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64 Alkyl-Bisacylphosphinoxide.

67 Verbindungen der Formel |

worin R C1-C1s-Alkyl, Cyclopentyl oder Gyclohexy! bedeu-
tet, und Rz und Rs unabhéngig voneinander flir unsubstitu-
iertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, C1-Ca-Alkyl und/
oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Phenyl stehen, mit der
Massgabe, dass wenn Rz und Rs mit Chlor substituiertes

Pheny! bedeuten, R1 nicht Decyl ist, sind geeignet zur Pho-
topolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch unge-

" sattigten Doppelbindungen.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Bisacylphosphinoxide und Zusammensetzungen, die diese Verbindungen als
Photoinitiatoren enthalten.

Mono- und Bisacylphosphinoxide sind als Photoinitiatoren bekannt.

In der EP-A 184 095 sind Bisacylphosphinoxide beschrieben, die als Photoharter fiir Dentalmassen
verwendet werden.

Der EP-A 262 629 ist die Verwendung von Bisacylphosphinoxiden in wissrig-alkalisch entwickelbaren
Zusammensetzungen zur Herstellung von Druckplatten und Reliefformen zu entnehmen.

Weitere Mono- und Bisacylphosphinoxid-Photoinitiatoren sind in der EP-A 413 657 verdffentlicht.

Fir den umfangreichen Anwendungsbereich von Photoinitiatoren besteht weiterhin ein Bedarf an
wirksamen, gut herstellbaren Photoinitiatoren.

Es wurde gefunden, dass bestimmte Bisacylphosphinoxid-Verbindungen mit Alkylresten am Phosphor
wirksame Photoinitiatoren sind. Gegenstand der Erfindung sind also Verbindungen der Formel |,

o009
Rr-C-P-C—Ry ()
|
Ry

worin Ri Ci—Cis-Alkyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl bedeutet, und Rz und Rs unabhingig voneinander
fiir unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, Ci—Ca-Alkyl und/oder C+~Cs-Alkoxy substituiertes
Phenyl stehen, mit der Massgabe, dass wenn Rz und Rs mit Halogen substituiertes Phenyl bedeuten,
R1 nicht Decyl ist.

Ri1 als Ci—Cis-Alkyl kann linear oder verzweigt sein und bedeute beispielsweise Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2,4,4-Trimethyl-
pent-1-yl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Dodecy! oder Octadecyl.

Rz und Rs als ein- bis vierfach mit Halogen, C1~C4-Alkyl und/oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl
bedeuten beispielsweise Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Tetrachlorphenyl, Tolyl, Dimethylphenyl, Mesityl,
Tetramethylphenyl, Ethylphenyl, Diethylphenyl, Triethylphenyl, Methyl-Ethylphenyl, Dimethylethylphenyl,
Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Trimethoxyphenyl, Dimethoxymethylphenyl, Methoxymethylphenyl, Di-
methylmethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Diethoxyphenyl, Diethoxymethylphenyl, Propyloxyphenyl, Butoxy-
phenyl, Dibutoxyphenyl, Butoxymethoxyphenyl, Ethoxymethoxyphenyl, Butoxyethoxyphenyl, bevorzugt
Mesityl und Dimethoxyphenyl.

R2 und Rs sind ein- bis vierfach, vorzugsweise ein- bis dreifach, insbesondere zwei- oder dreifach
mit Halogen, Ci—Cs-Alkyl und/oder C+—Cas-Alkoxy substituiertes Phenyl.

Halogen steht fiir Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere fiir Chlor.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worin R2 und Rs gleich sind.

Interessante Verbindungen der Formel | sind solche, worin Ry Ci~GCiz-Alkyl, insbesondere Cy—Cs-Alkyl
oder Cyclohexyl bedeutet und Rz und Rz mit Chlor, C+—Cs-Alkyl und/oder C+—Cs-Alkoxy substituiertes
Phenyl sind.

Wichtig sind Verbindungen der Formel |, worin R; Cyclopentyl, Cyclohexyl, C+~Cs-Alkyl oder Cia~Cis-
Alkyl bedeutet und Rz und Rs fiir mit Halogen substituiertes Phenyl stehen.

Weiterhin interessant sind Verbindungen der Formel [, worin Ry C4—Cg-Alkyl oder Cyclohexy! bedeu-
tet.

Andere bevorzugte Verbindungen der Formel | sind solche, worin Rz und Rs 2,6- oder 2,4,6-Position
substituiertes Phenyl bedeuten.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel [, worin Rz und Rs mit Ci~Cs-Alkoxy, insbesondere Me-
thoxy, oder/und C+—Ca-Alkyl, insbesondere Methyl, substituiertes Phenyl bedeuten.

Andere interessante Verbindungen der Formel | sind solche, worin Rz und Rs mit C+~Ca-Alkoxy, ins-
besondere Methoxy substituiertes Phenyl bedeuten.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen kdnnen z.B. hergestellt werden durch doppelte Acylierung ei-
nes primdren Phosphins VI mit mindestens 2 Aequivalenten eines Saurechlorides V in Gegenwart von
mindestens 2 Aequivalenten einer Base und anschliessende Oxydation des erhaltenen Diacylphosphins
IV zum Phosphinoxid nach dem Schema:
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0 0
1 Base I
2 HZ-C-CI + HzP'R1 —— R1_P C_R2
2
W (Vi) (v
Oxidation
29
R-P1C-Ry |,
0 99 |
Die unsymmetrischen Verbindungen der Formel Ry-C—P~C—Rg (1) erhélt man, indem man
I
R
)

1
je ein Aequivalent eines Saurechlorids (V) und Rg-C—=Cl (Va) einsetzt.

Als Base eignen sich z.B. tertisre Amine, Alkalimetalle, Lithiurndiisopropylamid, Alkalialkoholate oder
Alkalihydride. Die erste Reaktionsstufe geschieht vorzugsweise in L8sung. Als L8sungsmittel sind vor
allem Kohlenwasserstoffe geeignet, wie z.B. Alkane, Benzol, Toluol oder Xylol. Nach Abtrennen des ge-
bildeten Basenchlorides kann das Phosphin (IV) durch Eindampfen isoliert werden oder man fihrt die
zweite Reaktionsstufe ohne Isolierung von (IV) mit der Lésung des Rohproduktes durch. Als Oxidations-
mittel fiir die zweite Stufe eignen sich vor allem Wasserstoffperoxid und organische Peroxyverbindun-
gen, beispielsweise Peressigsaure oder Luft.

Die als Ausgangsmaterial benutzten priméren Phosphine (VI) sind bekannte, zum Teil kommerziell
erhiltliche Verbindungen oder kénnen in Analogie zu bekannten Verbindungen hergestellt werden (sie-
he dazu Houben-Weyl, Methoden der Org. Chemie XlI/1, 60-63 (1963), G. Thieme-Verlag, Stuttgart).
Auch die Herstellung der Saurechloride der Forme! (V) bzw. (Va) erfolgt nach bekannten Methoden aus
dem Stand der Technik.

Erfindungsgemass konnen die Verbindungen der Formel | als Photoinitiatoren flir die Photopolymeri-
sation von ethylenisch ungesittigten Verbindungen bzw. Gemischen, die soiche Verbindungen enthal-
ten, verwendet werden. Die ungeséttigten Verbindungen kénnen eine oder mehrere olefinische Doppel-
bindungen enthalten. Sie kénnen niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) sein. Bei-
spiele fiir Monomere mit einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate,
wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder
Ethylmethacrylat. Weitere Beispiele hierfiir sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte
(Meth)acrylamide, Vinylester wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halo-
genstyrole, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid.

Beispiele fiir Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, Neopen-
tylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy)-diphenylpropan,
Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythritol-triacrylat oder  -tetraacrylat, Pentaerythritoldivinylether,
Vinylacrylat, Divinylbenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-
(2-acryloylethyl)isocyanurat.

Beispiele fiir héhermolekulare (oligomere) mehrfach ungeséttigte Verbindungen sind acrylierte Epo-
xidharze, acrylierte Polyether, acrylierte Polyurethane oder acrylierte Polyester. Weitere Beispiele fur un-
gesiittigte Oligomere sind ungeséttigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsdure und ei-
nem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen.
Solche ungeséttigte Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen.

Haufig verwendet man Zweikomponenten-Gemische eines Prepolymeren mit einem mehrfach unge-
séttigten Monomeren oder Dreikomponentengemische, die ausserdem noch ein einfach ungeséattigtes
Monomer enthalten. Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie fir die Eigenschaften des Lackfilmes
massgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des gehérteten Filmes be-
einflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den Lackfilm unldslich
macht. Das einfach ungeséttigte Monomere fungiert als reaktiver Verdlinner, mit dessen Hilfe die Visko-
sitét herabgesetzt wird, ohne dass man ein Losungsmittel verwendet muss.
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Solche Zwei- und Dreikomponentensysteme auf der Basis eines Prepolymeren werden sowohl fir
Druckfarben als auch fiir Lacke, Photoresists oder andere photohértbare Massen verwendet.

Ungesittigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem ein-
fach ungesattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. Fir Photoresists werden oft spezifi-
sche Einkomponentensysteme verwendet, wie z.B. Polymaleinimide, Polychalkone oder Polyimide, wie
sie in der DE-OS 2 308 830 beschrieben sind.

Die ungeséttigten Verbindungen kénnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbil-
denden Komponenten verwendet werden. Diese konnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw.
deren Lésungen in organischen Lésungsmitteln sein, wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat.
Diese kénnen aber auch chemisch bzw. thermisch hértbare Harze sein, wie z.B. Polyisocyanate, Polye-
poxide oder Melaminharze. Die Mitverwendung von thermisch hértbaren Harzen ist fiir die Verwendung
in sogenannten Hybrid-Systemen von Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden
und in einer zweiten Stufe durch thermische Nachbehandlung vernetzt werden.

Die photopolymerisierbaren Gemische kdnnen ausser dem Photoinitiator verschiedene Additive ent-
halten. Beispiele hierfir sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sol-
len, wie z.B. Hydrochinon oder sterisch gehinderte Phenole. Zur Erhdhung der Dunkellagerstabilitét kdn-
nen z.B. Kupferverbindungen, Phosphorverbindungen, quartire Ammoniumverbindungen oder Hy-
droxylaminderivate verwendet werden. Zwecks Ausschluss des Luftsauerstoffes wéhrend der
Polymerisation kann man Paraffin oder &hnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Poly-
merisation an die Oberflache wandern. Als Lichtschutzmittel kdnnen in geringer Menge UV-Absorber,
wie z.B. solche vom Benztriazol-, Benzophenon- oder Oxalanilid-Typ, zugesetzt werden. Noch besser
ist der Zusatz von Lichtschutzmitteln, die UV-Licht nicht absorbieren, wie z.B. von sterisch gehinderten
Aminen (HALS).

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation kénnen Amine zugesetzt werden, wie z.B. Triethanola-
min, N-Methyl-diethanolamin, p-Dimethylaminobenzoeséure-ethylester oder Michlers Keton. Die Wirkung
der Amine kann verstérkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophe-
nons. Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisa-
toren geschehen, welche die spekirale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitern. Dies sind insbe-
sondere aromatische Carbonylverbindungen wie z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und
3-Acylcumarinderivate sowie 3-(Aroylmethylen)-thiazoline.

Weitere {ibliche Zusétze sind — je nach Verwendungszweck — Fillstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Netz-
mittel oder Verlaufhilfsmittel.

Die Erfindung betrifft daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend (a) minde-
stens eine ethylenisch ungesittigte photopolymerisierbare Verbindung und (b) als Photoinitiator minde-
stens eine Verbindung der Forrnel I, wobei die Zusammensetzung ausserdem noch einen anderen Pho-
toinitiator und/oder andere Additive enthalten kann.

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator (b) zweckméssig in ei-
ner Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Zusammenset-
zung.

in bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erfindungsgemas-
sen Photoinitiatoren zu verwenden. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische mit bekannten Photo-
initiatoren verwendet werden, z.B. Gemische mit Benzophenon, Acetophenonderivaten, Benzoinethern
oder Benzilketalen.

Gegenstand der Erfindung sind daher auch Zusammensetzungen, worin die zusétzlichen Photoinitia-
toren Verbindungen der Formel 1l

W
1
R4_©—‘C“?—OR7 {1,
Re

R4 fiir Wasserstoff, Ci—Cig-Alkyl, C1~Cig-Alkoxy, -OCH2CH2-ORs, eine Gruppe

CHg ?Ha
' .
CHy, =C oder eine Gruppe Hy, — steht worin
| | In
G
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1
|
n einen Wert von 2 bis 10 hat und G flir den Rest —@— C—C—OR; steht
|
Rs

Rs und Rs unabhingig voneinander Wasserstoff, C+~Cs-Alkyl, Phenyl oder Ci~Cs-Alkoxy bedeuten,
oder Rs und Rg zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexyl-
ring bilden,

R7 Wasserstoff oder Gi—Cs-Alkyl darstellt und

O 0 CHS

I
Re Wasserstoff, — C—CH=CH, gder — C—C==CH, bedeutet,

und/oder der Formel il

RO

Rg !_O ), worin

Rio

Re, Ry und Ry unabhingig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, oder Mischungen davon
sind.

R4 als Ci~Cie-Alkyl kann die gleichen Bedeutungen haben wie fir Ry beschrieben. Auch Rs und Rs
als C~Cs-Alkyl und Ry als Ci=Cs-Alkyl kénnen die gleichen Bedeutungen haben wie fiir Ry beschrie-
ben, bis zur jeweiligen Anzahl der C-Atome.

R4 als Ci—Cis-Alkoxy bedeutet beispielsweise verzweigtes oder unverzweigtes Alkoxy wie z.B. Me-
thyoxy, Ethyoxy, n-Propyloxy, iso-Propyloxy, n-Butyloxy, iso-Butyloxy, sec-Butyloxy, tert-Butyloxy, Penty-
loxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, 2,4,4-Trimethyl-pent-1-yloxy, 2-Ethylhexyloxy, Nonyloxy, Decyloxy,
Dodecyloxy oder Octadecyloxy.

Rs und Rs als Ci—Cs-Alkoxy sind beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, iso-Propyloxy, n-Buty-
loxy, iso-Butyloxy, sec-Butyloxy oder tert-Butyloxy, bevorzugt Methoxy und Ethoxy.

Bevonugt sind Zusammensetzungen, worin in der Formel Il Rs und Re unabhéngig voneinander Ci—
Ce-Alkyl bedeuten, oder zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cy-
clohexylring bilden und Ry fir Wasserstoff steht.

Weitere bevonugte Zusammensetzungen sind solche, worin der Anteil an Verbindungen der Formel |
im Gemisch mit Verbindungen der Formeln Il und/oder Ifl 5 bis 95%, bevorzugt 30 bis 70%, betrégt.

Wichtig sind auch Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel | Ry n-Butyl, i-Butyl
oder 2,4,4-Trimethyl-pent-1-yl bedeutet, R2 und Rs gleich sind und 2,6-Dimethoxyphenyl oder 2,4,6-Tri-
methylphenyl bedeuten, und in den Verbindungen der Formel Il Rs und Re gleich sind und fur Methyl
stehen und R4 Wasserstoff, i-Propyl

H T
CHy = |C oder eine Gruppe CHy — |
n

G

Ebenfalls bevorzugt sind Zusammenstzungen, enthaltend Verbindungen der Formel |, in welchen Ry
n-Butyl, i-Butyl oder 2,4,4-Trimethyl-pent-1-yl bedeutet, Rz und Rs gleich sind und 2,6-Dimethoxyphenyl
oder 2,4,6-Trimethylphenyl bedeuten, und ein Gemisch von Verbindungen der Formel lil, in welchem
Verbindungen der Formel lll mit Rg und Rio gleich Wasserstoff und Ry gleich Methyl zu 20% und Ver-
bindungen der Formel Ill mit Re, Rio und Rt gleich Methyl zu 80%, enthalten sind.

Interessant sind vor allen Dingen Zusammensetzungen wie oben beschrieben, welche Photoinitiator-
mischungen der Formeln I, Il und/oder Il enthalten, und bei Raumtemperatur fliissig sind.

Die Herstellung der Verbindungen der Formeln Il und Il ist allgemein bekannt und ein Teil der Ver-
bindungen ist im Handel erhaltiich. Die Herstellung von oligomeren Verbindungen der Formel Il ist bei-
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spielsweise in der EP-A 0161 463 beschrieben. Eine Beschreibung der Herstellung von Verbindungen
der Formel Il ist z.B. der EP-A 209 831 zu entnehmen.

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen kénnen fiir verschiedene Zwecke verwendet wer-
den, beispielsweise als Druckfarbe, als Weisslack, z.B. fiir Holz, als Anstrichstoff, u.a. fiir Papier, Holz,
Metall oder Kunststoff, als Anstrichstoff fiir Aussenanstriche, fiir photographische Reproduktionsverfah-
ren, flir Bildaufzeichnungsverfahren oder zur Herstellung von Druckplatten, die mit organischen L6-
sungsmitteln oder wéssrig-alkalisch entwickelbar sind, als Zahnfiillmassen, als Klebstoffe, als Atz- oder
Permanentresists und als Létstoppmasken fiir gedruckte elektronische Schaltungen, zur Herstellung von
dreidimensionalen Gegenstdnden durch Massenhartung (UV-Héartung in transparenten Formen) oder
nach dem Stereolithographie-Verfahren, wie es z.B. im US-Patent Nr. 4 575 330 beschrieben ist, zur
Herstellung von Verbundwerkstoffen (z.B. styrolischen Polyestern, die gegebenenfalls Glasfasern und
andere Hilfsstoffe enthalten kénnen) und anderen dickschichtigen Massen, zur Beschichtung von elek-
tronischen Teilen oder als Uberziige fiir optische Fasern.

Grosse Bedeutung hat die Photohartung fiir Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein
massgeblicher Faktor fiir die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der Gros-
senordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soll. Insbesondere fiir den Siebdruck sind UV-hértba-
re Farben von Bedeutung.

Gut geeignet sind die erfindungsgeméssen Gemische auch zur Herstellung von Druckplatten. Hierbei
werden z.B. Gemische von lgslichen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadien Kautschuk mit photopo-
lymerisierbaren Monomeren, beispielsweise Acrylamiden, und einem Photoinitiator verwendet. Filme und
Platten aus diesen Systemen (nass oder trocken) werden {iber das Negativ (oder Positiv) der Druckvor-
lage belichtet und die ungeharteten Teile anschliessend mit einem geeigneten Losungsmittel eluiert. Die
Entwicklung kann sowohl in einem organischen Ldsungmittel, als auch in wéssrig-alkalischem Medium
erfolgen.

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohédrtung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lak-
kierung von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschliissen, sowie die Photoh&rtung auf Kunst-
stoffbeschichtungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wandbeldgen auf PVC-Basis.

Beispiele fiir die Photohértung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten,
Schallplattenhiilien oder Buchumschiégen.

Wichtig ist auch die Verwendung von photohértbaren Zusammensetzungen fiir Abbildungsverfahren
und zur optischen Herstellung von Informationstragern. Hierbei wird die auf dem Trager aufgebrachte
Schicht (nass oder trocken) durch eine Photomaske mit kurzwelligem Licht bestrahlt und die unbelichte-
ten Stellen der Schicht durch Behandlung mit einem L&sungsmittel (=Entwickler) entfernt. Das Aufbrin-
gen der photohértbaren Schicht kann auch im Elektroabscheidungsverfahren auf Metall geschehen. Die
belichteten Stellen sind vernetzt-polymer und dadurch unléslich und bleiben auf dem Tréger stehen. Bei
entsprechender Anfarbung entstehen sichtbare Bilder. Ist der Tréager eine metallisierte Schicht, so kann
das Metall nach dem Belichten und Entwickeln an den unbelichteten Stellen weggeétzt oder durch Gal-
vanisieren verstdrkt werden. Auf diese Weise lassen sich gedruckte elekironische Schaltungen und
Photoresists herstellen.

Die Polymerisation erfolgt nach den bekannten Methoden der Photopolymerisation durch Bestrahlung
mit Sonnenlicht oder mit Licht, das reich an kurzwelliger Strahlung ist. Als Lichtquellen sind z.B. Queck-
silbermitteldruck-, -hochdruck- und -niederdruckstrahler, superaktinische Leuchtstoffréhren, Metallhaloge-
nid-Lampen oder Laser geeignet, deren Emissionsmaxima im Bereich zwischen 250 und 450 nm liegen.
Im Falle einer Kombination mit Photosensibilisatoren kénnen auch l&ngerwelliges Licht oder Laserstrah-
len bis 600 nm verwendet werden.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen eignen sich zur Verwendung in einem Verfahren zur Photo-
polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungeséttigten Doppelbindungen, dadurch gekennzeich-
net, dass man eine wie oben beschriebene Zusammensetzung mit Licht im Bereich von 200 bis 600
nm bestrahit.

Die erfindungsgeméssen Photoinitiatoren besitzen hohe Reaktivitdt und bei ihrer Verwendung werden
Lackoberflachen mit guten Glanzwerten erhalten. Wegen der geringen Vergilbungsneigung sind die er-
findungsgeméssen Verbindungen besonders zur Anwendung in Weisslacken geeignet, ihr Vermégen
dicke Schichten zu harten ermdglicht die Anwendung zur Herstellung von Druckpiatten und Verbund-
werkstoffen.

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten bezie-
hen sich, ebenso wie in der Ubrigen Beschreibung und in den Patentanspriichen, auf das Gewicht, so-
fern nichts anderes angegeben ist. In den Beispielen und Tabellen steht die Abklirzung «ber.» fiir die
berechneten Werte der Elementaranalysen, die Abkirzung «gef.» fiir die tatsichlich ermittelten Werte.

Beispiel 1:
Herstellung von Bis(2 4 6-trimethylbenzoyl)-i Iphosphinoxi
Zu einer Losung aus 31,9 m! (0,225 mol) Diisopropylamin in 80 ml Tetrahydrofuran werden unter

Stickstoff bei 0°C 140,6 mi (0,225 mol; 1,6 M) Butyllithium innerhalb von 30 min getropft. Diese Ldsung
wird bei -30 °C innerhalb von 90 min zu einer Lésung aus 41,1 g (0,225 mol) 2,4,6-Trimethylben-
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zoylchlorid und 12 ml (0,102 mol) Isobutylphosphin in 200 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach 2 h Rih-
ren bei —30°C lasst man die gelbe Lésung auf Raumtemperatur erwdrmen und wéscht einmal mit Was-
ser. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer
eingeengt. Der Riickstand wird in 200 mi Toluol geldst und mit 11,6 g (0,102 mol) 30%igem Wasser-
stoffperoxid versetzt. Nach 2 h Riihren wird zuerst mit Wasser, dann mit geséttigter Natriumhydrogen-
carbonatldsung nachgewaschen. Danach wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und die Losung
am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Kristallisation aus Hexan erhélt man 27,8 g (68,5% der Theo-
rie) der oben genannten Verbindung als gelbes Pulver. Der Schmelzpunkt liegt bei 85-86°C.

Elementaranalyse:

ber. % C 72,34 gef. % C 72,13

ber. % H 7,84 gef. % H 7,94

Beispiel 2: Herstellung von Bis{2.6-dimethoxybenzoyl)-n-butyiphosphinoxi

Zu einer Losung von 44,1 g (0,22 mol) 2,6-Dimethoxybenzoylchlorid in 200 ml Toluol wird bei 100-
110°C innerhalb von 60 min ein Gemisch aus 18 g (0,10 mol, 50%ig in Toluol) n-Butylphosphin und
30,7 mi (0,22 mol) Triethylamin getropft. Nach 6 h Riihren bei 100-110°C I&sst man die gebildete Su-
spension auf Raumtemperatur abkiihlen, verdiinnt mit Toluol und wischt zuerst einmal mit Wasser,
dann einmal mit geséttigter Natriumbicarbonatlésung. Die organiosche Phase wird mit 11,3 g (0,10 mol)
30%igem Wasserstoffperoxid versetzt und 2 h bei 40°C gertihrt. Danach wird mit Wasser und geséitig-
ter Natriumbicarbonatlésung nachgewaschen, mit Magnesiumsuifat getrocknet, filtriert und am Rotati-
onsverdampfer eingeengt. Nach Kristallisation aus Essigester erhélt man 30,2 g (69,6% der Theorie)
der oben genannten Verbindung als gelbes Pulver. Der Schmelzpunkt liegt bei 151~152°C.

Elementaranalyse:

ber. % C 60,83 gef. % C 60,84

ber. % H 6,26 gef. % H 6,35

Beispiele 3-25:

Die Verbindungen der Beispiele 3-25 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 1 (= Methode
A), bzw. der Verbindung des Beispiels 2 (= Methode B) hergestellt. Die Verbindungen und deren ana-
lytische Daten sind in der Tabelle 1 wiedergegeben.

o,0 R
T
R—P|-C
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Tabelle 1:
Bsp. Ri Ro Rs Rs Schmelz- Synthese- Elementar- ber.
Nr. punkt [°C] methode analyse {%] gef.
3  CsHe CHs CHz CHz 58 A C 72,34 H 784
72,08 8,01
4  CH(CHs)CaHs CHa CHs CHs 115 A C7234 H7.84
72,23 7,93
5 C(CHa)s CHs CHz CHz 160 A C 72,34 H 784
72,21 8,06
6  Cyclohexyl CHs CHz CHs 140 A C 73,56 H784
73,39 8,06
7  CgHyy CH3z CHz CHs Harz A C 73,98 H 8,65
73,83 8,89
8 CHxCH(CH3)CH2C(CH3)s CHs CHz CHs Harz A C 73,98 H 8,65
73,97 8,98
9  CH2CH(CHa)2 OCHs OCHs H 183 B C 60,83 H 6,26
60,70 6,09
10 CH2(CHs)CzHs OCHs OCHs H 159 B C 60,83 H 6,26
60,75 6,24
11 C(CHs)s OCHs OCHs H 235 B C 60,83 H 6,26
60,00 6,17
12 Cyclohexyl OCHs OCHs H 165 B C 62,60 H 6,35
62,40 6,39
13  GCgHiy OCHs OCHs H 118 B C 63,66 H7,19
63,36 7,22
14 CH2CH(CH3)CH2C(CHs)s OCHs OCHz H 117 B C 63,06 H7,19
63,60 7,04
15 CH(CH3)CzaHs OCzHs OCzHs H Harz B C 63,66 H7,19
62,47 7,33
16 CH2CH(CHa)2 OCzHs OCzHs H 110 B C 63,66 H 7,19
63,54 7,02
17 CH2CH(CHs)2 OC4Hg OC4Hs H 70 B C 67,75 H 8,53
67,35 8,49
18 CH2CH(CHa)2 CHs CHs H 54 A C 71,33 H 7,35
71,32 7,54
19 CH>CH(CHa)2 CHs OCHz OCHs 161 B C 62,33 H 6,76
62,23 6,76
20 CH2CH(CHs)2 OCHs H H 175 B C 62,33 H 6,76
62,29 6,86
21 CH(CH3)C2Hs OCHs H H 153 B C 62,33 H 6,76
62,10 6,70
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Tabelle 1: (Fortsetzung)

Bsp. Ri R Rs Rs Schmelz- Synthese- Elementaranalyse ber.
Nr. punkt [°C] methode [%] gef.
22  CHaCH(CHa)2 Cl cil H 153 B C4782 H3:34 Cl 31,37
47,74 3,25 31,28
23  CH(CH3)C2Hs Cl Ccl H 136 B Cc4782 H334 Cl 31,37
47.41 3,53 30,62
24  Cyclohexyl Cl Cl H 182 B C 50,24 H3,58 Cl 29,66
50,56 3,90 29,52
25  CgHy cl Cl H 100 B C51,99 H456 Cl 27,90
51,87 4,63 27,89

Die Photoinitiatoren werden in Konzentrationen von 0,5 und 1 Gew.-% in eine Weisslackformulierung
bestehend aus:

67,5 Teilen ®Ebecryl 830 (Polyesteracrylat der Fa. UCB, Belgien)
5,0 Teilen Hexandioldiacrylat
2,5 Teilen Trimethylolpropantriacrylat und
25,0 Teilen Titandioxid (R-TC2) vom Rutil-Typ
eingearbeitet.

Die Proben werden mit einem 100 um-Spaltrakel auf Spanplatten aufgetragen und mit einer 80 W/cm
Quecksilbermitteldrucklampe (Typ Hanovia) bei einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min gehértet. Die
Anzahl der Durchliufe bis zur Erreichung der Wischfestigkeit wird bestimmt. Von den so gehérteten
Weisslackschichten wird die Pendelharte nach Konig (DIN 53157) sofort nach der Hartung gemessen.
Dann wird unter vier 40 W Lampen (Philips TL 03) nachbelichtet und nach 15 Minuten bzw. 16 Stun-
den die Pendelhdrte erneut bestimmt. Der Yellowness Index nach ASTM D 1925-70 wird nach 16
Stunden gemessen.

Die Pendelhirte und die Wischfestigkeit sind ein Mass fiir die Reaktivitét des getesteten Photoinitia-
tors: Je geringer die Anzahl der Durchldufe zur Erreichung der Wischfestigkeit und je hdher die Werte
der Pendelhdrtemessung, desto reaktiver ist der Photoharter. Ein Mass fiir die Vergilbung sind die Yei-
lowness Index Werte: Je kleiner die Werte, desto geringer ist die Vergilbung der getesteten Formulierung.

Die Messergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2
Verbindung Konzentration ~Anzahl Durchidufe  Pendelhérte Yeliowness
aus Bsp. [Gew.-%] [10 m/min] Index
sofort nach 15 min. nach 16 h nach 16 h

4 0,5 5 165 179 185 1,2

1,0 3 164 182 197 1,2
7 0,5 6 164 169 178 1,1

1,0 4 178 184 199 1,2
13 0,5 6 167 160 174 1,4

1,0 4 158 172 186 1,6

Es wird ein Weisslack bereitet aus 75 Teilen einer Formulierung aus 99,5% Roskydal UV 502 A
(BAYER, BRD), 0,5% Byk 300 (Byk-Mallinckrodt) und 25 Teilen Titandioxid. Die Photoinitiatoren werden
in den angegebenen Konzentrationen durch Schiitteln mit Kugeln (bei 2 Gew.-% Photoinitiator) oder
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durch Riihren bei 50°C (bei 1,5 Gew.-% Photoinitiator) eingearbeitet. Dann wird die Formulierung mit ei-
ner 150 pm-Spalirakel auf Spanplatten aufgetragen und 1,5 min unter vier 40 W Lampen (Philips TL
03) vorbelichtet. Die weitere Hartung erfolgt in zwei Belichtungsvarianten: a) Die Proben werden bei ei-
ner Bandgeschwindigkeit von 10 m/min zweimal unter einer 80 W/cm Quecksilbermitteldrucklampe (Typ
Hanovia) belichtet. b) Die Proben werden mit einer Bandgeschwindigkeit von 3 m/min zweimal unter ei-
ner 20 W/ocm Fusion D und einer 80 W/cm Quecksilbermitteldrucklampe (Typ Hanovia), die hintereinan-
der angeordnet sind, gehértet.

Von den gehéarteten Schichten wird die Pendelharte nach Kénig (Din 53157) sofort, nach 15 min und
16 h Nachbelichtung unter 40 W Lampen (Philips TL 03) gemessen. Je hoher die Werte, desto besser
gehértet ist die Formulierung. Die Vergilbung (Yellowness Index; YI) der Schichten wird nach 16 h
Nachbelichtung nach ASTM D1925-70 bestimmt. Je niedriger die Werte, desto geringer ist die Vergil-
bung der Schicht. Die Ergebnisse der Bestrahlungsvariante a) sind in der Tabelle 3 wiedergegeben. Die
Resultate der Bestrahlungsvariante b) sind der Tabelle 4 zu entnehmen.

Tabelle 3 (Bestrahlungsvariante a))

Verbindung Konzentration  Pendelhérte Yellowness
aus Bsp. [Gew.-%)] Index
sofort nach 15 min nach 16 h  nach 16 h
4 15 108 130 179 1,0
2,0 116 147 179 1,0
6 1,5 113 130 182 0,8
2,0 120 164 188 1,0

Tabelle 4 (Bestrahlungsvariante b))

Verbindung Konzentration Pendelhérte Yellowness
aus Bsp. [Gew.-%] index
nach 16 h sofort nach 15 min nach 16 h nach 16 h
4 1,5 150 1563 179 1,1
2,0 160 165 167 11
6 1,56 151 168 181 1,0
2,0 165 170 176 1,1
ispiel 28:
Photoinitat Kivitat in e Weisslacl
Es wird eine photopolymerisierbare Zusammensetzung bereitet aus:
13,5 Teilen ®Ebecryl 830 (Polyesteracrylat der Fa. UCB, Belgien)
0,5 Teilen Trimethylolpropan-trisacrylat (Degussa)
1,0 Teilen 1,6-Hexandiol-diacrylat (RGhm)
5,0 Teilen Titandioxid (Rutil-Typ, ®R-TC 2 der Fa. Tioxide, Frankreich).

Zu dieser Zusammensetzung werden Mischungen des Photoinitiators aus Beispiel 14 (A) mit 1-Ben-
zoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan (B) in den aus der Tabelle 5 ersichtlichen Mengen gemischt. Die Formu-
lierung wird in einer Schichtdicke von 100 ym auf Aluminiumbleche aufgetragen und die so erhaltenen
Proben mit einer Quecksilbermitteldrucklampe (80 W/em, Typ: Hanovia) bestrahlt. Dabei werden die
Proben so oft auf einem Band, welches mit einer Geschwindigkeit von 10 m/min Iuft, unter der Lampe
hergefiihrt bis eine wischfeste Lackschicht entstanden ist. Je geringer die Anzahl der Durchldufe (n),
desto besser ist die Wirkung der getesteten Photoinitiatoren bzw. Photoinitiatormischungen. Die Vergil-
bung der Proben wird als Yeliowness Index nach ASTM D 1925-70 bestimmt. Je kleiner der Wert, de-
sto geringer ist die Vergilbung der Probe. Die Vergilbung wird sofort nach der Hartung, nach einer zu-
sétzlichen Belichtung von 15 min und nach einer zusétzlichen Hartung von 16 h unter 4 Lampen des
Typs TL 40/03 (40 W; Philips) gemessen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammengefasst.
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Tabelle 5
Verbindung  Konzentration ~ Anzahl Durchldufe Yellowness Index
[Gew.-%)] [10 min/min}
sofort nach 15 min nach 16 h
A 0,5 8 1,0 1,0 -0,7
A 1,0 5 1,9 2,3 -0,5
A 1,5 4 33 42 -0,1
A 2,0 3 4,1 59 -0,2
A 0,5 4 0,8 1,0 -1,2
B 0,5
A 0,75 3 1,6 1,7 -0,6
B 0,75
A 1,0 2 1,8 3,1 -0,8
B 1,0
A 0,65 4 1,3 1,6 ~0,9
B 0,35
A 1,0 3 1,1 0,8 -1,4
B 0,5
A 1,3 2 2,9 4,2 -0,2
B 0,7
A 0,35 4 0,8 0,7 -0,8
B 0,65
A 0,5 4 0,7 0,8 -1,2
B 1,0
A 0,7 2 1,9 2,2 -0,6
B 1.3
ispiel 29:
B.e;snw_&” tell iner fl hischen Druckplatt

a) 1,13 Teile ®lrganox 565 (Antioxidans; Ciba-Geigy, Schweiz), 0,03 Teile ®Ceres Black (Pigment,
Sudan Black Nr. 86015; Fluka, Schweiz) und 0,6% des zu priifenden Photoinitiators werden bei max.
50°C unter 30 miniitigem Ruhren in 41,54 Teilen 1,6-Hexandioldiacrylat (HDDA) geltst. 332,30 Teile
®Cariflex TR 1107 (Blockpolymerisat aus Polyisopren und Polystyrol; Shell Chemie, Niederlande) wer-
den mit 2 g Uberschuss 10 min bei 140°C auf dem Kalander zu einem Fell geschmolzen. Bei 110°C
wird mit dem Zutropfen der zuvor angesetzten HDDA-Lésung begonnen. Das Zutropfen dauert ca.
15 min. Danach wird die Gesamtformulierung noch weitere 15 min bei 100°C auf dem Kalander homo-
genisiert. Nach der Entnahme aus dem Kalander wird das grobe Fell zwischen zwei Teflonfolien gelegt
und in einer wassergekiihlten Pressse bei einem Druck von 100 kp/cm2 abgekiihit. 70 g des Fells wer-
den in einem 2 mm dicken Pressrahmen zwischen zwei 76 ym Polyesterfolien eingeschlossen und zu
2 mm dicken Platten verpresst, indem der «Sandwich» zunéchst eine Minute ohne Anwendung von
Druck zwischen den Fldchen einer zweiten auf 90°C vorgeheizten Presse aufgeheizt und darauf 10 min
bei einem Pressdruck von 200 kp/cm2 verpresst wird. Danach wird der «Sandwich» in der ersten auf
15°C wassergekiihlten Presse 10 min -bei einem Pressdruck von 200 kp/cm2 gekiihlt und anschliessend
aus dem Pressrahmen herausgeschnitten.

b) Nun wird zur Ermittlung der optimalen Belichtungszeit fiir die Sockelbildung von der beidseitig mit
Polyesterfolie belegten Platte ein Streifen von 4 x 24 cm abgeschnitten. Dieser Streifen wird durch Ver-
schieben einer Maske zwischen 9 Belichtungsschritien von je 20 s stufenweise in einem BASF Nylo-
print Belichter mit 20 W Nyloprint 2051 Rohren belichtet. Dabei entsteht auf dem Streifen ein Hértungs-
muster aus zehn Abschnitten, dem die Belichtungszeiten 0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 und
180 s entsprechen. Die Platte wird umgedreht und ein 1,5 cm breiter Mittelstreifen in der Langsrichtung

11
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abgedeckt. Der ganze Aufbau wird mit einer diinnen UV-transparenten Folie {iberdeckt, mit Vakuum an
den Belichtungstisch angesaugt und 6 min lang belichtet. Die belichtete Platte wird entwickelt, indem
die ungeniigend vernetziten Bereiche im BASF Nyloprint Rundwascher bei 20°C mit einer Waschldsung
aus einer 4:1 Mischung aus Tefrachlorethylen und n-Butanol ausgewaschen werden. 5 Minuten nach
der einstiindigen Trocknung bei 80°C im Umluftofen wird die Platte zur Fixierung in eine 0,4%ige Brom-
l6sung getaucht und zur Neutrafisierung 10 s lang in eine wassrige Lésung von 1,15% Natriumthiosul-
fat/Natriumcarbonat getaucht. Anschiiessend wird 30 s mit deionisiertem Wasser gespiilt. Ausgewertet
wird der Mittelstreifen der so behandelten Platte. Es wird die Belichtungszeit ermittelt, welche zur Aus-
bildung eines 1400 pm Sockels flihrt (= Riickseitenbelichtungszeit).

¢) Ein Stiick eines wie unter a) hergestellten Platten-Sandwiches wird ganzfléchig mit der unter b) er-
mittelten Belichtungszeit zur Bildung eines Plattensockels belichtet. Danach wird die Plaite umgedreht,
die Polyesterfolie entfernt und ein Testnegativ mit 4 Feldern aufgebracht. Die Belichtung der 4 Testfel-
der des Testnegativs erfolgt stufenweise unter Verwendung einer Schiebemaske. Das erste Feld wird 6
min belichtet, die Belichtungzeit der Felder 2—4 wird jeweils um eine Minute erhdht. Entwickiung und Fi-
xierung der Platte erfolgt wie oben beschrieben. Danach wird die Platte auf beiden Seiten noch 6 min
ganzflachig belichtet. Ermittelt wird die Belichtungszeit zur Erreichung eines Tonwerts von 2% (= Vor-
derseitenbelichtungszeit). Die Ergebnisse sind der Tabelle 6 zu entnehmen.

Tabelle 6
Verbindung Riickseitenbelichtungszeit Vorderseitenbelichtungszeit
aus Bsp. [s] bisTonwert = 2% [min]
1 80 7
8 80 8
Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel |

000
R-C—P-C—R
2 | 3 (I)’
Ry

worin Ry Gi~Cis-Alkyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl bedeutet, und Rz und Rs unabhingig voneinander
fir unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, C+~C4-Alkyl und/oder Ci—Cas-Alkoxy substituiertes
Phenyl stehen, mit der Massgabe, dass wenn Rz und Rz mit Halogen substituiertes Pheny! bedeuten,
R1 nicht Degcyl ist.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin Rz und Rs gleich sind.

3. Verbindungen nach Anspruch 2, worin Ri Ci—Ci2-Alkyl, insbesondere Ci—Csg-Alkyl oder Cyclohexy!
bedeutet und Rz und Ra mit Chlor, Ci~Cas-Alkyl und/oder Ci—Cas-Alkoxy substituiertes Phenyl sind.

4. Verbindungen nach Anspruch 2, worin Ry Cyclopentyl, Cyclohexyl, Ci~Cg-Alkcyl oder Ci2—Cig-Alkyl
bedeutet und Rz und Ra fiir mit Halogen substituiertes Phenyl stehen.

5. Verbindungen nach Anspruch 2, worin Rz und Rs in 2,6- oder 2,4,6-Position substituiertes Phenyl
bedeuten.

6. Verbindungen nach Anspruch 2, worin Rz und Ra mit Ci~C4-Alkcoxy oder/und Ci—Cs-Alkyl substi-
tuiertes Phenyl bedeuten.

7. Zusammensetzung enthaltend

(a) mindestens eine ethylenisch ungeséttigte photopolymerisierbare Verbindung und

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel | wie in Anspruch 1 definiert.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, die neben der Komponente (b) noch andere Photoinitiatoren
und/oder Additive enthélt.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 7, enthaltend 0,05-15, insbesondere 0,2-5 Gew.-% der Kom-
ponente (b), bezogen auf die Zusammensetzung.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin die zusétzlichen Photoinitiatoren Verbindungen der
Formel! 1l

12
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b
el
Rs

R4 fiir Wasserstoff, Ct~Cie-Alkyl, Ci—Cis-Alkoxy, ~OCH2CH2—ORs, eine Gruppe

o it
CH2 = C Oder eine Gruppe H2 -G Steht, worin
| | In
G

O Rs
|
n einen Wert von 2 bis 10 hat und G fiir den Rest —O——-C—? —OR;y steht,
Rg

Rs und Rs unabhéngig voneinander Wasserstoff, Ci—Ce-Alkyl, Phenyl oder C—C4-Alkoxy bedeuten,
oder Rs und Rs zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexyl-
ring bilden,

Rz Wasserstoff oder C1—C4-Alkyl darstellt und

Il
Re Wasserstoff, =G —CH=CH, oder =——C —C==CH, bedeutet,

und/oder der Formel Hli

R{10

|
Ry C——Q (I, worin

Rio

Rs, Rio und R11 unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, oder Mischungen davon
sind.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, worin der Anteil an Verbindungen der Formel | im Ge-
misch mit Verbindungen der Formeln II und/oder il 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, be-
tragt.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 10, worin in den Verbindungen der Formel | Rq n-Butyl, i-Butyl
oder 2,4,4-Trimethyl-pent-1-yl bedeutet, Rz und Rs gleich sind und 2,6-Dimethoxyphenyl oder 2,4,6-Tri-
methylphenyl bedeuten, und in den Verbindungen der Formel Ii Rs und Re gleich sind und fir Methyl
stehen und R4 Wasserstoff, i-Propyl

o P
CHy = IC oder eine Gruppe ——CH, — | ist.
n
G

13. Zusammensetzung nach Anspruch 10 enthaltend Verbindungen der Formel I, in welchen Rq n-Bu-
tyl, i-Butyl oder 2,4,4-Trimethyl-pent-1-yl bedeutet, Rz und Rs gleich sind und 2,6-Dimethoxyphenyl oder
2,4,6-Trimethylphenyl bedeuten, und ein Gemisch von Verbindungen der Formet lil, in welchem Verbin-
dungen der Formel Il mit Re und Rio gleich Wasserstoff und Ry gleich Methyl zu 20 Gew.-% und Ver-
bindungen der Formel Ill mit Rg, Rio und Ry gleich Methyl zu 80 Gew.-%, enthalten sind.

14. Verwendung von in Anspruch 1 definierten Verbindungen als Photoinitiatoren fiir die Photopoly-
merisation ethylenisch ungeséttigter Verbindungen.

13
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15. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7-13 zur Hersteliung von An-
strichstoffen, insbesondere Weisslacken fiir Holz- und Metallanstriche oder Klarlacken.

16. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7-13 zur Herstellung von
Druckplatten.

17. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7-13 zur Herstellung von Pho-
toresists flir gedruckte elekironische Schaltungen. .

18. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7—3 als Uberzug fiir optische
Fasern.

19. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7-13 zur Herstellung von drei-
dimensionalen Gegensténden durch Massenhartung oder Stereolithographie.

20. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7-13 zur Herstellung von Ver-
bundwerkstoffen.

14
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