multifuncionales de
mono Y bisacilfosfina pueden obtenerse como el producto de reaccién de un compuesto multifuncional que contiene
tres 0 méas grupos reactivos, también definidos como ndcleo, con un compuesto que contiene un grupo de 6xido de
mono o bisacilfosfina.

Sorprendentemente, muestran una reactividad por unidad de fésforo superior a la reactividad de los fotoiniciadores
monofuncionales de Oxido de acilfosfina. Al contrario, los fotoiniciadores de la técnica anterior descritos en los
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documentos WO 2012/0046376, US 7.354.957 y US 7.166.647 tienen una menor reactividad y deben ser dosificados
en mayores cantidades en las composiciones fotocurables.

Al mismo tiempo, el peso molecular relativamente pequefio del nlcleo hace que los fotoiniciadores sean sumamente
solubles en composiciones fotocurables, especialmente en composiciones fotocurables de revestimiento.

Descripcion de la invencion

Un objeto fundamental de la presente invencion son los fotoiniciadores de la férmula I:

Y O
(H-AY-G A-p-Lg,
Ro

en la que:

cada A representa, independientemente entre si, O, S, NRg;

G es un residuo del compuesto multifuncional (ntcleo) G-(A-H)m+n, representando cada A-H un grupo alcohdlico o
amino o tiol;

m y n son ambos ndmeros enteros y m+n esta comprendido entre 3y 10;
m esta comprendido entre 3y 8;

Ri1, Rz son, independientemente entre si, alquilo C1-Css, arilo Ce-C12 y cicloalquilo Cs-C12, cada uno de los cuales
esta ininterrumpido o interrumpido por uno o mas atomos de oxigeno y/o de azufre y/o uno o mas grupos imino
sustituidos o no sustituidos, o son un radical heterociclico de cinco a seis miembros que contiene atomos de oxigeno
y/o de nitrégeno y/o de azufre, pudiendo ser sustituido cada uno de dichos radicales por arilo, alquilo, ariloxi, alcoxi,
heteroatomos y/o radicales heterociclicos;

R, también puede ser R;-(C=0)-;
YesOo0S;
R3 es hidrégeno o alquilo C;-Cy;

con la salvedad de que los fotoiniciadores de la formula | no contengan grupos etilénicamente insaturados
fotocurables.

Otro objeto de la presente invencién es una composicién fotocurable que comprende:

a) desde 0,05 hasta 20% en peso (% en peso), preferentemente desde 0,2 hasta 10% en peso, de al menos un
fotoiniciador de la formula [;

b) desde 30 hasta 99,9% en peso, preferentemente desde 50 hasta 98,9% en peso, de al menos un compuesto
etilénicamente insaturado.

Un objeto de la presente invencion es un procedimiento para fotocurar la composicion fotocurable descrita
anteriormente, procedimiento que comprende las siguientes etapas:

1) proporcionar dicha composicion fotocurable;

Il) fotocurar la composicion fotocurable con una fuente de luz.

Descripcion detallada de la invencion

Preferentemente, en la formula |, m+n esta comprendido entre 3 y 8, y mas preferentemente entre 3y 6.
Preferentemente, en la formula |, m esta comprendido entre 3 y 6 y, mas preferentemente entre 3y 5.

Cuando n es distinto de 0, los compuestos de la féormula | tienen grupos alcohdlicos libres y/o grupos amino y/o
grupos tiol.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2706 881 T3

En una realizacion de la presente invencion, en la férmula I, A es Unicamente oxigeno. En este caso G-(A-H)m+n €s
un compuesto polihidroxi, que puede seleccionarse entre polioles monoméricos, oligoméricos y poliméricos, y
mezclas de los mismos.

Ejemplos de polioles monoméricos y oligoméricos adecuados son glicerol, diglicerol, triglicerol, trietanolamina,
propano de trimetilol, propano de ditrimetilol, pentaeritritol, dipentaeritritol, alcoholes de azlcar, tales como sorbitol,
manitol y xilitol, mezclas de los mismos.

Ejemplos de polioles poliméricos son compuestos alcoxilados, poliéteres de polihidroxi, que pueden ser tanto
alifaticos o aromaticos, poliésteres de polihidroxi, poliamidas de polihidroxi, poliimidas de polihidroxi, policarbonatos
de polihidroxi; copolimeros de alcoholes estireno-alilo.

Los compuestos alcoxilados son particularmente preferentes para la realizacion de la presente invencion. Los
ejemplos de tales compuestos alcoxilados son polioles monoméricos y oligoméricos mencionados anteriormente,
que han sido alcoxilados, por ejemplo etoxilados y/o propoxilados y/o butoxilados. Otros ejemplos adecuados son las
poliaminas lineales o ramificadas descritas a continuacion, que han sido alcoxiladas, y diaminas polialcoxiladas,
tales como etilendiamina etoxilada y 1,3-propilendiamina etoxilada. En los compuestos alcoxilados de la invencion,
cada grupo reactivo hacia el 6xido de alquileno puede aportar desde 0 hasta 15 unidades de alcoxi, preferentemente
desde 1 hasta 6 unidades de alcoxi.

En una realizacion preferente, se elige G-(A-H)m+n entre polioles monoméricos y oligoméricos.

En otra realizacion preferente, se elige G-(A-H)m«n entre polioles monoméricos y oligoméricos que han sido
etoxilados y/o propoxilados. Segun otra realizacion de la presente invencion, en la férmula | A es Unicamente azufre.
En este caso, G-(A-H)m+«n €S un compuesto de politiol, que puede obtenerse, por ejemplo, mediante la reacciéon de
esterificacion de un acido organico mercapto con un poliol tal como, por ejemplo, trimetilolpropano, tris-(tioglicolato),
pentaeritritol, tetraquis-(tioglicolato), propano de trimetilol, tris-(B-tiopropionato), pentaeritritol, tetraquis-(j-
tiopropionato), dipentaeritritol poli(B-tiopropionato), etc. La expresiéon compuesto de politiol también incluye poliéteres
gue contienen un grupo tiol terminal, politioéteres que contienen un grupo tiol terminal, compuestos de tiol obtenidos
mediante una reaccién de un compuesto poliepoxi con sulfuro de hidrégeno; y compuestos tiol que contienen grupos
tiol terminales que se obtienen mediante una reaccion de un compuesto de politiol con un compuesto de epoxi.

Segun una realizacién adicional de la presente invencién, en la formula I, A es GUnicamente nitrégeno, por lo que G-
(A-H)m+n es una poliamina lineal o ramificada. La poliamina puede ser elegida, por ejemplo, entre polietileniminas,
polivinilaminas, polialquilenglicoles sustituidos por poliamina, poli(met)acrilato sustituidos por poliamina, poliésteres
sustituidos por amina, poliaminoacidos, amodimeticonas, polialquilenaminas, tales como polietilenamina, y mezclas
de los mismos. Ejemplos especificos son dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, espermidina,
espermina, 4-aminometil-1,8-octanodiamina,  N-(2-aminoetil)-1,3-propanodiamina y  N,N’-bis(3-aminopropil)
etilendiamina.

En la férmula I, A puede ser una mezcla de oxigeno y/o de nitrégeno y/o de azufre. En este caso, G-(A-H)mn
también puede ser un compuesto que contiene distintos grupos funcionales, por ejemplo grupos amino y grupos
hidroxilo. Ejemplos de estos compuestos son dietanolamina y tris(hidroximetil) aminometano.

Preferentemente, G-(A-H)m+n tiene un peso molecular promedio en nimero no superior a 1500, mas preferentemente
no superior a 800 y lo mas preferentemente no superior a 500.

Preferentemente, se elige G-(A-H)m+n entre glicerol, glicerol etoxilado y/o propoxilado, diglicerol, diglicerol etoxilado
y/o propoxilado, trimetilolpropano, trimetilolpropano etoxilado y/o propoxilado, ditrimetilolpropano, ditrimetilolpropano
etoxilado y/o propoxilado, pentaeritritol, pentaeritritol etoxilado y/o propoxilado, dipentaeritritol, dipentaeritritol
etoxilado y/o propoxilado, sorbitol, sorhitol etoxilado y/o propoxilado.

Otros G-(A-H)m«n preferentes son trietanolamina, trietanolamina etoxilada y/o propoxilada, 4-aminometil-1,8-
octanodiamina, N-(2-Aminoetil)-1,3-propanodiamina, tris(hidroximetil) aminometano, dietanolamina, dietanolamina
etoxilada y/o propoxilada, 1-tioglicerol, N,N’-bis(3-aminopropil) etilendiamina.

El residuo G adecuado para la realizacion de la presente invenciéon no contiene grupos etilénicamente insaturados
fotocurables.

En la Férmula 1 de la presente divulgacion:

alquilo C;-C1s que puede ser no sustituido o sustituido por arilo, alquilo, ariloxi, alcoxi, heterodtomos y/o radicales
heterociclicos es, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo,
octilo, 2- etilhexilo, 2,4,4-trimetilpentilo, decilo, dodecilo, tetradecilo, heptadecilo, octadecilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,1-
dimetilbutilo, 1,1,3,3-tetrametilbutilo, bencilo, 1-feniletilo, 2-feniletilo, a,a-dimetilbencilo, benzhidrilo, p-tolilmetilo, 1-(p-
butilfenil)etilo, p-clorobencilo, 2,4-diclorobencilo, p-metoxibencilo, m-etoxibencilo, 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, 3-
hidroxipropilo, 4-hidroxibutilo, 6-hidroxihexilo, 2-metoxietilo, 2-metoxipropilo, 3-metoxipropilo, 4-metoxibutilo, 6-
metoxihexilo, 2-etoxietilo, 2-etoxipropilo, 3-etoxipropilo, 4-etoxibutilo o 6-etoxihexilo, 2-metoxicarboniletilo, 2-
4
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etoxicarboniletilo, 2-butoxicarbonilpropilo, 1,2-di(metoxicarbonil) etilo, 2- butoxietilo, dietoximetilo, dietoxietilo, 1,3-
dioxolan-2-ilo, 1,3-dioxan-2-ilo, 2-metil-1,3-dioxolan-2-ilo, 4-metil- 1,3-dioxolan-2-ilo, 2-isopropoxietilo, 2-
butoxipropilo, 2-octiloxietilo, clorometilo, 2-cloroetilo, triclorometilo, trifluorometilo, 1,1-dimetil-2-cloroetilo, 2-
metoxiisopropilo, butiltiometilo, 2-dodeciltioetilo, 2-feniltioetilo, 2,2,2-trifluoroetilo, 2-aminoetilo, 2-aminopropilo, 3-
aminopropilo, 4-aminobutilo, 6-aminohexilo, 2-metilaminoetilo, 2-metilaminopropilo, 3-metilaminopropilo, 4-
metilaminobutilo, 6-metilaminohexilo, 2-dimetilaminoetilo, 2-dimetilaminopropilo, 3-dimetilaminopropilo, 4-
dimetilaminobutilo, 6-dimetilaminohexilo, 2-hidroxi-2,2- dimetiletilo, 2-fenoxietilo, 2-fenoxipropilo, 3-fenoxipropilo, 4-
fenoxibutilo, 6-fenoxihexilo;

arilo Ce-C12, que es no sustituido o sustituido por arilo, alquilo, ariloxi, alcoxi, heterodtomos y/o radicales
heterociclicos es, por ejemplo, fenilo, tolilo, xililo, 4-bifenililo, 2-, 3- o 4-clorofenilo, 2,6- o 2,4-diclorofenilo, 2,4,6-
triclorofenilo, 2-, 3- o 4-fluorofenilo, 2,6- o 2,4- fluorofenilo, 2,4,6- trifluorofenilo, 2-, 3- o 4-metilfenilo, 2,6- o 2,4-
dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, 2-, 3- o 4-etilfenilo, 2,6- o 2,4-dietilfenilo, 2- 3- o 4-isopropilfenilo, 2-, 3- o 4-terc-
butilfenilo, dodecilfenilo, 2-, 3- o 4-metoxifenilo, 2,6- o 2,4-dimetoxifenilo, 2-, 3- o 4- etoxifenilo, 2,6- o 2,4-
dietoxifenilo, hexiloxifenilo, a-naftilo, B-naftilo, metilnaftilo, isopropilnaftilo, cloronaftilo, etoxinaftilo, 2,6-dimetilfenilo,
2,4,6-trimetilfenilo, 2,6-dimetoxifenilo, 2,6-diclorofenilo, 4-bromofenilo, 2- o 4-nitrofenilo, 2,4- o 2,6-dinitrofenilo, 4-
dimetilaminofenilo, 4-acetilfenilo, metoxietilfenilo y etoximetilfenilo;

cicloalquilo Cs-C12 que es no sustituido o sustituido por arilo, alquilo, ariloxi, alcoxi, heteroatomos y/o radicales
heterociclicos es, por ejemplo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, ciclododecilo, metilciclopentilo, 2,5-
dimetilciclopentilo, metilciclohexilo, 2,6-dimetilciclohexilo, 2,6-dietilciclohexilo, butilciclohexilo, metoxiciclohexilo, 2,6-
dimetoxiciclohexilo, 2,6-dietoxiciclohexilo, butiltiociclohexilo, clorociclohexilo, 2,6-diclorociclohexilo, 2,5-
diclorociclopentilo, y un sistema biciclico saturado o insaturado, por ejemplo norbornilo o norbomenilo, un sistema
triciclico, tal como, por ejemplo, adamantilo, un radical heterociclico que contiene atomos de oxigeno y/o de
nitrégeno y/o de azufre de cinco a seis miembros es, por ejemplo, furilo, tiofenilo, pirrilo, piridilo, indolilo,
benzoxazolilo, dioxolilo, dioxilo, bencimidazolilo, benzotiazolilo, dimetilpiridilo, metilquinolilo, dimetilpirrilo,
metoxifurilo, dimetoxipiridilo, difluoropiridilo, metiltiofenilo, isopropiltiofenilo y terc-butiltiofenilo.

Preferentemente, R1 es fenilo, tolilo, xililo, 2-, 3- o 4-clorofenilo, 2,6- o 2,4-diclorofenilo, 2,4,6-triclorofenilo, 2-, 3- o0 4-
metilfenilo, 2,6- o 2,4-dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, 2-, 3- o 4-etilfenilo, 2,6- o 2,4-dietilfenilo, 2-, 3- o 4-iso-
propilfenilo, 2-, 3- o 4-terc-butilfenilo, 2-, 3- o 4-metoxifenilo, 2,6- o 2,4-dimetoxifenilo, 2,6- o 2,4-dietoxifenilo, a-
naftilo, B-naftilo, metilnaftilo, 4-bromofenilo, 2- o 4-nitrofenilo, 2,4- o 2,6- dinitrofenilo, 4-dimetilaminofenilo, 4-
acetilfenilo, ciclopentilo, ciclohexilo, 2,5-dimetilciclopentilo, 2,6-dimetilciclohexilo, 2,6-dietilciclohexilo, 2,6-
dimetoxiciclohexilo, 2,6-dietoxiciclohexilo, 2,6-diclorociclohexilo, 2,5-diclorociclopentilo, adamantilo, etilo, propilo,
isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, 2-etilhexilo, 2,4,4-trimetilpentilo, decilo,
dodecilo, 2- o 3-furilo, 2- o 3-tiofenilo, 2- 0 3-pirrilo y dimetilpirrilo.

Mas preferentemente, R; es fenilo, 2,6-diclorofenilo, 2,4,6-triclorofenilo, 2,6-dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, 2,6-
dietilfenilo, 2,6-dimetoxifenilo, 2,6-dietoxifenilo, a-naftilo, 2,6-dinitrofenilo, 2,6-dimetilciclohexilo, 2,6-dietilciclohexilo,
2,6-dimetoxiciclohexilo, 2,6-dietoxiciclohexilo o 2,6-diclorociclohexilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo y 2-
etilhexilo.

Lo mas preferible es que R; sea fenilo, 2,6-diclorofenilo, 2,4,6-triclorofenilo, 2,6-dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, 2,6-
dimetoxifenilo y terc-butilo.

Preferentemente, R, es R;-(C=0)-, metilo, etil propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo,
heptilo, octilo, 2-etilhexilo, 2,4,4-trimetilpentilo, decilo, dodecilo, bencilo, p-clorobencilo, 2,4-diclorobencilo, p-
metoxibencilo, fenilo, tolilo, xililo, 4-bifenililo, 2-, 3- o 4-clorofenilo, 2,4- o 2,6-diclorofenilo, 2,4,6-triclorofenilo, 2-, 3- o
4- metilfenilo, 2,4- o 2,6-dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, 2-, 3- o 4-etilfenilo, 2,4- o 2,6-dietilfenilo, 2-, 3- 0 4-iso-
propilfenilo, 2-, 3- o 4-terc-butilfenilo, 2-, 3- 0 4-metoxifenilo, 2,4- o0 2,6-dimetoxifenilo, 2-, 3- 0 4- etoxifenilo, a-natftilo,
metilnaftilo, cloronaftilo, etoxinaftilo, 2- o 4-nitrofenilo, 2,4- o 2,6-dinitrofenilo, 4-dimetilaminofenilo y 4-acetilfenilo.
Mas preferentemente, Rz es R1-(C=0)-, metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo,
2-etilhexilo, fenilo, xililo, 4-bifenililo, 2-, 3- 0 4-clorofenilo, 2,4-diclorofenilo, 2-, 3- 0 4-metilfenilo, 2,4-dimetilfenilo, 2-,
3- 0 4-etilfenilo, 2-, 3- 0 4-metoxifenilo, 2,4-dimetoxifenilo, 2-, 3- o 4-etoxifenilo, a-naftilo, metilnaftilo, cloronatftilo,
etoxinaftilo y 2- o 4-nitrofenilo.

Lo mas preferible es que Rz sea R1-(C=0)-, metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, fenilo, 4-
bifenililo, 2-, 3- o 4-clorofenilo, 2-, 3- 0 4-clorofenilo, 2-, 3- o 4-metilfenilo, 2-, 3- o 4-metoxifenilo o 2-, 3- y 4-
etoxifenilo.

De nuevo, R: y R, adecuados para la realizacion de la presente invencién no contienen grupos etilénicamente
insaturados fotocurables.

Y es, preferentemente, O.

R3 es hidrégeno o alquilo C;-Ca, que es, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo y terc-butilo.

5
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En una realizacion particularmente preferente, R; es 2,4,6-trimetilfenil y R» es fenilo.

En la Tabla 1 se describen 6xidos multifuncionales tipicos de mono- y bis-acilfosfina segun la férmula |, sin estar
limitados a los mismos. En caso de un nicleo multifuncional polimérico es evidente para los expertos en la técnica
que los fotoiniciadores multifuncionales descritos de 6xido de acilfosfina tienen una distribucion en peso molecular.
En las estructuras, a, b, c, d, e y f son nimeros enteros y estan comprendidos, independientemente, entre 0 y 15.
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Los compuestos de la formula | pueden ser preparados segin un procedimiento convencional conocido por el
experto en la técnica; por ejemplo, segln el siguiente procedimiento:

M
AIKO-P
Ro

PCI
> . Cl

0]
L g

(1)

O
[

Y O

trietilamina "

1]
—p

|

Ra

(1)

~ (H-Ay-G—A-P—R,
GHA-H) n

m+n

Rz

()

En particular, el cloruro fosfinico de la formula Il puede ser sintetizado mediante la reaccion del alquiléster
correspondiente con PCls (segin se describe en “Methoden der Organischen Chemie®, vol. 12/1, p. 241). Entonces,
el cloruro fosfinico de la formula Il puede reaccionar con G-(A-H)m+n en presencia de trietilamina para dar dichos

productos de la formula 1.

En consecuencia, el compuesto de la formula 1l puede reaccionar con G-(A-H)m+n dando un éster (reaccion de
cloruro fosfinico con un alcohol), un tioéster (reaccidon de cloruro fosfinico con un tiol) 0 una amida (reacciéon de

cloruro fosfinico con una amina) de la formula I.

En el documento DE 10206117 se describe un procedimiento adicional de obtencion del compuesto de la féormula lil,
en el que se transforma el acido fosfinico (IV) correspondiente en el cloruro fosfinico (l1l) mediante cloruro de tionilo

en presencia de piridina.
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En “Methoden der Organischen Chemie", vol. 12/1, p. 500, se describe otro procedimiento para obtener el
compuesto de la féormula I, en el que se transforma el alquiléster de la formula Il directamente en el compuesto de la
férmula | mediante la transesterificacion con G-(A-H)m«n €n presencia de sodio.

! Na LD
AlkO-P—1—R ~ (H-A;-G—A-P—-R,
Ro G{A-H) A Ro

(1) ()

Segun la invencion, se pueden utilizar los fotoiniciadores de la férmula | para preparar composiciones fotocurables
gue comprenden compuestos etilénicamente insaturados b).

Los compuestos insaturados b) pueden contener uno o mas enlaces dobles olefinicos. Pueden tener un peso
molecular bajo (monomérico) o un peso molecular elevado (oligomérico).

Ejemplos de mondmeros adecuados de peso molecular bajo que tienen un enlace doble son acrilatos o metacrilatos
de alquilo o de hidroxialquilo, tales como metilo, etilo, butilo, acrilato de 2-etilhexil o 2-hidroxietil, acrilato de isobornilo
y metacrilato de metilo o de etilo. También de interés son las resinas modificadas con silicio o flior, por ejemplo
acrilatos de silicona. Ejemplos adicionales de estos mondmeros son acrilonitrilo, acrilamida, metacrilamida,
(met)acrilamidas N-sustituidas, estireno, alquilestirenos y estirenos de halégeno, ésteres de vinilo tales como acetato
de vinilo, éteres de vinilo tales como viniléter de iso-butilo, N-vinilpirrolidona, cloruro de vinilo o cloruro de vinilideno.
Ejemplos de monémeros que tienen méas de un enlace doble son el diacrilato de etilenglicol, propilenglicol, diacrilato,
diacrilato de neopentilglicol, diacrilato de hexametilenglicol, diacrilato de bisfenol A, 4,4’-bis-(2-acriloiloxietoxi)-
difenilpropano, triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato o tetraacrilato de pentaeritritol, acrilato de vinilo, benceno de
divinilo, succinato de divinilo, ftalato de dialilo, fosfato de trialilo, isocianurato de trialilo o isocianurato de tris-(2-
acriloiletilo).

Ejemplos de compuestos poliinsaturados de peso molecular elevado (oligomérico) son resinas de epoxi acriladas,
poliésteres acrilados que contienen un grupo viniléter o epoxi, poliuretanos acrilados o poliéteres acrilados. Ejemplos
adicionales de oligémeros insaturados son resinas de poliéster insaturadas que son preparadas normalmente a
partir de acido maleico, acido ftalico y uno o mas dioles y que tienen pesos moleculares desde aproximadamente
500 hasta 3000. Tales oligdbmeros insaturados también pueden ser descritos como prepolimeros.

Ejemplos de compuestos, que son particularmente adecuados para la realizacion de la presente invencion, son
ésteres de acidos carboxilicos etilénicamente insaturados y polioles o poliepdxidos, y polimeros que contienen
grupos etilénicamente insaturados en la cadena o en grupos laterales, por ejemplo poliésteres insaturados,
poliamidas y poliuretanos y copolimeros de los mismos, resinas de alquido, copolimeros de polibutadieno y de
butadieno, copolimeros de poliisopreno y de isopreno, polimeros y copolimeros que tienen grupos (met)acrilicos en
las cadenas laterales, al igual que mezclas de uno o méas de uno de tales polimeros.

Ejemplos ilustrativos de &cidos carboxilicos insaturados o anhidridos, Utiles para la preparaciéon de dichos ésteres,
son &cido acrilico, &cido metacrilico, anhidrido maleico, &cido crotdnico, acido itaconico, acido cinamico y acidos
grasos insaturados tales como acido linolénico y &cido oleico. Se prefieren el acido acrilico y el acido metacrilico.

Polioles que pueden ser esterificados son polioles aromaticos y alifaticos y cicloalifaticos, preferentemente polioles
alifaticos y cicloalifaticos. Los polioles aromaticos son, por ejemplo, hidroquinona, 4,4’-dihidroxidifenilo, 2,2-di(4-
hidroxifenil) propano, al igual que novolacs y resoles. Ejemplos de polioles alifaticos y cicloalifaticos incluyen
alquilenodioles que contienen, preferentemente, desde 2 hasta 12 &tomos de carbono, tales como etilenglicol, 1,2- o
1,3-propanodiol, 1,2-, 1,3- o 1,4-butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, octanodiol, dodecanodiol, dietilenglicol,
trietilenglicol, polietilenglicoles que tienen pesos moleculares, preferentemente, desde 200 hasta 1500, 1,3-
ciclopentanodiol, 1,2-, 1,3- o 1,4-ciclohexanodiol, 1,4-dihidroximetilciclohexano, glicerol, tris(B3-hidroxi-etil)amina,
trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol, di-pentaeritritol y sorbitol.

Poliepoxidos, que pueden ser esterificados, incluyen los basados en los referidos polioles, especialmente los polioles
aromaticos y la epiclorhidrina. También son adecuados como polioles los polimeros y copolimeros que contienen
grupos hidroxilo en la cadena polimérica o en grupos laterales, por ejemplo alcohol de polivinilo y copolimeros del
mismo o ésteres hidroxialquilicos de acido poli(met)acrilico o copolimeros de los mismos. Polioles adecuados
adicionales son oligoésteres que tienen grupos terminales hidroxilo.

Los compuestos etilénicamente insaturados b) adecuados adicionales son poliamidas insaturadas obtenidas de

acidos carboxilicos insaturados y poliaminas aromaticas, alifaticas y cicloalifaticas que tienen, preferentemente,

desde 2 hasta 6, mas preferentemente desde 2 hasta 4, grupos amino. Ejemplos de tales poliaminas son:

etilendiamina, 1,2- o 1,3-propilendiamina, 1,2-, 1,3- o 1,4-butilendiamina, 1,5-pentilendiamina, 1,6-hexilendiamina,

octilendiamina, dodecilendiamina, 1,4-diaminociclohexano, isoforondiamina, fenilendiamina, bisfenilendiamina, di-(3-
11
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aminoetil) éter, dietilentriamina, trietilentetramina y di(B-aminoetoxi)- y di(B-aminopropoxi)etano. Otras poliaminas
adecuadas son polimeros y copolimeros que pueden contener grupos amino adicionales en la cadena lateral y
oligoamidas que contienen grupos terminales amino.

Ejemplos especificos de tales poliamidas insaturadas son: metilenbisacrilamida, 1,6-hexametilen bisacrilamida,
dietilentriamina, trismetacrilamida, bis(metacrilamidopropoxi) etano y N-[(B-hidroxietoxi) etil]-acrilamida.

Los poliuretanos insaturados también son adecuados para la realizacion de la presente invencion, por ejemplo los
derivados de diisocianatos saturados o insaturados y de dioles insaturados o saturados. El polibutadieno y el
poliisopreno y copolimeros de los mismos también son utiles. Los comondémeros adecuados incluyen, por ejemplo,
olefinas, tales como etileno, propeno, buteno y hexeno, (met)acrilatos, acrilonitrilo, estireno y cloruro de vinilo.

Los polimeros que tienen grupos (met)acrilato insaturados en la cadena lateral pueden ser utilizados como el
componente b). Normalmente, pueden ser productos de reaccion de resinas epoxi a base de novolak y acido
(met)acrilico; homo o copolimeros de alcohol de vinilo o derivados hidroxialquilicos de los mismos que han sido
esterificados con acido (met)acrilico; y homo y copolimeros de (met)acrilatos que han sido esterificados con
(met)acrilatos de hidroxialquilo.

La composicién fotocurable de la presente invencion también puede comprender otros fotoiniciadores c) y/o aditivos
d), ademas de los componentes a) y b).

Los otros fotoiniciadores c) pueden estar presentes en una cantidad comprendida entre un 0,5 y un 15% en peso,
preferentemente entre un 1 y un 10% en peso de la composicion.

Ejemplos de otros fotoiniciadores c¢) adecuados son alcanforquinona, benzofenona, derivados de benzofenona,
acetofenona, derivados de acetofenona, dialcoxiacetofenonas, a-hidroxicetonas, a-aminocetonas, 4-aroil-1,3-
dioxolanos, éteres benzoin alquilicos y cetales bencilicos, por ejemplo cetal bencil dimetilico, cetosulfonas, por
ejemplo 1-[4-[(4-benzoil-fenil)-tio]-fenil]-2-metil-2-[(4-metil-fenil)-sulfonil]-propan-1-ona (Esacure 1001, de Lamberti
S.p.A.), fenilglicolatos y derivados de los mismos, fenilglioxilatos diméricos, perésteres, por ejemplo perésteres de
acido benzofenonatetracarboxilico, por ejemplo segin se describe en el documento EP 126541, fotoiniciadores de
o6xido de acilfosfina (que pueden ser escogidos entre oxidos de monoacilfosfina, 6xidos de bis-acilfosfina, éxidos
detris-acilfosfina), halometiltriacinas, sistemas bisimidazol hexaarilico/coiniciador, por ejemplo orto-
clorohexafenilbisimidazol en combinacidon con 2-mercaptobenzotiazol; compuestos de ferrocenio o titanocenos, por
ejemplo diciclopentadienil-bis(2,6-difluoro-3-pirrolo-fenil)titanio; fotoiniciadores de éster de O-aciloxima.

Ejemplos de a-hidroxicetonas y a-aminocetonas son 1-hidroxi ciclohexilfenil cetona, 2-hidroxi-2- metil-1-fenil-propan-
1l-ona, 1-[4-(2-hidroxietoxi)fenil]-2-hidroxi-2-metil-1-propan-1-ona, 2-hidroxi- 1-{4-[4-(2-hidroxi-2-metil-propionil)-
bencillfenil}-2-metil-propan-1-ona, 2-hidroxi-1-{4-[4-(2-hidroxi-2-metil- propionil)-fenoxi]-fenil}-2-metil-propan-1-ona, 2-
metil-1-(4-metiltiofenil)-2-morfolinopropan-1-ona), 2-bencil-2-dimetilamino-1-(4-morfolinofenil)-butan-1-ona, y (2-
(dimetilamino)-2-[(4-metilfenil)metil]- 1-[4-(4-morfolinil) fenil]-1-butanona).

Ejemplos de fotoiniciadores de éster de O-aciloxima son 1,2-octanodiona,l1-[4-(feniltio)fenil]-2-(O-benzoiloxima),
etanona 1-[9-etil-6-(2-metilbenzoil)-9H-carbazol-3-il] 1-(O-acetiloxima) o los descritos en el documento GB 2339571.

Ejemplos de fotoiniciadores de oxido de acilfosfina incluyen, sin limitacion, oOxido de bis(2,4,6-
trimetilbenzoil)fenilfosfina, 6xido de bis(2,6-dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil fosfina, O6xido de bis(2,4,6-
trimetilbenzoil)-(2,4- dipentiloxifenil), 2,4,6-trimetilbenzoil-difenil fosfina y etil (2,4,6-trimetilbenzoil) fenilfosfinato.

Ejemplos de los fotoiniciadores de halometiltriacinas son 2-[2-(4-metoxi-fenil)-vinil]-4,6-bis-triclorometil [1,3,5]triacina,
2-(4-metoxi-fenil)-4,6-bis-triclorometil [1,3,5]triacina, 2-(3,4-dimetoxifenil)-4,6-bistriclorometil [1,3,5]triacina, 2-metil-
4,6-bis-triclorometil [1,3,5] triacina.

También se pueden utilizar fotoiniciadores catidnicos como fotoiniciadores adicionales c), cuando se utilizan las
composiciones fotocurables segun la invencion en sistemas hibridos (que, en esta conexién, significan mezclas de
sistemas de curado por cationes y radicales libres). Ejemplos de fotoiniciadores catiénicos adecuados son sulfonio
aromatico, sales de fosfonio o de yodonio, seglin se describe, por ejemplo, en el documento US 4.950.581, o sales
del complejo ciclopentadienilareno-hierro(ll), por ejemplo hexafluorofosfato de (ne-isopropilbenceno)(ns-
ciclopentadienil) hierro(ll) o éacidos fotolatentes a base de oximas, segun se describe, por ejemplo, en los
documentos GB 2 348 644, US 4.450.598, US 4.136.055, WO 00/10972 y WO 00/26219.

Los aditivos d) pueden ser, por ejemplo, fotosensibilizadores, aceleradores/coiniciadores, iniciadores térmicos,
aglutinantes, estabilizantes y mezclas de los mismos.

El procedimiento de fotocurado también puede mejorarse mediante la adicion, como aditivos d) adicionales, de al
menos un fotosensibilizador desde un 0,05 hasta un 12% en peso, preferentemente desde un 0,1 hasta un 10% en
peso.
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Ejemplos de fotosensibilizadores son los utilizados habitualmente en la técnica, compuestos de carbonilo aromatico,
por ejemplo, benzofenonas, tioxantonas, antraquinonas y derivados de 3-acylcoumarin, terfenilos, cetonas de estirilo
y 3-(aroilmetilen)- tiazolinas, camforquinonas y también tinciones de eosina, rodamina y eritrosina.

Ejemplos de tioxantonas son tioxantona, 2-isopropil tioxantona, 2-cloro tioxantona, 2-dodecil tioxantona, 2,4-dietil
tioxantona, 2,4-dimetil tioxantona, 1-metoxicarbonil tioxantona, 2-etoxicarbonil tioxantona, 3-(2-metoxietoxicarbonil)
tioxantona, 4-butoxicarbonil tioxantona, 3-butoxicarbonil-7-metil tioxantona, 1-ciano-3-cloro tioxantona, 1-
etoxicarbonil-3-cloro tioxantona, 1-etoxicarbonil-3-etoxi tioxantona, 1-etoxicarbonil-3-amino tioxantona, 1-
etoxicarbonil-3-fenilsulfuril tioxantona, 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-dimetoxibencil) tioxantona, 2-
morfolinometil tioxantona, 2-metil-6-morfolinometil tioxantona, N-aliltioxantona-3,4-dicarboximida, N-octiltioxantona-
3,4-dicarboximida, N-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-tioxantona-3,4-dicarboximida, 1-fenoxi tioxantona, 6-etoxicarbonil-1-2-
metoxitioxantona, éster de 6-etoxicarbonil-2-metiltioxantona, tioxantona-2-polietilenglicol, cloruro de 2-hidroxi- 3-(3,4-
dimetil-9-oxo-9H-tioxanton-2-iloxi)-N,N,N-trimetil-1-propanaminio, o las descritas en la solicitud de patente
PCT/EP2011/069514, tales como n-dodecil-7-metil-tioxantona-3-carboxilato y N,N-disobutil-7-metil- tioxantona-3-
carbamida. También son adecuados los derivados de tioxantona polimérica (por ejemplo, Omnipol TX de IGM
Resins B.V., Genopol TX-1 de Rahn A.G., Speedcure 7010 de Lambson Limited).

Ejemplos de benzofenonas son benzofenona, 4-fenil benzofenona, 4-metoxi benzofenona, 4,4'-
dimetoxibenzofenona, 4,4’-dimetil benzofenona, 4,4'-dicloro benzofenona, 4,4’-dimetilamino benzofenona, 4,4'-
dietilamino benzofenona, 4-metil benzofenona, 2,4,6-trimetil benzofenona, 4-(4-metiltiofenil) benzofenona, 3,3'-
dimetil-4-metoxi benzofenona, metil 2-benzoil benzoato, 4-(2-hidroxietiltio) benzofenona, 4-(4-toliltio) benzofenona,
cloruro de 4-benzoil-N,N,N-trimetilbenceno metanaminio, cloruro de 2-hidroxi-3-(4-benzoilfenoxi)-N,N,N-trimetil-1-
propanaminio monihidratado, 4-(13-acriloil-1,4,7,10,13-pentaoxatridecil) benzofenona, cloruro de 4-benzoil-N,N-
dimetil-N-[2-(1-ox0-2-propenil)oxiletil-benceno metanaminio. También son adecuados los derivados poliméricos de
benzofenona (por ejemplo, Omnipol BP, Omnipol 2702 y Omnipol 682, todos de IGM Resins B.V., Genopol BP-2 de
Rahn A.G. y Speedcure 7005 de Lambson Limited).

Ejemplos de derivados de 3-acilcumarina son 3-benzoil cumarina, 3-benzoil-7-metoxi cumarina, 3-benzoil-5,7-
di(propoxi) cumarina, 3-benzoil-6,8-dicloro cumarina, 3-benzoil-6-cloro cumarina, 3,3'-carbonil-bis[5,7-di(propoxi)
cumarina], 3,3’-carbonil-bis(7-metoxi cumarina), 3,3’-carbonil-bis(7-dietilamino cumarina), 3-isobutiroil cumarina, 3-
benzoil-5,7-dimetoxi cumarina, 3-benzoil-5,7-dietoxi cumarina, 3-benzoil-5,7-dibutoxi cumarina, 3-benzoil- 5,7-
di(metoxietoxi) cumarina, 3-benzoil-5,7-di(aliloxi) cumarina, 3-benzoil-7-dimetilamino cumarina, 3-benzoil- 7-
dietilamino cumarina, 3-isobutiroil-1,7-dimetilamino cumarina, 5,7-dimetoxi-3-(1-naftoil) cumarina, 5,7- dimetoxi-3-(1-
naftoil)-cumarina, 3-benzoilbenzo[flcumarina, 7-dietilamino-3-tienoil cumarina, 3-(4-cianobenzoil)- 5,7-dimetoxi
cumarina, o los descritos en el documento ITVA20120041.

Ejemplos de 3-(aroilmetilen) tiazolinas son 3-metil-1,2-benzoilmetilenof-nafto tiazolina, 3-metil- 2-benzoilmetilen-
benzo tiazolina, 3-etil-2-propionilmetilen-B-nafto tiazolina; ejemplos de otros compuestos de carbonilo aromatico son
acetofenona, 3-metoxiacetofenona, 4-fenilacetofenona, bencilo, tal como se describe en el documento WO
2013/164394, 2-acetilnaftaleno, 2-naftaldehido, 9,10-antraquinona, 9-fluorenona, dibenzosuberona, xantona, 2,5-
bis(4-dietilaminobencilideno) ciclopentanona, a-(para-dimetilamino bencilideno); cetonas, tales como 2-(4-
dimetilamino-bencilideno)-indan-1-ona o 3-(4-dimetilaminofenil)-1-indan-5-il-propenona, 3- feniltioftalimida, N-metil-
3,5-di(etiltio) ftalimida.

Las composiciones fotocurables de la invencién también pueden incluir, convenientemente,
aceleradores/coiniciadores, por ejemplo alcoholes, tioles, tioéteres, aminas o éteres que tienen un hidrégeno
disponible, enlazado a un carbono adyacente al heteroatomo, disulfuros y fosfinas, segin se describe, por ejemplo,
en los documentos EP 438123 y GB 2180358. Tales aceleradores/coiniciadores estan presentes, en general, en una
cantidad comprendida entre 0,2 y 15% en peso, preferentemente desde un 0,2 hasta un 8% en peso.

Ejemplos adecuados de aceleradores/coiniciadores de aminas incluyen, sin limitacién, aminas alifaticas,
cicloalifaticas, aromaticas, aril-alifaticas, heterociclicas, oligoméricas o poliméricas. Pueden ser aminas primarias,
secundarias o terciarias, por ejemplo butil amina, dibutil amina, tributil amina, ciclohexil amina, bencildimetil amina,
di-ciclohexil amina, N-fenil glicina, trietil amina, fenil-dietanol amina, trietanolamina, piperidina, piperacina, morfolina,
piridina, quinolina, ésteres de acido dimetilamino benzoico, cetona de Michler (4,4’-bis-dimetil aminobenzofenona) y
derivados correspondientes.

Como aceleradores/coiniciadores de aminas, se puede utilizar un compuesto de acrilato modificado con amina:
ejemplos de tal acrilato modificado con amina incluyen acrilatos modificados por una reacciéon con una amina
primaria o secundaria que se describen en los documentos US 3.844.916, EP 280222, US 5.482.649 o US
5.734.002. Los derivados de amina polimérica también son adecuados como coiniciadores (por ejemplo, Omnipol
ASA de IGM Resins B.V., Genopol AB-2 de Rahn A.G., Speedcure 7040 de Lambson Limited).

El procedimiento de curado, especialmente en el caso de composiciones pigmentadas (por ejemplo, composiciones

pigmentadas con diéxido de titanio), también puede ser asistido por la adicién, como aditivo d) adicional, de iniciador

térmico, un compuesto que forma radicales libres cuando es calentado, por ejemplo un compuesto azo, tal como
13
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2,2'-azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo), un triaceno, diazosulfuro, pentazadieno o un compuesto peroxi, por
ejemplo un hidroperéxido o peroxicarbonato, por ejemplo hidroperéxido de terc-butilo, segin se describe, por
ejemplo, en el documento EP 245 639.

También se pueden afiadir aglutinantes a la composicion fotocurable. La adiciéon de aglutinantes es particularmente
ventajosa cuando los compuestos fotocurables son sustancias liquidas o viscosas. La cantidad de aglutinante puede
ser, por ejemplo, desde un 5 hasta un 60% en peso, preferentemente desde un 10 hasta un 50% en peso. La
eleccion de aglutinante se realiza segin el campo de uso y de las propiedades requeridas para el mismo, tales como
capacidad de revelado en sistemas acuosos y de disolvente organico, adhesion a los sustratos y sensibilidad al
oxigeno. Los aglutinantes adecuados son, por ejemplo, polimeros que tienen un peso molecular de
aproximadamente desde 5.000 hasta 2.000.000, preferentemente desde 10.000 hasta 1.000.000. Ejemplos
ilustrativos son: homo y copolimeros de acrilatos y metacrilatos, por ejemplo copolimeros de metil metacrilato/etil
acrilato/acido metacrilico, poli(ésteres alquilicos de acido metacrilico), poli(ésteres alquilicos de é&cido acrilico);
ésteres y éteres de celulosa, tales como acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, metilcelulosa, etilcelulosa;
polivinilbutiral, polivinilformal, caucho ciclizado, poliéteres tales como 6xido de polietileno, 6xido de polipropileno,
politetrahidrofurano; poliestireno, policarbonatos, poliuretanos; poliolefinas cloradas, como, por ejemplo, cloruro de
polivinilo, copolimeros de cloruro de vinilo/cloruro de vinilideno, copolimeros de cloruro de vinilideno con acrilonitrilo,
metil metacrilato y acetato de vinilo, acetato de polivinilo, copoli (etileno/acetato de vinilo), polimeros tales como
policaprolactama y poli(hexametileno adipamida), poliésteres tales como poli(etilenglicol tereftalato) y
poli(hexametilenglicol succinato).

Los estabilizantes adecuados son, por ejemplo, inhibidores térmicos, tales como hidroquinona, derivados de
hidroquinona, p-metoxifenol, B-naftol o fenoles estéricamente obstaculizados, por ejemplo 2,6-di(terc-butil)-p-cresol,
gue evita una polimerizacion prematura. Para aumentar la estabilidad en el almacenamiento a oscuras es posible
utilizar, por ejemplo, compuestos de cobre, tales como naftenato, estearato u octoato de cobre, compuestos de
fésforo, por ejemplo trifenilfosfina, tributilfosfina, trietilfosfito, trifenilfosfito o fosfito de tribencilo, compuestos de
amonio cuaternario, por ejemplo cloruro de tetrametilamonio o cloruro de trimetilbencilamonio, o derivados de
hidroxilamina, por ejemplo N,N-dietilhidroxilamina. Con el fin de excluir el oxigeno atmosférico durante la
polimerizacion es posible afadir parafina o sustancias semejantes similares a la cera que, siendo insolubles en el
polimero, migran hasta la superficie al comienzo de la polimerizacién y forman una capa superficial transparente que
evita que entre el aire.

También es posible afiadir un estabilizante de luz, tal como absorbedores de rayos UV, por ejemplo
hidroxifenilbenzotriazol, hidrofenilbenzofenona, amida de &cido oxalico o de tipo hidroxifenil-s-triacina. Se pueden
utilizar tales compuestos por si solos o en forma de mezclas, con o sin el uso de aminas estéricamente
obstaculizadas (HALS).

Las composiciones segun la invencion también pueden comprender como aditivos d) adicionales tinciones
fotoendurecibles, por ejemplo una tincion de xanteno, benzoxanteno, benzotioxanteno, tiacina, pironina, porfirina o
acridina y/o compuestos de trihalometilo escindibles por radiacion. Estos compuestos se describen, por ejemplo, en
el documento EP 445624.

Aditivos d) habituales adicionales son, dependiendo del uso previsto, abrillantadores 6pticos, materiales de carga,
pigmentos, pigmentos tanto blancos como de color, colorantes, antiestaticos, agentes humectantes, potenciadores
del flujo y potenciadores de la adhesion.

También es posible que se afiadan reactivos de transferencia de cadena habituales en la técnica a las
composiciones segun la invencion. Ejemplos son mercaptanos, aminas y benzotiazol.

Para curar revestimientos espesos y pigmentados es adecuado afiadir microperlas de vidrio o fibras de vidrio
pulverizadas, segun se describe, por ejemplo, en la patente U.S. n® 5.013.768.

La composicion de la invencion también puede comprender colorantes y/o pigmentos blancos o de color.
Dependiendo del uso previsto, se pueden utilizar pigmentos tanto inorganicos como organicos. Tales aditivos seran
conocidos por los expertos en la técnica; algunos ejemplos son pigmentos de diéxido de titanio, por ejemplo del tipo
rutilo o anatasa, negro de humo, 6xido de cinc, tal como blanco de cinc, 6xidos de hierro, tales como amarillo de
oxido de hierro, rojo de 6xido de hierro, amarillo de cromo, verde de cromo, amarillo de niquel-titanio, azul
ultramarino, azul de cobalto, vanadato de bismuto, amarillo de cadmio y rojo de cadmio. Ejemplos de pigmentos
organicos son pigmentos mono o bis-azo, y también complejos metalicos de los mismos, pigmentos de ftalocianina,
pigmentos policiclicos, por ejemplo pigmentos de perileno, antraquinona, tioindigo, quinacridona o trifenilmetano, y
también dicetopirrolo-pirrol, isoindolinona, por ejemplo pigmentos de tetracloroisoindolinona, isoindolina, dioxacina,
bencimidazolona y quinoftalona. Los pigmentos pueden ser utilizados en las formulaciones por si solos 0 mezclados.

Dependiendo del uso previsto, los pigmentos pueden afadirse a las formulaciones en cantidades habituales en la
técnica, por ejemplo en una cantidad desde un 0,1 hasta un 30% en peso o desde un 10 hasta un 25% en peso, en
funcién de la masa total.
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La composicién también puede comprender, por ejemplo, colorantes organicos de una variedad sumamente amplia
de clases. Ejemplos son tinciones azo, tinciones de metina, tinciones de antraquinona y tinciones de complejo
metalico. Las concentraciones normales son, por ejemplo, desde un 0,1 hasta un 20% en peso, especialmente
desde un 1 hasta un 5% en peso, en funcién de la masa total.

La eleccion de aditivos es gobernada por el campo de uso en cuestién y las propiedades deseadas para ese campo.
Los aditivos d) descritos anteriormente son habituales en la técnica y se utilizan, en consecuencia, en las cantidades
habituales en la técnica.

Las composiciones fotocurables pueden ser utilizadas para diversos fines, por ejemplo como una tinta de impresion,
tales como tintas de impresion de serigrafiado, tintas de impresion flexografica, tintas de impresién offset y tintas de
impresion por chorro de tinta, como revestimientos transparentes, como revestimientos de color, como
revestimientos blancos, por ejemplo para madera o metal, como revestimiento en polvo, como materiales de
revestimiento, entre otros, para papel, madera, metal o plastico, como pinturas curables por la luz natural para
marcar estructuras y carreteras, para procedimientos de reproduccion fotografica, para materiales de grabacion
hologréfica, para procedimientos de grabacion de imagenes o en la produccion de placas de impresion que pueden
ser desarrolladas utilizando disolventes organicos o utilizando medios acuosos alcalinos, para la produccion de
mascaras para una impresién por serigrafia, como compuestos de empaste dental, como adhesivos, como
adhesivos sensibles a la presién, como resinas para estructuras laminares, como sustancias fotoendurecibles, por
ejemplo, capas protectoras galvanicas, como capas protectoras resistentes a ataques quimicos o capas protectoras
permanentes, peliculas tanto liquidas como secas, como componentes dieléctricos fotocurables, y como mascaras
de soldadura para circuitos electrénicos, como capas protectoras en la produccién de filtros de color para cualquier
tipo de pantalla de visualizacion o en la creacion de estructuras durante la fabricacién de medios de visualizacion de
plasma y de medios de visualizacién electroluminiscentes, en la produccidon de conmutadores opticos, rejillas opticas
(rejillas de interferencia), en la fabricacion de articulos tridimensionales mediante curado volumétrico (curado con
rayos UV en moldes transparentes) o segun el procedimiento de estereolitografia, segin se describe, por ejemplo,
en la patente U.S. n°® 4.575.330, en la fabricacion de materiales compuestos (por ejemplo, poliésteres de estireno
gue pueden incluir fibras de vidrio y/u otras fibras y otros adyuvantes) y otras composiciones de capa espesa, en el
revestimiento y el sellado de componentes electronicos o como revestimientos para fibras Opticas. Las
composiciones también son adecuadas para la produccion de lentes épticas, por ejemplo lentillas o lentes de
Fresnel, en la fabricacibn de aparatos, ayudas o implantes médicos, en pinturas de pelicula seca. Las
composiciones también son adecuadas para la preparacion de geles que tienen propiedades termotrdpicas. Se
describen tales geles, por ejemplo, en los documentos DE 19700064 y EP 678534.

Los compuestos y las composiciones segun la invencion también pueden ser utilizados como fotoiniciadores por
radicales libres o sistemas de fotoiniciacion para revestimientos en polvo curables por radiacion.

Las composiciones fotocurables segun la invencién son adecuadas, por ejemplo, como materiales de revestimiento
para todo tipo de sustrato, por ejemplo madera, textiles, papel, ceramica, vidrio, plasticos, tales como poliésteres,
tereftalato de polietileno, poliolefinas y acetato de celulosa, especialmente en forma de peliculas, y también metales,
tales como Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg o Co y GaAs, Si o0 SiO», a los que se ha de aplicar una capa de proteccion o se ha
de aplicar una imagen, por ejemplo mediante exposicion como imagen.

El procedimiento de fotocurado segun la invencion se lleva a cabo, en general, exponiendo a las composiciones
fotocurables a luz desde aproximadamente 200 nm hasta aproximadamente 600 nm. En consecuencia, se puede
utilizar un gran namero de los tipos mas variados de fuente de luz. Son adecuados tanto fuentes puntuales como
radiadores planiformes (lamparas de extension planiforme). Ejemplos son: las lamparas de arco de carbono,
lamparas de arco de xenodn, radiadores de arco de mercurio de media presion, de alta presion y de baja presion,
dopados, cuando sea apropiado, con haluros metélicos (lamparas de haluro metélico), lamparas de vapor metdlico
excitado por microondas, lamparas de excimeros, tubos fluorescentes superactinicos, lamparas fluorescentes,
lamparas incandescentes de argon, lamparas de destellos, lamparas fotogréaficas de alta intensidad, diodos emisores
de luz (LED), haces electronicos, rayos X y laseres. La distancia entre la lampara y el sustrato segin la invencion
gue ha de ser expuesto puede variar segun el uso previsto y el tipo y la intensidad de la lampara y puede ser, por
ejemplo, desde 1 cm hasta 150 cm. En los siguientes parrafos se documentan ejemplos de preparacion de oxidos de
acilfosfina de la formula | y composiciones fotocurables segun la invencion, anicamente con un fin ilustrativo y no
limitante.

Ejemplos
Ejemplo 1

Preparacion del FI-1:
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Se calentd una solucion de 20 ml de tolueno, 1,41 g de trietlamina y 3,88 g de cloruro fenil(2,4,6-
trimetilbenzoil)fosfinico (preparado segun el documento DE 10206117) hasta 50°C en una atmosfera de nitrégeno.
Se afiadieron 1,28 g de pentaeritritol tetraquis(3-mercaptopropionato) y se agité la solucion durante una hora. Se
enfri6 la mezcla de reacciéon hasta temperatura ambiente y se afiadieron 10 ml de agua desionizada. La fase
organica fue separada, lavada una vez con 20 ml de solucion acuosa saturada de NaHCOj3 y dos veces con 20 ml
de agua y finalmente secada sobre Na>SO,. Se eliminé el disolvente a presion reducida. El producto de reaccion fue
purificado mediante cromatografia en columna rapida en gel de silice (tolueno/acetato de etilo 8:2) obteniendo 2,1 g
de fotoiniciador, como un liquido viscoso.

'H-NMR (CDCls, & ppm): 2,10 (s, 24H), 2,24 (s, 12H), 2,64 (t, 8H), 2,91-3,16 (m, 8H), 3,99 (t, 8H), 6,80 (s, 8H), 7,41-
7,51 (m, 8H), 7,51-7,61 (m, 4H), 7,81-7,91 (m, 8H)

Ejemplo 2

Preparacion del FI-3 (siendo a+ b+ c aproximadamente 8,5):

QJL 5(’%0}??&\/0%

50

Se calenté una solucion de 150 ml de diclorometano, 3,49 g de trietlamina y 5,31 g de cloruro fenil(2,4,6-
trimetilbenzoil) fosfinico hasta 50°C en una atmdsfera de nitrégeno. Se afiadieron 1,5 g de Aionico GL/609 (glicerol
etoxilado, Lamberti S.p.A.) y se agité la solucién durante 2 horas. Se enfrio la mezcla de reaccion hasta temperatura
ambiente y se afiadieron 10 ml de agua desionizada. Se separo la fase organica, fue lavada tres veces con 100 ml
de solucién acuosa saturada de NaHCOg3; y dos veces con 100 ml de agua y secada sobre NaSQO4. Se elimino el
disolvente a presion reducida obteniendo 2,99 g de fotoiniciador, como un liquido viscoso.

'H-NMR (CDCls, 5 ppm): 2,08 (s, 18H), 2,21 (s, 9H), 3,31-3,78 (m, 34H), 4,03-4,19 (m, 6H), 6,75 (s, 6H), 7,36-7,48
(m, 6H), 7,48-7,58 (m, 3H), 7,71-7,82 (m, 6H)

$IP_NMR (CDCls, & ppm): 18,2
Ejemplo 3

Preparacion del FI-4 (siendo a+ b+ c+ d+ e+ f aproximadamente 21):

16



10

15

20

25

ES 2706 881 T3

2 O
00 )Io or Q9
B-oéﬁo ox),dogj
- AN
SR
=0 =40

Se calentd una soluciéon de 70 ml de tolueno, 2,44 g de trietilamina y 3,5 g de cloruro fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)
fosfinico hasta 50°C en una atmosfera de nitrégeno. Se afadieron 3 g de Sorbilene RE/20 (sorbitol etoxilado,
Lamberti S.p.A.) y se agité la solucion durante una hora. Se enfri6 la mezcla de reaccién hasta temperatura
ambiente y se afiadieron 50 ml de agua desionizada. Se separé la fase organica, fue lavada una vez con 50 ml de
una solucion acuosa saturada de NaHCO3 y dos veces con 50 ml de agua y secada finalmente sobre Na,SO,4. Se
eliminé el disolvente a presion reducida obteniendo 2,1 g de fotoiniciador, como un liquido viscoso.

*H-NMR (CDCls, & ppm): 2,10 (s, 36H), 2,23 (s, 18H), 3,42-3,91 (m, 100H), 4,04-4,28 (m, 12H), 6,78 (s, 12H), 7,42-
7,51 (m, 12H), 7,54-7,62 (m, 6H), 7,74-7,88 (m, 12H)

$IP_NMR (CDCls, & ppm): 18,2
Ejemplo 4

Preparacion del FI-10 (siendo a+ b+ c+ d aproximadamente 5):

P s

Se calent6 una solucion de 100 ml de tolueno, 3,49 g de trietilamina y 5,31 g de cloruro fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)
fosfinico hasta 70°C en una atmdsfera de nitrégeno. Se afiadié 1 g de poliol 4640 (pentaeritritol etoxilado, Perstorp
Specialty Chemicals A.B.) y se agité la solucion durante 1,5 horas. Se enfri6 la mezcla de reaccion hasta
temperatura ambiente y se afiadieron 100 ml de agua desionizada. Se separé la fase organica, lavada una vez con
100 ml de una solucién acuosa saturada de NaHCO3 y dos veces con 100 ml de agua y secada finalmente sobre
Na,S04. Se eliminoé el disolvente a presion reducida obteniendo 2,8 g de fotoiniciador, como un liquido viscoso.

'H-NMR (CDCls, & ppm): 2,00-2,15 (m, 24H), 2,15-2,25 (m, 12H), 3,23-3,72 (m, 19H), 3,95-4,30 (m, 8H), 6,72-6,82
(m, 8H), 7,38-7,65 (m, 12H), 7,70-7,89 (m, 8H)

*'P_NMR (CDCls, 5 ppm): 18,2
Ejemplo 5
17
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Preparacion del FI-2:

Se calenté una soluciéon de 25 ml de tolueno, 4,18 ml de trietilamina y 3,5 g de cloruro fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)
fosfinico hasta 50°C en una atmésfera de nitrégeno. Se afiadieron 0,54 g de trimetilolpropano y se agito la solucién
durante una hora. Se enfrid la mezcla de reaccién hasta temperatura ambiente y se afadieron 10 ml de agua
desionizada. Se separé la fase orgéanica, lavada una vez con 20 ml de una solucién acuosa saturada de NaHCO3 y
dos veces con 20 ml de agua y secada finalmente sobre Na,SO,. Se eliminé el disolvente a presion reducida. Se
purifico el producto de reaccion mediante cromatografia en columna rapida en gel de silice (tolueno/acetato de etilo
6:4) obteniendo 1,5 g de fotoiniciador, como un liquido viscoso.

'H-NMR (CDCls, & ppm): 0,2-0,3 (m, 3H), 1,19-1,38 (m, 2H), 2,02-2,11 (m, 18H), 2,28-2,38 (m, 9H), 3,88-4,06 (m,
6H), 6,70-6,80 (M, 6H), 7,36-7,54 (m, 9H), 7,73-7,88 (M, 6H)

Ejemplo 6

Preparacion del FI-7:

Se agité una solucion de 100 ml de tolueno, 3,49 g de trietilamina y 5,31 g de cloruro fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)
fosfinico a temperatura ambiente en una atmosfera de nitrogeno. Se afiadieron 0,8 g de 4-aminometil-1,8-
octanodiamina (Ascend Performance Materials LLC, EE. UU.) y se agité la solucion durante 1,5 horas. Al final de la
reaccion, se afiadieron 100 ml de agua desionizada, se separo la fase organica y fue lavada una vez con 100 ml de
una solucién acuosa saturada de NaHCO3 y dos veces con 100 ml de agua. Entonces, se secé la solucién organica
sobre Na;SOs y se retir6 el disolvente a presion reducida. Se purificd el producto de reaccion mediante
cromatografia en columna rapida en gel de silice (diclorometano/metanol 95:5) obteniendo 1 g de fotoiniciador, como
un liguido viscoso.

'H-NMR (CDCls, & ppm): 0,9-1,72 (m, 11H), 1,90-2,04 (m, 12H), 2,16-2,25 (m, 9H), 2,78-3,52 (m, 6H), 6,56-6,68 (m,
6H), 7,26-7,88 (M, 15H)

Ejemplo 7

Preparacion del FI - 13:
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Se calentd una soluciéon de 25 ml de tolueno, 2,44 g de trietilamina y 3,5 g de cloruro fenil(2,4,6-trimetilbenzoil)
fosfinico hasta 60°C en una atmdsfera de nitrdgeno. Se afiadieron 0,5 g de pentaeritritol y se agité la solucién
durante una hora. Se enfrid la mezcla de reaccién hasta temperatura ambiente y se afadieron 10 ml de agua
desionizada. Se separo la fase organica, fue lavada una vez con 20 ml de solucion acuosa saturada de NaHCO3 y
dos veces con 20 ml de agua y finalmente secada sobre Na,SO,. Se eliminé el disolvente a presion reducida. Se
purificé el producto de reaccion mediante cromatografia en columna rapida en gel de silice (tolueno/acetato de etilo
6:4; factor de retencion (Rf) 0,7), obteniendo 0,3 g de fotoiniciador, como un liquido viscoso.

'H-NMR (CDCls, & ppm): 1,85-1,96 (m, 24H), 2,05-2,11 (m, 12H), 4,02-4,12 (m, 8H), 6,56-6,66 (m, 8H), 7,21-7,51 (m,
12H), 7,59-7,61 (m, 8H)

Ejemplo 8

Preparacion del FI-16:

O
LT

Se prepar6 el fotoiniciador siguiendo el mismo procedimiento del Ejemplo 7. Se purificé el producto de reaccion
mediante cromatografia en columna rapida en gel de silice (tolueno/acetato de etilo 6:4; Rf 0,3) obteniendo 0,5 g de
fotoiniciador, como un liquido viscoso.

'H-NMR (CDCls, & ppm): 1,88-2,00 (m, 18H), 2,05-2,08 (m, 9H), 3,20 (s, 2H), 3,82-4,00 (m, 6H), 6,58-6,70 (M, 6H),
7,24-7,40 (m, 6H), 7,40-7,54 (m, 3H), 7,60-7,75 (m, 6H)
Ejemplo 9

Preparacion del FI-8:

4O
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Se calenté una solucion de 150 ml de diclorometano, 3,49 g de trietlamina y 5,31 g de cloruro fenil(2,4,6-

trimetilbenzoil) fosfinico hasta 50°C en una atmdsfera de nitrégeno. Se afadieron 0,4 g de dietanolamina y se agit6é

la solucion durante 2 horas. Se enfrié la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente y se afiadieron 10 ml de
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agua desionizada. Se separ0 la fase organica, fue lavada tres veces con 100 ml de una solucién acuosa saturada de
NaHCO; y dos veces con 100 ml de agua y secada finalmente sobre Na,SO4. Se evapor6 el disolvente a presion
reducida. Se purificé el producto de reaccion mediante cromatografia en columna rapida en gel de silice
(diclorometano/metanol 9:1), obteniendo 0,5 g de fotoiniciador, como un liquido viscoso.

*H-NMR (CDCls, & ppm): 1,98 (s, 18H), 2,14 (s, 9H), 3,08-3,22 (m, 4H), 3,97-4,15 (m, 4H), 6,68 (s, 6H), 7,27-7,39 (m,
6H), 7,41-7,51 (m, 3H), 7,61-7,76 (m, 6H).

Ejemplo 10

Preparacion del FI-17 (siendo a+ b+ ¢ aproximadamente 7):

Se calenté una solucion de 150 ml de diclorometano, 10,5 g de trietlamina y 15 g de cloruro fenil(2,4,6-
trimetilbenzoil) fosfinico hasta 50°C en una atmdsfera de nitrégeno. Se afiadieron 5 g de Perstorp 3380
(trimetilolpropano etoxilado, Perstorp Specialty Chemicals A.B.) y se agité la solucion durante 2 horas. Se enfrio la
mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente y se afiadieron 200 ml de agua desionizada. Se separd la fase
organica, fue lavada tres veces con 200 ml de una solucién acuosa saturada de NaHCO3 y dos veces con 200 ml de
agua y secada sobre Na,SO,. Se elimind el disolvente a presion reducida y se purificd el producto mediante
cromatografia en columna rapida en gel de silice (diclorometano/metanol 97:3), obteniendo 7,35 g de fotoiniciador,
como un liquido viscoso.

*H-NMR (CDCls, & ppm): 0,64-0,82 (m, 3H), 1,20-1,38 (m, 2H), 2,02 (s, 18H), 2,19 (s, 9H), 3,11-3,63 (m, 30H), 3,80-
4,6 (M, 7H), 6,72 (s, 6H), 7,32-7,58 (m, 9H), 7,68 -7,82 (M, 6H)

Ejemplo 11
Preparacion del FI-12 (siendo a+ b+ ¢ aproximadamente 8,5):
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Se calentd una solucion de 10 ml de diclorometano, 56,67 mg de trietilamina y 210 mg de cloruro de bis(2,4,6-
trimetilbenzoil) fosfinico (preparado segun el documento W02014/095724 (BASF A.G.)) hasta 50°C en una
atmosfera de nitrégeno. Se afiadieron 86 mg de Aionico GL/609 y se agit6 la solucién durante una hora. Se enfri6 la
mezcla de reaccidon hasta temperatura ambiente y se afiadieron 5 ml de agua desionizada. Se separ6 la fase
organica y fue lavada una vez con 5 ml de una solucién acuosa saturada de NaHCO3 y dos veces con 5 ml de agua,
secada sobre Na;SO, y se evapord el disolvente a presion reducida. El producto fue purificado mediante
cromatografia en columna rapida en gel de silice (diclorometano/metanol 9:1) obteniendo 0,1 g de fotoiniciador.

'H-NMR (CDCls, & ppm): 2,15 (s, 18H), 2,26 (s, 36H), 3,42-3,89 (m, 40H), 6,72 (s, 12H)
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Ensayo de rendimiento
Formulacion transparente

Se prepararon las composiciones fotocurables segun la invencion disolviendo los fotoiniciadores de los Ejemplos 1-6
y 10 con una concentracion de un 4% en peso en una mezcla de 99,5:0,5 p/p de Ebecryl 605 y Ebecryl 350 (Allnex).

Se utilizé una composicion fotocurable que comprende un 4% en peso de Lucirin TPO-L (BASF AG) como Ejemplo
comparativo.

Se expuso a cada composicién fotocurable, colocada en el soporte de muestras de un espectrofotémetro FT-IR (FT-
IR 430-Jasco), a distintas fuentes de luz (lampara de mercurio de 160 W y LED de 9000 mW/cm? emitiendo a 400
nm) colocadas a una distancia de 65 mm desde la muestra y con un angulo de 30°. Se obtuvieron espectros IR a
intervalos constantes de tiempo durante la exposicion y se determind la reduccion, con el tiempo, del area del pico a
1408 cm™, asignada al enlace doble acrilico, utilizando el soporte légico de IR. Esto permite cuantificar el grado de
polimerizacion y, por lo tanto, la eficacia del fotoiniciador.

La Tabla 2 documenta el % de polimerizacién con el tiempo. La Tabla 3 documenta el % de polimerizacién con el
tiempo corregido para el nimero de grupos fotoactivos en cada formulacion.

Tabla 2

Fotoiniciador Lampara de Lampara de LED de 400 nm LED de 400 nm

mercurio después de | mercurio después de después de 0,5” después de 2”

0,2” 1"
Lucirin TPO-L* 61 63 60 62
Ejemplo 1 57 58 55 55
Ejemplo 2 62 64 61 62
Ejemplo 3 64 67 54 56
Ejemplo 4 58 59 54 55
Ejemplo 5 62 63 49 50
Ejemplo 6 39 41 46 47
Ejemplo 10 63 64 63 64
* Comparativo
Tabla 3

Fotoiniciador Lampara de Lampara de LED de 400 nm LED de 400 nm

mercurio después de | mercurio después de después de 0,5” después de 2"

0,2” 1"

Lucirin TPO-L* 61 63 60 62
Ejemplo 1 71 72 68 68
Ejemplo 2 84 86 82 84
Ejemplo 3 92 96 77 80
Ejemplo 4 66 67 62 63
Ejemplo 5 62 63 49 50
Ejemplo 6 41 43 48 49
Ejemplo 10 83 84 83 84
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Fotoiniciador Lampara de Lampara de LED de 400 nm LED de 400 nm
mercurio después de | mercurio después de después de 0,5” después de 2”
0,2’ 17

* Comparativo

Los resultados de las Tablas 2 y 3 demuestran la reactividad elevada de los 6xidos multifuncionales de mono y bis-
acilfosfina de la invencién, considerando, en particular, la reactividad por grupo fotoactivo (Tabla 3). Se pueden
comparar estos rendimientos con los de fotoiniciadores de la técnica anterior documentados en los documentos
US2012/0046376 (Tablas 8 y 9), US 7.166.647 (Tabla 1) y US 7.354.957 (col. 14, lineas 44-54), y también en
Macromol. Chem. Phys. 208, 2007, 1694-1706 (Tablas 4 y 5) y J. Photochem. Photobio. A: Chem. 159, 2003, 103-
114 (Tabla 5).

Composiciones pigmentadas en cian

Se prepararon las composiciones fotocurables para el ensayo disolviendo los fotoiniciadores de los Ejemplos 1-5 con
una concentracion del 5,0% en peso en una tinta cian para una impresion por chorro de tinta.

Se utiliz6 una composicién fotocurable que comprendia un 5% en peso de Lucirin TPO-L (BASF A.G.) como Ejemplo
comparativo.

Se expusieron las composiciones fotocurables, colocadas en el soporte de muestras de un espectrofotometro FT-IR
(FT-IR 430-Jasco), a una fuente LED (400 nm, 9000 mW/cmz) ubicada a una distancia de 65 mm desde la muestra 'y
con un angulo de 30°.

Se obtuvieron espectros IR a intervalos constantes de tiempo durante la exposicion y se determiné la reduccioén, con
el tiempo, del area del pico a 1408 cm™ asignada al enlace doble acrilico utilizando el soporte l6gico de IR. Esto
permite cuantificar el grado de polimerizacion y, por lo tanto, la eficacia del fotoiniciador.

En la Tabla 4 se documentan los resultados, expresados como % de polimerizacion con el tiempo.

Tabla 4
Fotoiniciador después de 0,5” después de 2"
Lucirin TPO-L* 13 29
Ejemplo 1 12 26
Ejemplo 2 18 34
Ejemplo 3 6 10
Ejemplo 4 12 26
Ejemplo 5 15 32

* Comparativo

Composiciones pigmentadas en blanco

Se prepararon las composiciones fotocurables para el ensayo disolviendo cada uno los fotoiniciadores de los
Ejemplos 1-5 con una concentracion de un 6,0% en peso en un sistema pigmentado en blanco que comprende
poliestireno insaturado diluido con estirol y un 20% en peso de diéxido de titanio.

Se homogeneizaron las composiciones resultantes con un agitador mecanico y fueron aplicadas sobre un sustrato
de vidrio (20x10 cm) con un grosor de 100 um por medio del aplicador de pelicula (Erichsen, Quadruple Film
Applicator, modelo 360). Se elimin6 el disolvente mediante evaporacion a 30°C durante 5 min y luego se expuso la
pelicula a una lampara de galio (120 W/cm) con una velocidad de linea de 10 m/min.

Se utilizé una composicion blanca fotocurable que comprendia un 6% en peso de Lucirin TPO-L (BASF A.G.) como
Ejemplo comparativo.
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Se evaluaron los rendimientos de los fotoiniciadores determinando la dureza segun el procedimiento estandar ASTM
D4366 (Konig Pendulum) y la estabilidad croméatica, segin el indice de blancura de Berger, utilizando una guia
colorimétrica 45/0 (BYK).

Antes de la determinacién del rendimiento, se acondicionaron las peliculas curadas en la oscuridad durante 12 horas
a temperatura ambiente.

En la Tabla 5 se documentan los resultados.

Tabla 5
Fotoiniciador Dureza (seg.) indice de blancura
Lucirin TPO-L* 158 75,8
Ejemplo 1 147 79,4
Ejemplo 2 141 79,0
Ejemplo 3 120 74,8
Ejemplo 4 143 79,5
Ejemplo 5 165 75,8

* Comparativo

Los 6xidos multifuncionales de mono y bis-acilfosfina de la invencibn muestran una reactividad comparable o
superior a la de Lucirin TPO-L, también en las composiciones pigmentadas. También muestran una estabilidad
cromatica (sin amarilleamiento) comparable al fotoiniciador monofuncional.
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REIVINDICACIONES

1. Fotoiniciadores de la formula I:

19
(H-AJ-G—A-H——FR
R,

en la que:

cada A representa, independientemente entre si, O, S, NRg;

G es un residuo del compuesto multifuncional (nicleo) G-(A-H)m+n, representando cada A-H un grupo alcohdlico o
amino o tiol;

m y n son ambos nimeros enteros y m+n esta comprendido entre 3y 10;
m esta comprendido entre 3y 8;

R1, Rz son, independientemente entre si, alquilo C1-Cs, arilo Ce-C12 y cicloalquilo Cs-C12, cada uno de los cuales es
ininterrumpido o interrumpido por uno 0 mas atomos de oxigeno y/o de azufre y/o uno 0 mas grupos imino
sustituidos o no sustituidos, o son un radical heterociclico de cinco a seis miembros que contienen atomos de
oxigeno y/o de nitrégeno y/o de azufre, pudiendo ser cada uno de dichos radicales sustituido por arilo, alquilo, ariloxi,
alcoxi, heteroatomos y/o radicales heterociclicos;

R también puede ser R;-(C=0)-;
YesOoS;
R3 es hidrégeno o alquilo C1-Cy;

con la salvedad de que los fotoiniciadores de la férmula | no contienen grupos etilénicamente insaturados
fotocurables.

2. Los fotoiniciadores de la reivindicacion 1, en los que en la formula I, m+n esta comprendido entre 3y 8.

3. Los fotoiniciadores de la reivindicacién 1, en los que en la férmula |, m esta comprendido entre 3y 6.

4. Los fotoiniciadores de la reivindicacion 1, en los que en la férmula I, R1 es fenilo, 2,6-diclorofenilo, 2,4,6-
triclorofenilo, 2,6-dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, 2,6-dietilfenilo, 2,6-dimetoxifenilo, 2,6-dietoxifenilo, a-naftilo, 2,6-
dinitrofenilo, 2,6-dimetilciclohexilo, 2,6-dietilciclohexilo, 2,6-dimetoxiciclohexilo, 2,6-dietoxiciclohexilo o 2,6-
diclorociclohexilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo y 2-etilhexilo.

5. Los fotoiniciadores de la reivindicacion 1, en los que en la formula I, R2 es R;-(C=0)-, metilo, etilo, propilo,
isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, 2-etilhexilo, fenilo, xililo, 4-bifenilo, 2-, 3- o 4-clorofenilo, 2,4-
diclorofenilo, 2-, 3- o 4-metilfenilo, 2,4-metilfenilo, 2,4-dimetilfenilo, 2-, 3- o 4-etilfenilo, 2-, 3- 0 4-metoxifenilo, 2,4-
dimetoxifenilo, 2-, 3- 0 4-etoxifenilo, a-naftilo, metilnaftilo, cloronaftilo, etoxinaftilo y 2- o 4-nitrofenilo.

6. Los fotoiniciadores de la reivindicacion 1, en los que se escoge G-(A-H)m«n entre polioles monoméricos,
oligoméricos, poliméricos y mezclas de los mismos.

7. La composicion fotocurable que comprende:

a) desde 0,05 hasta 20% en peso de al menos un fotoiniciador de la formula I;

Y O
(H-Ay-GA-PLR,
n R2
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enlaque A, G, m, n, R1, Rz, Y y Rz tienen el mismo significado descrito en la reivindicaciéon 1 y no contienen grupos
etilénicamente insaturados fotocurables;

b) desde 30 hasta 99,9% en peso de al menos un compuesto etilénicamente insaturado.
8. La composicion fotocurable de la reivindicacién 7, que comprende:

a) desde 0,2 hasta 10% en peso de al menos dicho fotoiniciador;

b) desde 50 hasta 98,9% en peso de al menos un compuesto etilénicamente insaturado.

9. La composicion fotocurable de la reivindicacién 7, que comprende, ademas:

c¢) desde 0,5 hasta 15% en peso de otro fotoiniciador.

10. La composicion fotocurable de la reivindicacién 7, que comprende, ademas:

d) desde 0,05 hasta 12% en peso de un fotosensibilizador.
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