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(54) Title: NAPHTHYL ACRYLATES AS WRITING MONOMERS FOR PHOTOPOLYMERS
(54) Bezeichnung : NAPHTHYLACRYLATE ALS SCHREIBMONOMERE FUR PHOTOPOLYMERE

(57) Abstract: The invention relates to special naphthyl urethane acrylates which can be used in particular as writing monomers in
photopolymer formulations for holographic media. In addition, the invention relates to a photopolymer formulation comprising
matrix polymers, writing monomers and photoinitiators, the writing monomers containing a naphthyl urethane acrylate according to
the invention, a holographic medium comprising matrix polymers, writing monomers and photoinitiators, said writing monomers
containing a naphthyl urethane acrylate according to the invention. The invention further relates to a display comprising a
holographic medium according to the invention.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt spezielle Naphthylurethanacrylate, die insbesondere als Schreibmonomere in
Photopolymer-Formulierungen fiir holographische Medien verwendet werden konnen. Dariiber hinaus sind eine Photopolymer-
Formulierung umfassend Matrixpolymere, Schreibmonomere und Photoinitiatoren, wobei die Schreibmonomere ein
erfindungsgeméfes Naphthylurethanacrylat beinhalten, ein holographisches Medium, umfassend Matrixpolymere, Schreibmonomere
und Photoinitiatoren, wobei die Schreibmonomere ein erfindungsgeméfBies Naphthylurethanacrylat beinhalten, sowie ein Display
umfassend ein erfindungsgeméBes holographisches Medium Gegensténde der Erfindung.
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Naphthvlacrvlate als Schreibmonomere fiir Photopolvmere

Die Erfindung betrifft Naphthylacrylate, die insbesondere als Schreibmonomere in Photopo-
Iymer-Formulierungen fiir holographische Medien verwendet werden kénnen. Darliber hin-
aus sind eine Photopolymer-Formulierung, umfassend Matrixpolymere, Schreibmonomere
und Photoinitiatoren, wobei die Schreibmonomere ein erfindungsgeméBes Naphthylacrylat
umfassen, ein holographisches Medium, umfassend Matrixpolymere, Schreibmonomere und
Photoinitiatoren, wobei die Schreibmonomere ein erfindungsgeméifies Naphthylacrylat um-
fassen, sowie ein Display umfassend ein erfindungsgeméBes holographisches Medium Ge-

gensténde der Erfindung.

Photopolymer-Formulierungen sind im Stand der Technik bekannt. So ist beispielsweise in
der EP 2 154 128 eine Photopolymer-Formulierung beschrieben, die Polyurethan-basierte
Matrixpolymere, Schreibmonomere auf Acrylatbasis sowie Photoinitiatoren enthélt. Im aus-
gehértetem Zustand sind in der Polyurethanmatrix die Schreibmonomere und die Photoinitia-

toren rdumlich isotrop verteilt eingebettet.

Fiir die Verwendungen von Photopolymer-Formulierungen spielt die durch die holographi-
sche Belichtung im Photopolymer erzeugte Brechungsindexmodulation An die entscheidende
Rolle. Bet der holographischen Belichtung wird das Interferenzfeld aus Signal- und Refe-
renzlichtstrahl (im einfachsten Fall das zweier ebener Wellen) durch die lokale Photopoly-
merisation von z.B. hochbrechenden Acrylate an Orten hoher Intensitét im Interferenzfeld in
ein Brechungsindexgitter abgebildet. Das Brechungsindexgitter im Photopolymeren (das
Hologramm) enthilt alle Information des Signallichtstrahls. Durch Beleuchtung des Holo-
gramms nur mit dem Referenzlichtstrahl kann dann das Signal wieder rekonstruiert werden.
Die Stirke des so rekonstruierten Signals im Verhéltnis zur Stirke des eingestrahlten Refe-

renzlichts wird Beugungseffizienz, im Folgenden DE wie Diffraction Efficiency, genannt.

Im einfachsten Fall eines Hologramms, das aus der Uberlagerung zweier ebener Wellen ent-
steht ergibt sich die DE aus dem Quotienten der Intensitét des bei der Rekonstruktion abge-
beugten Lichtes und der Sumnme der Intensititen aus eingestrahltem Referenzlicht und abge-
beugtem Licht. Je hoher die DE desto effizienter ist ein Hologramm in Bezug auf die Licht-
menge des Referenzlichtes die notwendig ist, um das Signal mit einer festen Helligkeit

sichtbar zu machen.

Hochbrechende Acrylate sind in der Lage, Brechungsindexgitter mit hoher Amplitude zwi-
schen Bereichen mit niedrigem Brechungsindex und Bereichen mit hohem Brechungsindex
zu erzeugen und damit in Photopolymeren Hologramme mit hohem DE und hohem An zu

ermdéglichen. Dabei ist zu beachten, dass die DE vom Produkt aus An und der Photopolymer-
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schichtdicke d abhéngt. Je grofier das Produkt, desto grofier die mogliche DE (fiir Reflexi-
onshologramame). Die Breite des Winkelbereiches bei dem das Hologramm z.B. bei mono-
chromatischer Beleuchtung sichtbar (rekonstruiert) wird, hingt nur von der Schichtdicke d
ab.

Bei Beleuchtung des Hologramms mit z.B. weilem Licht héingt die Breite des spekiralen
Bereiches, der zur Rekonstruktion des Hologramms beitragen kann, ebenfalls nur von der
Schichtdicke d ab. Dabei gilt je kleiner d desto gréBer die jeweiligen Akzeptanzbreiten. Will
man daher helle und leicht sichtbare Hologramme herstellen, ist ein hohes An und eine ge-
ringe Dicke d anzustreben und zwar so, dass die DE moglichst grofl wird. Das heifit je hoher
An wird, desto mehr Freiraum zur Gestaltung der Schichtdicke d fiir helle Hologramme er-
reicht man ohne Verlust an DE. Daher kommt der Optimierung von An bei der Optimierung
von Photopolymer-Formulierungen eine herausragenden Bedeutung zu (P. Hariharan, Opti-

cal Holography, 2™ Edition, Cambridge University Press, 1996).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war ¢s, eine Verbindung bereitzustellen, die sich als
Schreibmonomer zur Herstellung von holographischen Medien mit hohem Brechungsindex-

kontrast (An) eignet. Diese Aufgabe ist durch eine Verbindung der Formel (I)

8
8a
2 N 7
6
4a
4 5

Formel (1)

a) die an wenigstens einem der Kohlenstoffatome 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 mit einem Rest

Rareyt der Formel (I1) substituiert ist,

Formel (II)
wobei in der Formel (IT)

R! Wasserstoff oder eine (C-Ce)-Alkylgruppe,
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X eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(O)O-) oder
eine Sulfonamid (-SO:N-) Gruppe,

Y ein gesittigter oder ungeséttigter oder linearer oder verzweigter ge-

gebenenfalls substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein

5 bis zu fiinf (-CH»-CHz-0-)- oder (-C(CH3)H-CH»-O-)-Gruppen auf-
weisender Polyether oder ein bis zu finf Stickstoff-Atome aufwei-

sendes Polyamin, und
Z Sauerstoff oder Schwefel ist,

b) und die Verbindung der Formel (I) an wenigstens einem weiteren Kohlenstoffatom 1,

10 2,3,4,5,6,7, 8 mit einem Rest der Formel (IIT) substituiert ist

4a’
4 5!
Formel (I11)
wobei in der Formel (ITT)
15 die Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (I11) jeweils unabhéngig mit Was-

serstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer gegebenenfalls
substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Heteroaryl-Gruppe oder
einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-Gruppe oder einer beliebig
substituierten Carbamoyl-Gruppe, die auch verbriickend an einen Rest der Formel (I)
20 gebunden sein kann, oder einer Trifluormethyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-

Gruppe oder einem Rest Rawyrr der Formel (IV),
O

z_ Y. R
U

Formel (IV)
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wobel in der Formel (IV)
R" Wasserstoff oder eine (C1-C6)-Alkylgruppe,
X eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester

(-C(O)YO-) oder eine Sulfonamid (-SO,N-) Gruppe,

Y ein gesdttigter oder ungeséttigter oder linearer oder ver-
zweigter gegebenenfalls substituierter 2-10 C-Atome auf-
weisender Rest oder em bis zu fiinf (-CH»-CH;-O-)- oder
(-C(CH3)H-CH-O-)-Gruppen aufweisender Polyether oder
ein bis zu finf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin,

und
VA Sauerstoff oder Schwefel ist,
substituiert sind und

¢) die iibrigen Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (I) jeweils unabhiingig mit
Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer gegebenen-
falls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Heteroaryl-Gruppe
oder einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-Gruppe oder einer

Trifluormethy!-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe substituiert sind,
geldst.

So wurde iiberraschenderweise gefunden, dass sich das Verbindungen der Formel (I) sehr
gut als Schreibmonomer zur Herstellung von holographischen Medien mit sehr hohem Bre-

chungsindexkontrast (An) und hoher optischer Qualitét eignet.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen der Formel (I) kénnen beispielsweise in der folgen-
den Weise hergestellt werden: Durch oxidative Kupplung von Naphtholen kdnnen beziiglich
Formel (I) und Formel (III) symmetrische oder un-symmetrische Bis-Naphthole hergestellt
und gegebenenfalls priparativ getrennt werden, die dann in einem nachfolgenden Synthese-
schritt mit OH-reaktiven Verbindungen zu Acrylaten umgesetzt werden kénnen. Es ist eben-
falls mdéglich, kommerziell erhdltliche Bis-Naphthole mit OH-reaktiven Verbindungen zu
Acrylaten umzusetzen. Dariiber hinaus kdmnnen auch verbriickende zwei- oder héher-
funktionelle OH-reaktive Bausteine zur Kupplung von zwei Bis-Naphtholen eingesetzt wer-

den und die erhaltenen Produkte dann weiter zu Acrylaten der Formel (I) umgesetzt werden.
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Gemil emer ersten bevorzugten Ausfithrungsform der erfindungsgeméfien Verbindung ist
vorgeschen, dass sie an dem Kohlenstoffatom der Position 5 in der Formel (I) mit dem Rest
der Formel (IIl) substituiert ist, wobei der Rest der Formel (IIT) bevorzugt liber das Kohlen-

stoffatom der Position 8° an das Kohlenstoffatom der Position 5 gebunden sein kann.

Ebenfalls bevorzugt ist, wenn die Verbindung an dem Kohlenstoffatom der Position 6 in der

Formel (I) mit dem Rest Rawy der Formel (1) substituiert ist.

Vorteithaft ist auch, wenn der Rest der Formel (I1I) an dem Kohlenstoffatom der Position 7°

mit dem Rest Rawyr der Formel (IV) substituiert 1st.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dass in dem

Rest Rarey X fiir Carbonamid und / oder in dem Rest Raweyrr X fiir Carbonamid steht.

Weiterhin vorteilhaft ist auch, wenn in dem Rest Ragy R fiir Wasserstoff oder einen CHs-

Rest und / oder in dem Rest Ry R fiir Wasserstoff oder einen CHs-Rest steht.

Dariiber hinaus kann vorzugsweise in dem Rest Rarey Y ein -CHz-CHj-Rest und / oder in

dem der Rest Raweyr Y ein -CHy-CH»-Rest sein.
Bevorzugt ist auch, wenn Z und / oder Z* Sauerstoff ist.

Ganz besonders bevorzugt ist, wenn Z und / oder Z° Sauerstoff ist und X und / oder X’ eine

Carbonamid-Gruppe ist.

Insbesondere bevorzugt ist die erfindungsgeméifie Verbindung der Formel (I) aus der Gruppe
der folgenden Substanzen ausgewidhlt: 2-[({[2'-({[2-(Acryloyloxy)ethyl]carbamoyl}oxy)-
1,1'-binaphthyl-2-ylloxy}carbonyDaminolethyl — methacrylat,  Dimethyl  2,2™-bis({[2-
(ruethacryloyloxy)ethyl]carbamoyl}oxy)-1,1-binaphthyl-3,3'-dicarboxylat, Diethyl 2,2'-
bis({[2-(methacryloyloxy)ethyl]carbamoyl}oxy)-1,1"-binaphthyl-3,3'-dicarboxylat, L=
Binaphthyl-2,2'-diylbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)bisacrylat, 1,1'-Binaphthyl-2,2'-
diylbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyhbis(2-methylacrylat), (6,6'-Dicyano-1,1-binaphthyl-
2,2'-diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, (6,6'-Difluoro-1,1"-binaphthyl-2,2'-
diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bisacrylat, (6,6"-Dichloro-1,1"-binaphthyl-2,2'-
diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat(6,6'-Dibromo-1,1'-binaphthyl-2,2'-
diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bisacrylat,  (6,6'-Diiodo-1,1"-binaphthyl-2,2'-
diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, Difluoro-1,1'-binaphthyl-2,2'-
diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat), (6,6'-Dichloro-1,1'"-
binaphthyl-2,2'-diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat), (6.,6'-
Dibromo-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2, 1 -diyl) bis(2-
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6
methylacrylat), (6,6'-Ditwodo-1,1'-binaphthyl-2,2'-divl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)
bis(2-methylacrylat), (7,7-Dimethoxy-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyDbis(oxycarbonyliminoethan-
2,1-diyl) bisacrylat, (7,7-Diethoxy-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-
diyl) bisacrylat, 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl)oxy]-1,1"-binaphthyl-2-
yloxy)carbonyllamino}ethyl acrylat, 2-{[({2’-[(Butylcarbamoyl)oxy]-1,1'-binaphthyl-2-
yloxyjcarbonyljamino}ethyl acrylat, 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl)oxy]-1,1"-binaphthyl-2-
ylioxy)carbonyl]amino}ethyl 2-methylacrylat, 2-4[({2'-[(Butylcarbamoylhoxy]-1,1'-
binaphthyl-2-yl} oxy)carbonyllamino}ethyl  2-methylacrylat, 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl})-
oxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl} oxy)jcarbonyllamino}ethyl acrylat, 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl)-
oxy]-1,1"-binaphthyl-2-y1} oxy)carbonyljamino} ethyl 2-methylacrylat, 2-{[({2'-
[(Hexylcarbamoyljoxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl}oxy)carbonylJamino}ethyl acrylat, 2-{[({2'-
[(Hexylcarbamoyljoxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl}oxy)carbonyl]amino} ethyl 2-methylacrylat, 2-
{[({2-[(Butylcarbamoyljoxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl }oxy)carbonyljamino}ethyl  acrylat, 2-
{I({2'-[(Butylcarbamoyloxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl }oxy)carbonyl]amino } ethyl 2-methyl-
acrylat, 2-[({[2"-({[3-(Methylsulfanyl)phenyl]carbamoyl } oxy)-1,1"-binaphthyl-2-yljoxy} -
carbonylaminolethyl acrylat, 2-[({[2'-({[3-(Methylsulfanyl)phenyljcarbamoyl}oxy)-1,1'-
binaphthyl-2-ylJoxy} carbonyl)amino]ethyl methacrylat, 2-[({[2"-({[2-
(Methylsulfanylyphenyljcarbamoyl}oxy)-1,1"-binaphthyl-2-ylloxy } carbonyl)amino]ethyl
acrylat, 2-[({[2"-({[2-(Methylsulfanyl)phenyl|carbamoyl } oxy)-1,1"-binaphthyl-2-ylJoxy} -
carbonylaminolethyl methacrylat, 2-[{({[2'-({[4-(Methylsulfanyl)phenyl]carbamoyl}oxy)-
1,1'-binaphthyl-2-ylloxy} carbonyl)amino]ethyl acrylat, 2-[({[2'-({[4-
(Methylsulfanyl)phenyl]carbamoyl}oxy)-1,1"-binaphthyl-2-ylJoxy} carbonyl)amino]ethyl
methacrylat, 2-{[(42'-[(1-Naphthylcarbamoyljoxy]-1,1'-binaphthyl-2-
ylioxy)carbonyl]amino}ethyl acrylat, 2-{[({2'-[(1-Naphthylcarbamoyl)oxy]-1,1"-binaphthyl-
2-yltoxy)carbonylJamino} ethyl methacrylat, Hexan-1,6-diylbis(carbamoyloxy-1,1'-
binaphthyle-2',2-divloxycarbonyliminoethan-2,1 -diyl) bisacrylat, Hexan-1,6-
diylbis(carbamoyloxy-1,1’-binaphthyle-2',2-diyloxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-
methylacrylat), (2,2,4-Trimethylhexane-1,6-diyl)bis(carbamoyloxy-1,1"-binaphthyl-2',2-
diyloxycarbonyliminoethane-2,1-diyl)-bisacrylat, (2,2, 4-Trimethylhexane-1,6-diyl)bis-
(carbamoyloxy-1,1"-binaphthyl-2',2-diyloxycarbonyliminoethane-2, 1 -diyl)-bis(2-methyl-
acrylat),  2-({[(2-{{(3-{[({[2'-({[2-(Acryloyloxy)ethyl]carbamoyl }oxy)-1,1 -bi-naphthyl-2-
yljoxy tcarbonyl)aminoe jmethyl}-3,5,5-trimethylcyclohexyl)carbamoyl]-oxy }-1,1"-bi-
naphthyl-2-yloxy]carbonyl } aminojethyl acrylat, 2-(41(2"-{[(3-{[({[2"-({]2-
(Methacryloyloxy)ethyl]carbamoyl toxy)-1,1 -binaphthyl-2-yljoxy } carbonyl)amino jmethyl} -
3.5,5-trimethylcyclohexyl)—carbamoyljoxy} -1,1'-binaphthyl-2-yhoxyJcarbonyl } amino yethyl
methacrylat), (6-Fluor-1,1"-binaphthyl-2,2’-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisac-
rylat,  (6-Fluor-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bis  (2-
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methylacrylat), (6-Chlor-1,1'-binaphthyl-2,2’-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)
bisacrylat, (6-Chlor-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis{oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis (2-
methylacrylat), (6-Brom-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)
bisacrylat, (6-Brom-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis (2-
methylacrylat), (6-lod-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyh)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisac-
rylat, (6-lod-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bis (2~
methylacrylat), (6-Cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyhbis(oxycarbonyliminoethan-2,1 -diyl)
bisacrylat, (6-Cyan-1,1-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bis(2-
methylacrylat), (6-Fluor-6'-cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-
diyl) bisacrylat, (6-Fluor-6'-cyan-1,1'"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-
diyl) bis(2-methylacrylat), (6-Chlor-6'-cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-
diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, (6-Chlor-6'-cyan-1,1'-binaphthyl-2,2'-
diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bis(2-methylacrylat), (6-Brom-6'-cyan-1,1'-
binaphthyl-2,2'-diyhbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, (6-Brom-6'-cyan-1,1'-
binaphthyl-2,2'-diyD)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bis(2-methylacrylat), (6-lod-6'-
cyan-1,1’-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bisacrylat, (6-lod-6'-
cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat).

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Photopolymer-Formulierung  umfassend
Matrixpolymere, Schreibmonomere und Photoinitiatoren, wobei die Schreibmonomer eine

erfindungsgeméBe Verbindung gemif Formel (1) umfassen.

Die Matrixpolymere der erfindungsgemiBen Photopolymer-Formulierung kdnnen insbeson-

dere vernetzt und besonders bevorzugt dreidimensional vernetzt sein.

Vorteilhaft ist auch, wenn die Matrixpolymere Polyurethane sind, wobei die die Polyuretha-
ne insbesondere durch Umsetzung wenigstens einer Polyisocyanat-Komponente a) mit we-

nigstens einer Isocyanat-reaktiven-Komponente b) erhéltlich sein kénnen.

Die Polyisocyanat-Komponente a) umfasst bevorzugt wenigstens eine organische Verbin-
dung mit wenigstens zwei NCO-Gruppen. Bei diesen organischen Verbindungen kann es
sich insbesondere um monomere Di- und Triisocyanate, Polyisocyanate und / oder NCO-
funktionelle Prepolymere handeln. Die Polyisocyanat-Komponente a) kann auch Mischun-
gen monomerer Di- und Triisocyanate, Polyisocyanate und / oder NCO-funktioneller Prepo-

Iymere enthalten oder daraus bestehen.

Als monomere Di- und Triisocyanate kinnen alle dem Fachmann an sich gut bekannten
Verbindungen oder deren Mischungen eingesetzt werden. Diese Verbindungen k&nnen aro-

matische, araliphatische, aliphatische oder cycloaliphatische Strukturen aufweisen. In unter-
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geordneten Mengen kdnnen die monomeren Di- und Triisocyanate auch Monoisocyanate,

d.h. organische Verbindungen mit einer NCO-Gruppe umfassen.

Beispiele fiir geeignete monomere Di- und Triisocyanate sind 1,4-Butandiisocyanat, 1,5-
Pentandiisocyanat, 1,6-Hexandiisocyanat (Hexamethylendiisocyanat, HDI), 2,2,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat und / oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat
(TMDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 1,8-Diisocyanato-4-(isocyanatomethyl)-octan, Bis-
(4,4’ -isocyanatocyclohexyl)methan und / oder Bis-(2°,4-isocyanatocyclohexylmethan und /
oder deren Mischungen beliebigen Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexandiisocyanat, die isome-
ren Bis-(isocyanatomethyl)cyclohexane, 2,4- und / oder 2,6-Diisocyanato-1-methyl-
cyclohexan (Hexahydro-2,4- und / oder 2,6-toluylendiisocyanat, He-TDI), 1,4-Phenylen-
diisocyanat, 2,4- und / oder 2.6-Toluylendiisocyanat (TDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat
(NDI), 2,4°- und / oder 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1,3-Bis(isocyanatomethyl)-
benzol (XDI) und / oder das analoge 1,4-Isomere oder beliebige Mischungen der vorgenann-

ten Verbindungen.

Geeignete Polyisocyanate sind Verbindungen mit Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid-, Acyl-
harnstoff-, Amid-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Oxadiazintrion-, Uretdion- und/oder
Iminooxadiazindionstrukturen, die aus den vorgenannten Ji- oder Triisocyanaten erhéltlich

sind.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Polyisocyanaten um oligomerisierte aliphati-
sche und / oder cycloaliphatische Di- oder Triisocyanate, wobet insbesondere die oben ste-
henden aliphatischen und / oder cycloaliphatischen Di- oder Triisocyanate verwendet werden

konnen.

Ganz besonders bevorzugt sind Polyisocyanate mit Isocyanurat-, Uretdion- und / oder Imi-

nooxadiazindion-Strukturen sowie Biurete basierend auf HDI oder deren Mischungen.

Geeignete Prepolymere enthalten Urethan- und / oder Harnstoff-Gruppen sowie gegebenen-
falls weitere durch Modifizierung von NCO-Gruppen entstandene Strukturen wie oben ge-
nannt. Derartige Prepolymere sind beispielsweise durch Umsetzung der oben genannten
monomeren Di- und Triisocyanate und / oder Polyisocyanaten al) mit isocyanatreaktiven

Verbindungen bl) erhiltlich.

Als isocyanatreaktive Verbindungen bl) kdémnen Alkohole, Amino oder Mercapto-
Verbindungen, bevorzugt Alkohole, verwendet werden. Dabei kann es sich insbesondere um

Polyole handeln. Ganz besonders bevorzugt kénnen als isocyanatreaktive Verbindung bl)
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Polyester-, Polyether-, Polycarbonat-, Poly(meth)acrylat- und/oder Polyurethan-Polyole

verwendet werden.

Als Polyesterpolyole sind beispielsweise lineare Polyesterdiole oder verzweigte Polyesterpo-
Iyole geeignet, die in bekannter Weise durch Umsetzung von aliphatischen, cycloaliphati-
schen oder aromatischen Di- bzw. Polycarbonsduren bzw. thren Anhydriden mit mehrwerti-
gen Alkoholen einer OH-Funktionalitit > 2 erhalten werden kénnen. Beispiele fiir geeignete
Di- bzw. Polycarbonséuren sind mehrwertige Carbonsduren wie Bernstein-, Adipin-, Kork-,
Sebacin-, Decandicarbon-, Phthal-, Terephthal-, Isophthal- Tetrahydrophthal- oder Trimel-
lithsdure sowie Sdureanhydride wie Phthal-, Trimellith- oder Bernsteinsdureanhydrid oder
deren beliebige Gemische untereinander. Die Polyesterpolyole kénnen auch auf natiirlichen
Rohstoffen wie Rizinusdl basieren. Es ist ebenfalls méglich, dass die Polyesterpolyole auf
Homo- oder Mischpolymerisaten von Lactonen basieren, die bevorzugt durch Anlagerung
von Lactonen bzw. Lactongemischen wie Butyrolacton, e-Caprolacton und / oder Methyl-¢-
caprolacton an hydroxyfunktionelle Verbindungen wie mehrwertige Alkohole einer OH-

Funktionalitit > 2 beispielsweise der nachstehend genannten Art erhalten werden kénnen.

Beispiele fiir geeignete Alkohole sind alle mehrwertigen Alkohole wie z.B. die C;, — Cis-
Diole, die isomeren Cyclohexandiole, Glycerin oder deren beliebige Gemische untereinan-

der.

Geeignete Polycarbonatpolyole sind in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von orga-

nischen Carbonaten oder Phosgen mit Diolen oder Diol-Mischungen zugénglich.

Geeignete organische Carbonate sind Dimethyl-, Diethyl- und Diphenylcarbonat.

Geeignete Diole bzw. Mischungen umfassen die an sich im Rahmen der Polyestersegmente
genannten mehrwertigen Alkohole einer OH-Funktionalitdt > 2, bevorzugt Butandiol-1,4,
Hexandiol-1,6 und / oder 3-Methylpentandiol. Auch Polyesterpolyole kénnen zu Polycar-

bonatpolyolen umgearbeitet werden.

Geeignete Polyetherpolyole sind gegebenenfalls blockweise aufgebaute Polyadditionspro-
dukte cyclischer Ether an OH- oder NH-funktionelle Startermolekiile.

Geeignete cyclische Ether sind beispielsweise Styroloxide, Ethylenoxid, Propylenoxid, Tet-
rahydrofuran, Butylenoxid, Epichlorhydrin sowie ihre beliebigen Mischungen.

Als Starter kénnen die an sich im Rahmen der Polyesterpolyole genannten mehrwertigen
Alkohole einer OH-Funktionalitit > 2 sowie primére oder sekundére Amine und Aminoal-

kohole verwendet werden.
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Bevorzugte Polyetherpolyole sind solche der vorgenannten Art ausschlieBlich basierend auf
Propylenoxid oder statistische oder Block-Copolymere basierend auf Propylenoxid mit wei-
teren 1-Alkylenoxiden. Besonders bevorzugt sind Propylenoxid-homopolymere sowie statis-
tische oder Block-Copolymere, die Oxyethylen-, Oxypropylen- und / oder Oxybutylenein-
heiten aufweisen, wobei der Anteil der Oxypropyleneinheiten bezogen auf die Gesamtmenge
aller Oxyethylen-, Oxypropylen- und Oxybutylencinheiten mindestens 20 Gew.-%, bevor-
zugt mindestens 45 Gew.-% ausmacht. Oxypropylen- und Oxybutylen umfasst hierbei alle

jeweiligen linearen und verzweigten Cs- und Cs-Isomere.

Daneben sind als Bestandteile der Polyol-Komponente bl) als polyfunktionelle, isocyanatre-
aktive Verbindungen auch niedermolekulare, d.h. mit Molekulargewichten < 500 g/mol,
kurzkettige, d.h. 2 bis 20 Kohlenstoffatorne enthaltende aliphatische, araliphatische oder
cycloaliphatische di-, tri- oder polyfunktionelle Alkohole geeignet.

Dies kénnen beispielsweise in Ergénzung zu den oben genannten Verbindungen Neopen-
tylglykol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethylpentandiol, stellungs-isomere Diethyloctan-
diole, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-
Cyclohexandiol, hydriertes Bisphenol A, 2,2-Bis(4-hydroxy-cyclohexyl)-propan oder 2,2-
Dimethyl-3-hydroxypropionséure, 2,2-dimethyl-3-hydroxypropyl-ester sein. Beispiele ge-
eigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glycerin. Geeignete héher-
funktionelle Alkohole sind Di-(trimethylolpropan), Pentaerythrit, Dipenta-erythrit oder Sor-
bit.

Besonders bevorzugt ist, wenn die Polyolkomponente ein difunktioneller Polyether-, Polyes-
ter oder ein Polyether-polyester-block-copolyester oder ein Polyether-Polyester-Block-

copolymer mit priméren OH-Funktionen ist.

Es ist ebenfalls moglich, als isocyanatreaktive Verbindungen bl) Amine einzusetzen. Bei-
spiecle geeigneter Amine sind Ethylendiamin, Propylendiamin, Diaminocyclohexan, 4,4'-
Dicylohexylmethandiamin, Isophorondiamin (IPDA), difunktionelle Polyamine wie z.B. die
Jeffamine®, aminterminierte Polymere, insbesondere mit zahlenmittleren Molmassen <

10000 g/Mol. Mischungen der vorgenannten Amine kdnnen ebenfalls verwendet werden.

Es ist ebenfalls méglich, als isocyanatreaktive Verbindungen bl) Aminoalkohole einzuset-
zen. Beispiele geeigneter Aminoalkohole sind die isomeren Aminoethanole, die isomere
Aminopropanole die isomeren Aminobutanole und die isomeren Aminohexanole oder deren

beliebige Mischungen.
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Alle vorgenannten isocyanatreaktiven Verbindungen bl) kdénnen untereinander beliebig

vermischt werden.

Bevorzugt ist auch, wenn die isocyanatreaktiven Verbindungen bl) eine zahlenmittlere
Molmasse von > 200 und < 10000 g/Mol, weiter bevorzugt > 500 und < 8000 g/Mol und
ganz besonders bevorzugt > 800 und < 5000 g/Mol aufweisen. Die OH-Funktionalitdt der

Polyole betrigt bevorzugt 1.5 bis 6.0, besonders bevorzugt 1.8 bis 4.0,

Die Prepolymere der Polyisocyanat-Komponente a) kénnen insbesondere einen Restgehalt
an freiem monomeren Di- und Triisocyanaten < 1 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0.5 Gew.-

% und ganz besonders bevorzugt < 0.3 Gew.-% aufweisen.

Es ist gegebenenfalls auch mdglich, dass die Polyisocyanat-Komponente a) vollstéindig oder
anteilsméfig organische Verbindung enthélt, deren NCO-Gruppen ganz oder teilweise mit
aus der Beschichtungstechnologie bekannten Blockierungsmitteln umgesetzt sind. Beispiel
fiir Blockierungsmittel sind Alkohole, Lactame, Oxime, Malonester, Pyrazole sowie Amine,
wie z.B. Butanonoxim, Diisopropylamin, Malonsduredicthylester, Acetessigester, 3,5-

Dimethylpyrazol, e-Caprolactam, oder deren Mischungen.

Besonders bevorzugt ist, wenn die Polyisocyanat-Komponente a) Verbindungen mit alipha-
tisch gebundenen NCO-Gruppen umfasst, wobei unter aliphatisch gebundenen NCO-
Gruppen derartige Gruppen verstanden werden, die an ein primires C-Atom gebunden sind.
Die isocyanatreaktive Komponente b) umfasst bevorzugt wenigstens eine organische Ver-
bindung, die im Mittel wenigstens 1.5 und bevorzugt 2 bis 3 isocyanatreaktive Gruppen auf-
weist. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden als isocyanatreaktive Gruppen bevor-

zugt Hydroxy-, Amino- oder Mercapto-Gruppen angesehen.

Die isocyanatreaktive Komponente kann insbesondere Verbindungen umfassen, die im Zah-

lenmittel wenigstens 1.5 und bevorzugt 2 bis 3 isocyanatreaktive Gruppen aufweisen.

Geeignete polyfunktionelle, isocyanatreaktive Verbindungen der Komponente b) sind bei-

spielsweise die oben beschriebenen Verbindungen bl).

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist vorgesehen, dass die Schreibmonomere
ein mono- und / oder ein multifunktionelles (Meth)acrylat-Schreibmonomere umfassen.
Ganz besonders bevorzugt kdnnen die Schreibmonomere zusétzlich wenigstens ein mono-

und / oder ein multifunktionelles Urethan(meth)acrylat umfassen.

Geeignete Acrylat-Schreibmonomere sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen

Formel (IT)
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RN 1))

bei denen n>1 und n<4 ist und R? ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer
unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest
und/oder R? Wasserstoff, ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubsti-
tuierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest ist. Be-
sonders bevorzugt ist R* Wasserstoff oder Methyl und/oder R* ein linearer, verzweigter,
cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen

substituierter organischer Rest.

Als Acrylate bzw. Methacrylate werden vorliegend Ester der Acrylséure bzw. Methacrylséu-
re bezeichnet. Beispicle bevorzugt verwendbarer Acrylate und Methacrylate sind Phenylac-
rylat, Phenylmethacrylat, Phenoxyethylacrylat, Phenoxyethylmethacrylat, Phenoxyethoxy-
ethylacrylat, Phenoxyethoxyethylmethacrylat, Phenylthioethylacrylat, Phenylthioethylme-
thacrylat, 2-Naphthylacrylat, 2-Naphthylmethacrylat, 1,4-Bis-(2-thionaphthyl)-2-butyl-
acrylat, 1,4-Bis-(2-thionaphthyl)-2-butylmethacrylat, Bisphenol A Diacrylat, Bisphenol A
Dimethacrylat, sowie deren ethoxylierte Analogverbindungen, N-Carbazolylacrylate.

Als Urethanacrylate werden vorliegend Verbindungen mit mindestens einer Acrylséureester-
gruppe und mindestens eine Urethanbindung verstanden. Solche Verbindungen kénnen bei-
spielsweise durch Umsetzung eines Hydroxy-funktionellen Acrylats oder Methacrylats mit

einer Isocyanat-funktionellen Verbindung erhalten werden.

Beispiele hierfiir verwendbarer Isocyanat-funktionelle Verbindungen sind Monoisocyanate
sowie die unter a) genannten monomeren Diisocyanate, Triisocyanate und / oder Polyiso-
cyanate. Beispiele geeigneter Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, die isomeren Methyl-
thiophenylisocyanate. Di-, Tri- oder Polyisocyanate sind oben genannt sowie Triphenylme-
than-4,4° 4" -triisocyanat und Tris(p-isocyanatophenyl)thiophosphat oder deren Derivate mit
Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid-, Acylharnstoff-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, O-
xadiazintrion-, Uretdion-, Iminooxadiazindionstruktur und Mischungen derselben. Bevorzugt

sind dabei aromatische Di-, Tri- oder Polyisocyanate.
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Als hydroxyfunktionelle Acrylate oder Methacrylate fiir die Herstellung von Urethanacryla-
ten kommen beispiclsweise Verbindungen wie 2-Hydroxyethyl(methjacrylat, Polyethylen-
oxid-mono{meth)acrylate,  Polypropylenoxidmono(methjacrylate,  Polyalkylenoxidmo-
no(meth)-acrylate, Poly(g-caprolacton)mono(methjacrylate, wie z.B. Tone® M100 (Dow,
Schwalbach, DE), 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-
Hydroxy-2,2-dimethylpropyl-(meth)acrylat, Hydroxypropyl(methjacrylat, Acrylséure-(2-
hydroxy-3-phenoxypropylester), die hydroxyfunktionellen Mono-, Di- oder Tetraacrylate
mehrwertiger Alkohole wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit,
ethoxyliertes, propoxyliertes oder alkoxyliertes Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit,
Dipentaerythrit oder deren technische Gemische. Bevorzugt sind 2-Hydroxyethylacrylat,
Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und Poly(s-caprolactonymono(methjacrylat.

Ebenfalls verwendet werden kénnen die an sich bekannten hydroxylgruppenhaltigen Epo-
xy(meth)acrylate mit OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g oder hydroxylgruppenhaltige
Polyurethan{meth)acrylate mit OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g oder acrylierte Poly-
acrylate mit OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g sowie deren Mischungen untereinander
und Mischungen mit hydroxylgruppenhaltigen ungesittigten Polyestern sowie Mischungen
mit Polyester(meth)acrylaten oder Mischungen hydroxylgruppenhaltiger ungeséttigter Poly-

ester mit Polyester(meth)acrylaten.

Bevorzugt sind insbesondere Urethanacrylate erhéltlich aus der Umsetzung von Tris(p-
1socyanatophenylthiophosphat und / oder m-Methylthiophenylisocyanat mit alkoholfunktio-
nellen Acrylaten wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat und / oder
Hydroxybutyl(meth)acrylat.

Ebenso ist es moglich, dass das Schreibmonomer weitere ungeséttigte Verbindungen wie
a,B-ungesittigte Carbonsdurederivate wie beispielsweise Maleinate, Fumarate, Maleimide,
Acrylamide, weiterhin Vinylether, Propenylether, Allylether und Dicyclopentadienyl-
Einheiten enthaltende Verbindungen sowie olefinisch ungeséttigte Verbindungen wie z.B.

Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol und / oder Olefine, umfasst.

Erfindungsgemifl geeignete Photoinitiatoren sind iiblicherweise durch aktinische Strahlung
aktivierbare Verbindungen, die eine Polymerisation der Schreibmonomere auslosen kdnnen.
Bei den Photoinitiatoren kann zwischen unimolekularen (Typ I) und bimolekularen (Typ 1)
Initiatoren unterschieden werden. Des Weiteren werden sie je nach ihrer chemischen Natur
in Photoinitiatoren fiir radikalische, anionische, kationische oder gemischte Art der Poly-

merisation unterschieden.
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Typ I-Photoinitiatoren (Norrish-Typ-I) fiir die radikalische Photopolymerisation bilden beim
Bestrahlen durch eine unimolekulare Bindungsspaltung freie Radikale. Beispiele fiir Typ 1-
Photoinitiatoren sind Triazine, Oxime, Benzoinether, Benzilketale, Bis-imidazole, Aroylp-

hosphinoxide, Sulfonium- und Iodoniumsalze.

Typ II-Photomitiatoren (Norrish-Typ-II) fiir die radikalische Polymerisation bestehen aus
einem Farbstoff als Sensibilisator und einem Coinitiator und durchlaufen bei der Bestrahlung
mit auf den Farbstoff angepasstem Licht eine bimolekulare Reaktion. Zunéchst absorbiert
der Farbstoff ein Photon und libertréigt aus einem angeregten Zustand Energie auf den Coini-
tiator. Dieser setzt durch Elektronen- oder Protonentransfer oder direkte Wasserstoffabstrak-

tion die polymerisationsauslosenden Radikale frei.

Im Sinne dieser Erfindung werden bevorzugt Typ II-Photoinitiatoren verwendet.

Farbstoff und Coinitiator der Typ 1I-Photoinitiatoren kémnen entweder unmittelbar gemein-
sam mit den weiteren Komponenten des Photopolymers vermischt werden oder aber auch
jeweils mit Finzelkomponenten vorvermischt werden. Insbesondere wenn das Photopolymer
Polyurethan-Matrixpolymere enthalten soll, kann der Farbstoff mit der Isocyanat-reaktiven
Komponente und der Coinitiator mit der Isocyanat-Komponente vorvermischt werden.
Ebenso ist es aber auch moglich den Coinitiator mit der Isocyanat-reaktiven Komponente

und den Farbstoff mit der Isocyanat-Komponente vorzuvermischen.

Solche Photoinitiatorsysteme sind prinzipiell in der EP 0 223 587 A beschriebenen und be-
stehen bevorzugt aus einer Mischung von einem oder mehreren Farbstoffen mit Ammoni-

umalkylarylborat{(en).

Geeignete Farbstoffe, die zusammen mit einem Ammoniumalkylarylborat einen Typ II-
Photoinitiator bilden, sind die in der WO 2012062655 beschriebenen kationischen Farbstoffe

in Kombination mit den eben dort beschriebenen Anionen.

Unter kationischen Farbstoffen werden bevorzugt solche der folgenden Klassen verstanden:
Acridin-Farbstoffe, Xanthen-Farbstoffe, Thioxanthen-Farbstoffe, Phenazin-Farbstoffe, Phe-
noxazin-Farbstoffe, Phenothiazin-Farbstoffe, Tri(het)arylmethan-Farbstoffe - insbesondere
Diamino- und Triamino(het)arylmethan-Farbstoffe, Mono-, Di-, Tri- und Pentamethincya-
nin-Farbstoffe, Hemicyanin-Farbstoffe, extern kationische Merocyanin-Farbstoffe, extern
kationische Neutrocyanin-Farbstoffe, Nullmethin-Farbstoffe - insbesondere Naphtholactam-
Farbstoffe, Streptocyanin-Farbstoffe. Solche Farbstoffe sind beispielsweise in H. Berneth in
Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Azine Dyes, Wiley-VCH Verlag, 2008, H.
Berneth in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Methine Dyes and Pigments,
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Wiley-VCH Verlag, 2008, T. Gessner, U. Mayer in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Triarylmethane and Diarylmethane Dyes, Wiley-VCH Verlag, 2000 beschrieben.

Besonders bevorzugt sind Phenazin-Farbstoffe, Phenoxazin-Farbstoffe, Phenothiazin-
Farbstoffe, Tri(het)arylmethan-Farbstoffe - insbesondere Diamino- und Triami-
no(het)arylmethan-Farbstoffe, Mono-, Di-, Tri- und Pentamethincyanin-Farbstoffe, Hemi-
cyanin-Farbstoffe, Nullmethin-Farbstoffe — insbesondere Naphtholactam-Farbstoffe, Strep-

tocyanin-Farbstoffe.

Beispiele fiir kationische Farbstoffe sind Astrazon Orange G, Basic Blue 3, Basic Orange 22,
Basic Red 13, Basic Violett 7, Methylenblau, Neu Methylenblau, Azur A, 2,4-Diphenyl-6-
(4-methoxyphenylpyrylium, Safranin O, Astraphloxin, Brilliant Griin, Kristallviolett, Ethyl-

violett und Thionin.

Bevorzugte Anionen sind msbesondere Cs- bis Cos-Alkansulfonat, vorzugsweise Cis- bis Cos-
Alkansulfonat, Cs- bis Cis-Perfluoralkansulfonat, Cs- bis Cis-Perfluoralkansulfonat, das in
der Alkylkette mindestens 3 Wasserstoffatome trfigt, Co- bis Cos-Alkanoat, Co- bis Cos-
Alkenoat, Cs- bis Cos-Alkylsulfat, vorzugsweise Cis- bis Cas-Alkylsulfat, Cs- bis Cos-
Alkenylsulfat, vorzugsweise Cis- bis Cos-Alkenylsulfat, Cs- bis Cis-Perfluoralkylsulfat, Ca-
bis Cis-Perfluoralkylsulfat, das in der Alkylkette mindestens 3 Wasserstoffatome trdgt, Po-
lyethersulfate basierend auf mindestens 4 Aquivalenten Ethylenoxid und/oder Aquivalenten
4 Propylenoxid, Bis-Cy- bis Cys-Alkyl-, Cs- bis Cs-Cycloalkyl-, Cs- bis Cs-Alkenyl- oder Cy-
bis Ci1-Aralkyl-sulfosuccinat, durch mindestens 8 Fluoratome substituiertes Bis-Cs- bis Cio-
alkyl-sulfosuccinat, Cs- bis Cos-Alkyl-sulfoacetate, durch mindestens einen Rest der Gruppe
Halogen, Cs4- bis Cys-Alkyl, Perfluor-Ci- bis Cs-Alkyl und/oder Ci- bis Ci2-Alkoxycarbonyl
substituiertes Benzolsulfonat, ggf. durch Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci- bis Cis-Alkyl, Ci- bis
C2-Alkoxy, Amino, Ci- bis Cp-Alkoxycarbonyl oder Chlor substituiertes Naphthalin- oder
Biphenylsulfonat, ggf. durch Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci- bis Cys-Alkyl, Ci- bis Ci2-Alkoxy,
Ci- bis Cix-Alkoxycarbonyl oder Chlor substituiertes Benzol-, Naphthalin- oder Biphe-
nyldisulfonat, durch Dinitro, Cs- bis Cy5-Alkyl, Cs- bis Ciz-Alkoxycarbonyl, Benzoyl, Chlor-
benzoyl oder Toluoyl substituiertes Benzoat, das Anion der Naphthalindicarbonsgure,
Diphenyletherdisulfonat, sulfonierte oder sulfatierte, ggf. mindestens einfach ungeséttigte
Cs- bis Cos-Fettsdureester von aliphatischen Ci- bis Cs-Alkoholen oder Glycerin, Bis-(sulfo-
Cy- bis Cealkyl)-Cs- bis Cip-alkandicarbonsiureester, Bis-(sulfo-C- bis  Cs-alkyl)-
itaconsdureester, (Sulfo-C,- bis Ce-alkyl)-Cs- bis Cis-alkancarbonsiureester, (Sulfo-Cs- bis
Ce-alkyl)-acryl- oder methacrylséureester, ggf. durch bis zu 12 Halogenreste substituiertes
Triscatecholphosphat, ein Anion der Gruppe Tetraphenylborat, Cyanotriphenylborat, Tetra-
phenoxyborat, Cs- bis Ci-Alkyl-triphenylborat, deren Phenyl- oder Phenoxy-Reste durch
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Halogen, Ci- bis Cs-Alkyl und/oder C;- bis Cs-Alkoxy substituiert sein kénnen, Cs- bis Ciz-
Alkyl-trinaphthylborat, Tetra-Ci- bis Cye-alkoxyborat, 7,8- oder 7,9-Dicarba-nido-
undecaborat(1-) oder (2-), die gegebenenfalls an den B- und/oder C-Atomen durch eine oder
zwei Ci- bis Cp-Alkyl- oder Phenyl-Gruppen substituiert sind, Dodecahydro-
dicarbadodecaborat(2-) oder B-Ci- bis Ci2-Alkyl-C-phenyl-dodecahydro-dicarbadodeca-
borat(1-) steht, wobei bei mehrwertigen Anionen wie Naphthalindisulfonat A” fiir ein Aqui-
valent dieses Anions steht, und wobei die Alkan- und Alkylgruppen verzweigt sein kdnnen
und/oder durch Halogen, Cyano, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl

substituiert sein kénnen.

Bevorzugt ist auch, wenn das Anion A” des Farbstoffs einen AClogP im Bereich von 1 bis
30, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 12 und insbesondere bevorzugt im Bereich
von 1 bis 6,5 aufweist. Der AClogP wird nach J. Comput. Aid. Mol. Des. 2005, 19, 453;

Virtual Computational Chemistry Laboratory, http://www.vcclab.org berechnet.

Geeignete Ammoniumalkylarylborate sind beispielsweise (Cumningham et al., RadTech’98
North America UV/EB Conference Proceedings, Chicago, Apr. 19-22, 1998): Tetrabu-
tylammonium Triphenylhexylborat, Tetrabutylammonium Triphenylbutylborat, Tetrabu-
tylammonium Trinapthythexylborat, Tetrabutylammonium Tris(4-tert.butyl)-
phenylbutylborat,  Tetrabutylammonium  Tris-(3-fluorphenyl)-hexylborat  hexylborat
([191726-69-9], CGL 7460, Produkt der BASF SE, Basel, Schweiz), 1-Methyl-3-
octylimidazolium  Dipentyldiphenylborat und Tetrabutylammonium  Tris-(3-chlor-4-
methylphenyl)-hexylborat ([1147315-11-4], CGL 909, Produkt der BASF SE, Basel,

Schweiz).

Es kann vorteilhaft sein, Gemische dieser Photoinitiatoren einzusetzen. Je nach verwendeter
Strahlungsquelle muss Typ und Konzentration an Photoinitiator in dem Fachmann bekannter
Weise angepasst werden. Néheres ist zum Beispiel in P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry &
Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 3, 1991, SITA
Technology, London, S. 61 — 328 beschrieben.

(Ganz besonders bevorzugt ist, wenn der Photoinitiator eine Kombination von Farbstoffen,
deren Absorptionsspektren zumindest teilweise den Spektralbereich von 400 bis 800 nm

abdecken, mit wenigstens einem auf die Farbstoffe abgestimmten Coinitiator umfasst.

Bevorzugt ist auch, wenn wenigstens ein fiir eine Laserlichtfarbe ausgewihit aus blau, griin

und rot geeigneter Photoinitiator in der Photopolymer-Formulierung enthalten ist.
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Weiter bevorzugt ist auch, wenn die Photopolymer-Formulierung fiir wenigstens zwei Laser-

lichtfarben ausgewihlt aus blau, griin und rot je einen geeigneten Photoinitiator enthélt.

(Ganz besonders bevorzugt ist schlieB8lich, wenn die Photopolymer-Formulierung fiir jede der

Laserlichtfarben blau, griin und rot jeweils einen geeigneten Photoinitiator enthélt.

Gemél einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist vorgesehen, dass die Photopolymer-
Formulierung zusétzlich monomere Urethane als Additive enthilt, wobei die Urethane insbe-

sondere mit wenigstens einem Fluoratom substituiert sein kdnnen.

Bevorzugt kémmen die Urethane die allgemeine Formel (IIT)

(II)

haben, in der m>1 und m<8 ist und R, R® und R® lineare, verzweigte, cyclische oder hete-
rocyclische unsubstituierte oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierte organi-
sche Reste und/oder R’, R unabhiingig voneinander Wasserstoff sind, wobei bevorzugt min-
destens einer der Reste R, R®, R® mit wenigstens einem Fluoratom substituiert ist und be-
sonders bevorzugt R* ein organischer Rest mit mindestens einem Fluoratom ist. Besonders
bevorzugt ist R® ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter
oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen wie beispielsweise Fluor substituierter organi-

scher Rest.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein holografisches Medium, umfassend Matrixpoly-
mere, Schreibmonomere und Photoinitiatoren, wobei die Schreibmonomere eine erfindungs-

gemife Verbindung geméB Formel (I) umfassen.

Die fiir die erfindungsgeméBe Photopolymer-Formulierung beschriebenen, oben stehenden,
weiteren bevorzugten Ausfilhrungsformen auch bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfin-

dungsgemaiBen holographischen Mediums dar.

GemihB einer bevorzugten Ausfithrungsform des holgraphischen Mediums ist vorgesehen,
dass die Matrixpolymere vernetzt, bevorzugt dreidimensional vernetzt und ganz besonders

bevorzugt dreidimensional vernetzte Polyurethane sind.
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Bevorzugt ist auch, wenn das holographische Medium wenigstens ein Fluorurethan als Addi-

tiv umfasst.

Das holografische Medium kann insbesondere ein Films sein, der bevorzugt eine Filmdicke
von 0.5 pm bis 200 pm, weiter bevorzugt von 0.8 pm bis 50 pm und besonders bevorzugt

von | pm bis 25 pm aufweisen kann.
In das holografische Medium kann auch wenigstens ein Hologramam einbelichtet sein.

In die erfindungsgemifien holographischen Medien koénnen durch entsprechende Belich-
tungsprozesse fiir optische Anwendungen im gesamten sichtbaren und nahen UV-Bereich
(300-800 nm) Hologrammen einbelichtet werden. Visuelle Hologramme umfassen alle Ho-
logramme, die nach dem Fachmann bekannten Verfahren aufgezeichnet werden kénnen.
Darunter fallen unter anderem In-Line (Gabor) Hologramme, Off-Axis Hologramme, Full-
Aperture Transfer Hologramme, Weilllicht-Transmissionshologramme ("Regenbogenholo-
gramme), Denisyukhologramme, Off-Axis Reflektionshologramme, Edge-Lit Hologramme
sowie holographische Stereogramme. Bevorzugt sind Reflektionshologramme, Denisyukho-

logramme, Transmissionshologramme.

Mogliche optische Funktionen der Hologramme entsprechen den optische Funktionen von
Lichtelementen wie Linsen, Spiegel, Umlenkspiegel, Filter, Streuscheiben, Beugungsele-
mente, Diffusoren, Lichtleiter, Lichtlenker (waveguides), Projektionsscheiben und/oder
Masken. Ebenfalls kénnen Kombinationen aus dies optischen Funktionen unabhéngig vonei-
nander in einem Hologramm vereinigt sein. Hiufig zeigen diese optischen Elemente eine
Frequenzselektivitit, je nachdem wie die Hologramme belichtet wurden und welche Dimen-

stonen das Hologramm hat.

Zudem konnen mittels der erfindungsgeméBfen Medien auch holographische Bilder oder
Darstellungen hergestellt werden, wie zum Beispiel fiir persénliche Portraits, biometrische
Darstellungen i Sicherheitsdokumenten, oder allgemein von Bilder oder Bildstrukturen fiir
Werbung, Sicherheitslabels, Markenschutz, Markenbranding, Etiketten, Designelementen,
Dekorationen, Hlustrationen, Sammelkarten, Bilder und dergleichen sowie Bilder, die digita-
le Daten reprisentieren kénunen uv.a. auch m Kombination mit den zuvor dargestellten Pro-
dukten. Holographische Bilder kénnen den Eindruck eines dreidimensionalen Bildes haben,
sic kdnnen aber auch Bildsequenzen, kurze Filme oder eine Anzahl von verschiedenen Ob-
jekten darstellen, je nachdem aus welchem Winkel, mit welcher (auch bewegten) Lichtquelle
etc. diese beleuchtet wird. Aufgrund dieser vielfiltigen Design-Mdglichkeiten stellen Holo-
gramme, insbesondere Volumenhologramme, eine attraktive technische Losung fiir die oben

genannten Anwendung dar.
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Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines erfindungsge-
mifen holographischen Mediums zur Aufzeichnung von In-Line, Off-Axis, Full-Aperture
Transfer, Weilllicht-Transmissions, Denisyuk, Off-Axis Reflektions oder Edge-Lit Holo-
grammen sowie holographischen Stereogrammen, insbesondere zur Herstellung von opti-

schen Elementen, Bildern oder Bilddarstellungen.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines
holographischen Mediums unter Verwendung einer erfindungsgeméBen Photopolymer-

Formulierung.

Die Photopolymer-Formulierungen knnen insbesondere zur Herstellung holographischer
Medien in Form eines Films verwendet werden. Dabei wird als Triger eine Lage eines fiir
Licht im sichtbaren Spektralbereich (Transmission groBer als 85% im Wellenldngenbereich
von 400 bis 780 nm) transparenten Materials oder Materialverbunds ein- oder beidseitig

beschichtet sowie ggf. eine Abdeckschicht auf der oder den Photopolymerlagen appliziert.

Bevorzugte Materialien oder Materialverbiinde des Trigers basieren auf Polycarbonat (PC),
Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat, Polyethylen, Polypropylen, Cellulo-
seacetat, Cellulosehydrat, Cellulosenitrat, Cycloolefinpolymere, Polystyrol, Polyepoxide,
Polysulfon, Cellulosetriacetat (CTA), Polyamid, Polymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid,
Polyvinylbutyral oder Polydicyclopentadien oder deren Mischungen. Besonders bevorzugt
basieren sie auf PC, PET und CTA. Materialverbiinde kénnen Folienlaminate oder Coextru-
date sein. Bevorzugte Materialverbiinde sind Duplex- und Triplexfolien aufgebaut nach ei-
nem der Schemata A/B, A/B/A oder A/B/C. Besonders bevorzugt sind PC/PET,
PET/PC/PET und PC/TPU (TPU = Thermoplastisches Polyurethan).

Die Materialien oder Materialverbiinde des Trégers kdnnen einseitig oder beidseitig antihaf-
tend, antistatisch, hydrophobiert oder hydrophiliert ausgertistet sein. Die genannten Modifi-
kationen dienen an der Photopolymerschicht zugewandten Seite dem Zweck, dass die Photo-
polymerlage von dem Triger zerstérungsfrei abgeldst werden kann. Fine Modifikation der
der Photopolymerlage abgewandten Seite des Tragers dient dazu, dass die erfindungsgemé-
Ben Medien speziellen mechanischen Anforderungen geniigen, die z.B. bei der Verarbeitung

in Rollenlaminatoren, insbesondere bei Rolle-zu-Rolle-Verfahren, gefordert sind.

Noch ein Gegenstand der Erfindung ist auch ein Display umfassend ein erfindungsgeméBes

holografische Medium.

Beispiele fiir derartige Displays sind beispielsweise in der US 2009/174919 Al, WO
2012/035058 und in der nicht ver&ffentlichten Anmeldung EP 14155599.5 beschrieben.
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Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen néher erléutert.

Messmethoeden:
OH Zahl; Die angegebenen OH-Zahlen wurden gemif DIN 53240-2 bestimmt.
NCO-Wert: Die angegebenen NCO-Werte (Isocyanat-Gehalte) wurden gemif DIN

ENISO 11909 bestimmt.

Festkdrpergehalt: Die angegebenen Festkdrpergehalte wurden geméi DIN EN ISO 3251

bestimmt.

Messung der holographischen Eigenschaften DE und An der holographischen Medien mittels

Zweistrahlinterferenz in Reflexionsanordnung

Die wie im Abschnitt ,,Herstellung der Medien zur Bestimmung der holographischen Eigen-
schaften” beschrieben hergestellten Medien wurden mittels einer Messanordnung geméifi
Figur 1 wie folgt auf ithre holographischen Figenschaften gepriift: Der Strahl eines He-Ne
Lasers (Emissionswellenléinge 633 nm) wurde mit Hilfe des Raumfilter (SF) und zusammen
mit der Kollimationslinse {(CL) in einen parallelen homogenen Strahl umgewandelt. Die
finalen Querschnitte des Signal und Referenzstrahls werden durch die Irisblenden (I) festge-
legt. Der Durchmesser der Irisblendendffoung betrdgt 0.4 cm. Die polarisationsabhéingigen
Strahlteiler (PBS) teilen den Laserstrahl in zwei kohérente gleich polarisierte Strahlen. Uber
die A/2 Pléttchen wurden die Leistung des Referenzstrahls auf 0.5 mW und die Leistung des
Signalstrahls auf 0.65 mW eingestellt. Die Leistungen wurden mit den Halbleiterdetektoren
(D) bei ausgebauter Probe bestimmt. Der Einfallswinkel (00) des Referenzstrahls betréigt -
21.8°, der Einfallswinkel (30) des Signalstrahls betriigt 41.8°. Die Winkel werden ausgehend
von der Probennormale zur Strahlrichtung gemessen. Gemé8 Figur 1 hat daher o, ein negati-
ves Vorzeichen und Po ein positives Vorzeichen. Am Ort der Probe (Medium) erzeugte das
Interferenzfeld der zwei {iberlappenden Strahlen ein Gitter heller und dunkler Streifen die
senkrecht zur Winkelhalbierenden der zwei auf die Probe einfallenden Strahlen liegen (Re-
flexionshologrammy). Der Streifenabstand A, auch Gitterperiode genannt, im Medium betrigt

~ 225 nm (der Brechungsindex des Mediums zu ~1.504 angenommen).

Figur 1 zeigt die Geometrie eines Holographic Media Testers (HMT) bei & = 633 nm (He-Ne
Laser): M = Spiegel, S = Verschluss, SF = Raumfilter, CL = Kollimatorlinse, 2/2 = 2/2 Plat-
te, PBS = polarisationsempfindlicher Strahlteiler, D = Detektor, 1 = Irisblende, oo = -21.8°,
Bo = 41.8° sind die Einfallswinkel der kohirenten Strahlen aufierhalb der Probe (des Medi-

ums) gemessen. RD = Referenzrichtung des Drehtisches. Mit einem holographischen Ver-
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suchsaufbau wie in Figur T dargestelit wurden die Beugungseffizienz (DE) der Medien ge-

messen.
Es wurden auf folgende Weise Hologramme in das Medium geschrieben:

¢ Beide Shutter (S) sind fiir die Belichtungszeit 1 getéffnet.

e Danach wurde bei geschlossenen Shuttern (S) dem Medium 5 Minuten Zeit fiir die
Diffusion der noch nicht polymerisierten Schreibmonomere gelassen.

Die geschriebenen Hologramme wurden nun auf folgende Weise ausgelesen. Der Shutter des
Signalstrahls blieb geschlossen. Der Shutter des Referenzstrahls war geSffnet. Die Inisblende
des Referenzstrahls wurde auf einen Durchmesser < 1 mm geschlossen. Damit erreichte
man, dass fiir alle Drehwinkel (Q) des Mediums der Strahl immer vollstéindig im zuvor ge-
schriebenen Hologramm lag. Der Drehtisch iiberstrich nun computergesteuert den Winkelbe-
reich von Qi bis Qnax mit einer Winkelschrittweite von 0.05°. Q wird von der Probennor-
male zur Referenzrichtung des Drehtisches gemessen. Die Referenzrichtung des Drehtisches
ergibt sich dann wenn beim Schreiben des Hologramms der Einfallswinkel des Referenz-
und des Signalstrahls betragsméBig gleich sind also oo = -31.8° und B¢ = 31.8° gilt. Dann
betriigt Orecoraing = 0°. Fiir 06 = -21.8° und Po = 41.8° betrigt Qrecoring daher 10°. Allgemein
gilt fiir das Interferenzfeld beim Schreiben (,,recording™) des Hologramms:

o =0, + Qrecording .
8o ist der Halbwinkel im Laborsystem aufierhalb des Mediums und es gilt beim Schreiben

des Hologramms:

o, —P
6, ==

In diesem Fall gilt also 8o = -31.8°. An jedem angefahrenen Drehwinkel Q wurden die Leis-
tungen des in der nullten Ordnung transmittierten Strahls mittels des entsprechenden Detek-
tors D und die Leistungen des in die erste Ordnung abgebeugten Strahls mittels des Detek-
tors D gemessen. Die Beugungseffizienz ergab sich bei jedem angefahrenen Winkel Q als

der Quotient aus:

Pp ist die Leistung im Detektor des abgebeugten Strahls und Prist die Leistung im Detektor

des transmittierten Strahls.
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Mittels des oben beschriebenen Verfahrens wurde die Braggkurve, sie beschreibt den Beu-
gungswirkungsgrad 1 in Abh#ngigkeit des Drehwinkels Q, des geschriebenen Hologramms
gemessen und in einem Computer gespeichert. Zusitzlich wurde auch die in die nullte Ord-
nung transmittierte Intensitét gegen den Drehwinkel € aufgezeichnet und in einem Compu-

ter gespeichert.

Die maximale Beugungseffizienz (DE = 1jma) des Hologramms, also sein Spitzenwert, wurde
beil Oroconstruction ermittelt. Eventuell musste dazu die Position des Detektors des abgebeugten

Strahls veréindert werden, um diesen maximalen Wert zu bestimmen.

Der Brechungsindexkontrast An und die Dicke d der Photopolymerschicht wurde nun mittels
der Coupled Wave Theorie (siche; H. Kogelnik, The Bell System Technical Journal, Volume
48, November 1969, Number 9 Seite 2909 — Seite 2947) an die gemessene Braggkurve und
den Winkelverlauf der transmittierten Intensitdt ermittelt. Dabei ist zu beachten, dass wegen
der durch die Photopolymerisation auftretenden Dickenschwindung der Streifenabstand A’
des Hologramms und die Orientierung der Streifen (slant) vom Streifenabstand A des Inter-
ferenzmusters und dessen Orientierung abweichen kann. Demnach wird auch der Winkel o’
bzw. der entsprechende Winkel des Drehtisches Qreconstruction, bei dem maximale Beugungsef-
fizienz erreicht wird von oo bzw. vom entsprechenden Qiecording abweichen. Dadurch verén-
dert sich die Bragg-Bedingung. Diese Verfinderung wird im Auswerteverfahren berticksich-

tigt. Das Auswerteverfahren wird im Folgenden beschrieben:

Alle geometrischen Gréfien, die sich auf das geschriebene Hologramm bezichen und nicht

auf das Interferenzmuster werden als gestrichene Gréfien dargestellt.

Fiir die Braggkurve n(Q) eines Reflexionshologramms gilt nach Kogelnik:

1
Jfurv: —£2 <0
1=y
sin” &2—7)
= 1
fiir vi —-£*>0
(Y 7
1+ 1 (5,/V)
sinh*{y/v? —&”
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n-An-d'

& ¥

A
2en cos(y'~a')

Beim Auslesen des Hologramms (,,reconstruction™) gilt wie analog oben dargestellt:

9,=0,+Q
sin(9'; )=n-sin(9)

An der Bragg-Bedingung ist das ,,Dephasing™ DF = (). Und es folgt entsprechend:

a',=0,+Q

sin(a', ) = n-sin(at')

reconstrudion

Der noch unbekannt Winkel 3’ kann aus dem Vergleich der Bragg-Bedingung des Interfe-
renzfeldes beim Schreiben des Hologramms und der Bragg-Bedingung beim Auslesen des
Hologramms ermittelt werden unter der Annahme, dass nur Dickenschwindung stattfindet.

Dann folgt:

. [sin(oc0 )+sin(B, ) —sin(6, +Q

reconstruction )]

sin(p')=

S |-

v st die Gitterstérke, £ ist der Detuning Parameter und v’ die Orientierung (Slant) des Bre-
chungsindexgitters das geschrieben wurde. o” und B’ entsprechen den Winkeln o und o des
Interferenzfeldes beim Schreiben des Hologramms, aber im Medium gemessen und fiir das
Gitter des Hologramms giiltig (nach Dickenschwindung). n ist der mittlere Brechungsindex
des Photopolymers und wurde zu 1.504 gesetzt. A ist die Wellenldnge des Laserlichts im
Vakuum.
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Die maximale Beugungseffizienz (DE = 1ma) ergibt sich dann fiir £ =0 zu:

DE = tanhz(v) = tanh{ n-An-d’ }

A \/ cos(a')- cos(o'—2)

Figur 2 zeigt die gemessene transmittierte Leistung Pr (rechte y-Achse) als durchgezogene

Linie gegen das Winkeldetuning AQ aufgetragen, die gemessene Beugungseffizienz 1 (linke

y-Achse) als ausgefiillte Kreise gegen das Winkeldetuning AQ aufgetragen (soweit die endhi-

che GroBe des Detektors es erlaubte) und die Anpassung der Kogelnik Theorie als gestrichel-
te Linie (linke y-Achse).

Die Messdaten der Beugungseffizienz, die theoretische Braggkurve und die transmittierte
Intensitdt werden wie i Figur 2 gezeigt gegen den zentrierten Drehwinkel
AQ=0 Q=o' -9, auch Winkeldetuning genannt, aufgetragen.

reconstriction

Da DE bekannt ist wird die Form der theoretischen Braggkurve nach Kogelnik nur noch
durch die Dicke & der Photopolymerschicht bestimmt. An wird {iber DE fiir gegebene Dicke
d’ so nachkorrigiert, dass Messung und Theorie von DE immer {ibereinstimmen. 4 wird nun
solange angepasst bis die Winkelpositionen der ersten Nebenminima der theoretischen
Braggkurve mit den Winkelpositionen der ersten Nebenmaxima der transmittierten Intensitit
iibereinstimmen und zudem die volle Breite bei halber Héhe (FWHM) fiir die theoretische

Braggkurve und fiir die transmittierte Intensitét {ibereinstimmen.

Da die Richtung in der ein Reflexionshologramm bei der Rekonstruktion mittels eines Q-
Scans mitrotiert, der Detektor fiir das abgebeugte Licht aber nur einen endlichen Winkelbe-
reich erfassen kann, wird die Braggkurve von breiten Holgrammen (kleines @°) bei einem Q-
Scan nicht vollstindig erfasst, sondern nur der zentrale Bereich, bei geeigneter Detektorposi-
tionierung. Daher wird die zur Braggkurve komplementéire Form der transmittierten Intensi-

tdt zur Anpassung der Schichtdicke @ zusétzlich herangezogen.

Figur 2 zeigt die Darstellung der Braggkurve n nach der Coupled Wave Theorie (gestrichelte
Linie), des gemessenen Beugungswirkungsgrades (ausgefiillte Kreise) und der transmittier-

ten Leistung (schwarz durchgezogene Linie) gegen das Winkeldetuning AQ.

Fiir eine Formulierung wurde diese Prozedur eventuell mehrfach fiir verschiedene Belich-
tungszeiten ¢ an verschiedenen Medien wiederholt, um festzustellen bei welcher mittleren

Energiedosis des einfallenden Laserstrahls beim Schreiben des Hologramms DE in den Sét-
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tigungswert ibergeht. Die mittlere Energiedosis £ ergibt sich wie folgt aus den Leistungen
der zwei den Winkeln oo und Po zugeordueten Teilstrahlen (Referenzstrahl mit P, = 0.50 mW

und Signalstrahl mit Py = 0.63 mW), der Belichtungszeit t und dem Durchmesser der Iris-

blende (0.4 cm):

.. 2P .
E(m]/cm“):L%PS];z(s)
n-0.4" cm

Die Leistungen der Teilstrahlen wurden so angepasst, dass in dem Medium bei den verwen-

deten Winkeln oo und Bo, die gleiche Leistungsdichte erreicht wird.

Substanzen:

Die verwendeten Losungsmittel und Reagenzien wurden im Chemikalienhandel bezogen.

BINOL

6,6'-Dibromo-1,1"-bi-
naphthalen-2,2'-diol

7-Methoxy-2-naphthol

Methyl-3-hydroxy-2-
naphthoat

6-Bromo-2-naphthol

6-Cyan-2-naphthol

2-(Phenylthio)-

phenylisocyanat

CGI-909

(+/-)-1,1'-Bi(2-naphthol) [602-09-5] ist bei der ABCR GmbH &
Co. KG, Karlsruhe, Deutschland erhéltlich.

[80655-81-8], ist bei der ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe,
Deutschland erhéaltlich.

[5060-82-2] ist bei der Aldrich Chemie, Steinheim, Deutschland

erhéltlich.

[883-99-8] st bet der ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe,
Deutschland erhéltlich.

[15231-91-1] ist bei der ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe,
Deutschland erhéltlich.

[52927-22-7] st bei der ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe,
Deutschland erhéltlich.

[13739-55-4], ist bei der ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe,
Deutschland erhiltlich.

Tetrabutylammonium-tris(3-chlor-4-methylphenyl)(hexyl)borat,
[1147315-11-4] ist ein von der CIBA Inc., Basel, Schweiz, herge-
stelltes Produkt.
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Produkt der Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE, Hexand-
iisocyanat-basiertes Polyisocyanat, Anteil an Iminooxadiazindion

mindestens 30 %, NCO-Gehalt: 23.5 %.

Produkt der Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE, mono-
meres aliphatisches Diisocyanat, Hexamethylen-1,6-diisocyanat
(HDI) oder 1,6-Diisocyanatohexan, NCO-Gehalt: 249.7 %.

Produkt der Evonik Industries AG, Essen, DE, monomeres substi-
tuiertes aliphatisches Diisocyanat, ein ca. 1:1 Gemisch von 2,2.4-
und 2,4,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat. Diesem Gemisch
wurde bei der Bezeichnung der hergestellten Beispiele aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht Rechnung getragen und nur das je-
weilige 2,2,4-Isomer beschrieben. Das ebenfalls entstehende 2,4,4-

Isomer ist ebenfalls gemeint und umfasst.

Dibutylzinn-dilaurat [77-58-7], Produkt der Bayer MaterialScience
AG, Leverkusen, Deutschland.

Urethanisierungskatalysator, Produkt der Momentive Performance
Chemicals, Wilton, CT, USA.

Urethanisierungskatalysator, Produkt der OMG Borchers GmbH,
Langenfeld, Deutschland.

2-Isocyanatoethylacrylat, [13641-96-8], Produkt der SHOWA
DENKO K.K., Fine Chemicals Group, Specialty Chemicals De-

partment, Chemicals Division.

2-Isocyanatoethyl-methacrylat,  [30674-80-7], Produkt der
SHOWA DENKO K.K., Fine Chemicals Group, Specialty Chemi-

cals Department, Chermicals Division.

C. L Basic Blue 3 (als Bis-(2-cthylhexyl)sulfosuccinat) wurde nach
dem aus W02012062655 bekamten Verfahren hergestellt, Bei-
spiel 9.

Sofern nicht abweichend vermerkt bezichen sich alle Prozentangaben auf Gewichisprozent.
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Beispiel 1: 2-[({[2'-({[2-(Acryloyloxy)ethyl]carbamoyl}oxy)-1,1'-binaphthyl-2-
vlloxy}carbonyl)aminojethyl methacrylat

In einem 100 mL Rundkolben wurden 18.4 g BINOL, 0.08 g Desmorapid Z und 0.03 g 2,6-
Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25 mL Dichlormethan vorgelegt. AnschlieBend wurde eine
1:1 Mischung von 10.0 g KarenzMOI® und 9.1 g KarenzAOI® zugetropft und die Mi-
schung bei Raumtemperatur geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. An-
schlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Dichlormethan befreit. Das

Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 2: Dimethyl 2,2'-bis({[2-(methacryleyloxy)ethyljcarbamoyl}oxy)-1,1'-
binaphthyl-3,3'-dicarboxylat

In einem 25 ml Rundkolben wurden 3.0 g Dimethyl 2,2'-dihydroxy-1,1’-binaphthyl-3,3'-
dicarboxylat ([47644-69-9], hergestellt wie in Tetrahedron Letters (1994), 35(43), 7983-4
beschrieben), 0.01 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 10 mL
Ethylacetat vorgelegt. Anschliefiend wurden 2.3 g KarenzMOI® zugetropft und die Mi-
schung bet 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschliefiend
wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wurde als

farbloser Feststoff erhalien.

Beispiel 3: 1,1'-Binaphthyl-2,2'-diylbis(oxycarbenyliminoethan-2,1-diyl)bisacrylat

In einem 250 mL Rundkolben wurden 40.0 g BINOL, 0.18 g Desmorapid Z und 0.06 g 2,6-
Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 80 ml. Dichlormethan vorgelegt. Anschliefiend wurden
39.4 g KarenzAOI® zugetropft und die Mischung bei Raumtemperatur geriihrt, bis der Iso-
cyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsver-

dampfer vom Dichlormethan befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 4: 1,1'-Binaphthyl-2,2'-diylbis(oxycarbenyliminoethan-2,1-diy)bis(2-
methylacrylat)

In einem 100 mL Rundkolben wurden 12.0 g BINOL, 0.05 g Desmorapid Z und 0.02 g 2,6-
Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25 ml Dichlormethan vorgelegt. Anschliefend wurden
13.0 g KarenzMOI® zugetropft und die Mischung bei Raumtemperatur geriihrt, bis der Iso-
cyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschlieend wurde das Produkt im Rotationsver-

dampfer vom Dichlormethan befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.
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Beispiel 5: (6,6'-Dicyano-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)

bisacrylat

In emem 25 mL Rundkolben wurden 3.0 g 2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl-6,6'-dicarbonitril
([164171-19-1], hergestellt aus 6-Cyan-2-naphthol wie in Tetrahedron Letters (1994),
35(43), 7983-4 beschricben), 0.01 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-
methylphenol in 10 mL Ethylacetat vorgelegt. AnschlieBend wurden 2.5 g KarenzAOI®
zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesun-
ken war. Anschliefiend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit.

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 6: (6,6'-Dibromo-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonylimineethan-2,1-diyl)

bisacrylat

In einem 25 mL Rundkolben wurden 2.5 g 6,6'-Dibromo-1,1'-binaphthyl-2,2'-diol ([80655-
81-8], erhéltlich von ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe, Deutschland), 0.01 g Borchi® Kat
22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 10 mlL Ethylacetat vorgelegt. Anschlie-
fend wurden 1.6 g KarenzAOI® zugetropft und die Mischung bei 80 °C gertihrt, bis der
Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschlieend wurde das Produkt im Rotations-

verdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 7: (6,6'-Dibromo-1,1'-binaphthyi-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)
bis(2-methylacrylat)

In einem 25 mL Rundkolben wurden 2.5 g 6,6'-Dibromo-1,1'"-binaphthyl-2,2'-diol ([80655-
81-8], erhéltlich von ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe, Deutschland), 0.01 g Borchi® Kat
22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 10 mL Ethylacetat vorgelegt. Anschlie-
Bend wurden 1.7 g KarenzMOI® zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der
Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschlieend wurde das Produkt im Rotations-

verdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 8: (7,7'-Dimethoxy-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonylimineethan-2,1-
diyl) bisacrylat

In einem 25 mL Rundkolben wurden 3.0 g 7,7-Dimethoxy-1,1"-binaphthyl-2,2'-diol
([128702-28-3], hergestellt aus 7-Methoxy-2-naphthol wie in Tetrahedron Letters (1994),
35(43), 7983-4 beschrieben), 0.01 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-
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methylphenol in 10 mL Ethylacetat vorgelegt. AnschlieBend wurden 2.5 g KarenzAOI®
zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriithrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesun-
ken war. Anschliefend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit.

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 9: 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl)exy]-1,1"-binaphthyl-2-

yvl}oxy)carbonyljamino}ethyl acrylat

In einem 250 mL Rundkolben wurden 34.6 g BINOL und 0.09 g Borchi® Kat 22 m 50 mL
Ethylacetat vorgelegt. AnschlieBend wurden 15.4 g Hexylisocyanat zugetropft und die Mi-
schung bet 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschliefend
wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Es wurden 49.3 g 2'-
Hydroxy-1,1"-binaphthyl-2-yl-hexylcarbamat als farbloser Feststoff erhalten.

In einem 100 mL Rundkolben wurden 18.6 g 2-Hydroxy-1,1’-binaphthyl-2-yl-
hexylcarbamat, 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25
mL FEthylacetat vorgelegt. AnschlieBend wurden 6.35 g KarenzAOI® zugetropft und die
Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschlie-
Bend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wur-

de als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 10: 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl)oxy]-1,1'-binaphthyl-2-
vi}oxy)carbenyljamine}ethyl methacrylat

In einem 100 mbL Rundkolben wurden 18.1 g 2-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl-
hexylcarbamat (siehe Beispiel 9), 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-
methylphenol in 25 ml. Ethylacetat vorgelegt. Anschlieffend wurden 6.81 g KarenzMOI®
zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesun-
ken war. Anschlieiend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit.

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 11: 2-{[({2'-[(Hexylcarbameoyl}oxy]-1,1'-binaphthyl-2-

vl}oxy)carbonyljamino}ethyl acrylat

In einem 250 mlL Rundkolben wurden 35.3 g BINOL und 0.09 g Borchi® Kat 22 in 50 mL
Ethylacetat vorgelegt. AnschlieBend wurden 14.7 g Phenylisocyanat zugetropft und die Mi-

schung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschlieffend
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wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Es wurden 49.2 g 2'-
Hydroxy-1,1"-binaphthyl-2-yl-phenylcarbamat als farbloser Feststoff erhalten.

In einem 100 mL Rundkolben wurden 18.5 g 2-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl-
phenylcarbamat, 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25
mL Ethylacetat vorgelegt. AnschlieBend wurden 6.44 g KarenzAOI® zugetropft und die
Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschlie-
Bend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wur-

de als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 12: 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl)oxy]-1,1'-binaphthyl-2-

yi}exy)carbonyljamine}ethyl acrylat

In einem 100 ml Rundkolben wurden 18.0 g 2-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl-
phenylcarbamat (siche Beispiel 11), 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-
methylphenol in 25 mlL Ethylacetat vorgelegt. Anschliefend wurden 6.90 g KarenzMOI®
zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesun-
ken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit.

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 13: 2-[({[2"-({[3-(Methylsulfanyl)phenyljcarbamoyl} oxy)-1,1'-binaphthyl-2-

vljoxy}carbonylamino]ethyl acrylat

In einem 250 mL Rundkolben wurden 31.7 g BINOL und 0.08 g Borchi® Kat 22 in 50 mL
Ethylacetat vorgelegt. Anschliefend wurden 18.3 g 3-Methylthio-phenylisocyanat zugetropft
und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. An-
schlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Es wurden
49.5 g 2-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl [3-(methylsulfanyl)phenyl]carbamat als farbloser
Feststoff erhalten.

In einem 100 mL Rundkolben wurden 19.0 g 2-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl [3-
(methylsulfanyl)phenyl]carbamat, 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.02 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-
methylphenol in 25 ml Ethylacetatvorgelegt. AnschlieBend wurden 5.94 g KarenzAOI®
zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesun-
ken war. Anschliefend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit.

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.
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Beispiel 14: 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl)oxy]-1,1'-binaphthyl-2-

vl}oxy)carbenyljamine}ethyl methacrylat

In einem 100 mL Rundkolben wurden 18.6 g 2-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl [3-
(methylsulfanyl)phenyl]carbamat (siehe Beispiel 13), 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-
Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25 mL Ethylacetat vorgelegt. Anschlieend wurden 6.38 g
KarenzMOI® zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter
0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethyl-

acetat befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 15: 2-[({[2"-({[3-(Methylsulfanyl)phenyljcarbamoyl} oxy)-1,1'-binaphthyl-2-

vljoxy}carbonyl)amino]ethyl acrylat

In einem 250 mL Rundkolben wurden 27.8 g BINOL und 0.07 g Borchi® Kat 22 in 50 mL
Ethylacetat vorgelegt. AnschlieBend wurden 22.1 g 2-Isocyanatophenyl-phenyl-sulfid
([13739-55-4] zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter
0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethyl-
acetat befreit. Es wurden 48.9 g 2'-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl [2-(phenylsulfanyl)-
phenyl]carbamat als farbloser Feststoff erhalten.

In einem 100 mL Rundkolben wurden 19.6 g 2-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl [2-
(phenylsulfanyl)phenyl]carbamat, 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.02 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-
methylphenol in 25 ml. Ethylacetatvorgelegt. AnschlieBend wurden 5.38 g KarenzAOI®
zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesun-
ken war. Anschlieiend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit.

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 16: 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyljoxy]-1,1'-binaphthyl-2-

vl}oxy)carbenyljamine}ethyl methacrylat

In einem 100 mL Rundkolben wurden 19.2 g 2-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl [2-
(phenylsulfanyl)phenyl]carbamat (siche Beispiel 15), 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-
Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25 ml Ethylacetat vorgelegt. Anschliefiend wurden 5.79 g
KarenzMOI® zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter
0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethyl-

acetat befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.
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Beispiel 17: 2-{[({2'-[(1-Naphthylcarbamoyl)oxy]-1,1'-binaphthyl-2-

vl}oxy)carbonyljamine}ethyl acrylat

In einem 250 mL Rundkolben wurden 31.4 g BINOL und 0.08 g Borchi® Kat 22 in 50 mL
Ethylacetat vorgelegt. Anschlielend wurden 18.5 g 1-Naphtylisocyanat zugetropft und die
Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschlie-
Bend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Es wurden 49.1 g
2'-Hydroxy-1,1"-binaphthyl-2-yl 1-naphthylcarbamat als farbloser Feststoff erhalten.

In einem 100 mL Rundkolben wurden 19.0 g 2-Hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl [2-
(phenylsulfanylphenyl]carbamat, 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.02 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-
methylphenol in 25 mlL Ethylacetatvorgelegt. AnschlieBend wurden 5.90 g KarenzAOI®
zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesun-
ken war. Anschlieiend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit.

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 18: 2-{[({2'-[(1-Naphthylcarbamoyl)oxy]-1,1'-binaphthyl-2-

vl}oxy)carbonyl]amine}ethyl methacrylat

In einem 100 mlL Rundkolben wurden 18.6 g 2'-Hydroxy-1,1-binaphthyl-2-yl 1-
naphthylcarbamat (siehe Beispiel 17), 0.03 g Borchi® Kat 22 und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-
4-methylphenol in 25 mL Ethylacetat vorgelegt. AnschlieBend wurden 6.34 g KarenzMOI®
zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesun-
ken war. Anschliefiend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit.

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 19: Hexan-1,6-diylbis(carbamoyloxy-1,1'-binaphthyl-2',2-
diyloxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat

In einem 250 mL Rundkolben wurden 37.2 g BINOL in 150 g Ethylacetat bei 80 °C vorge-
legt und 0.005 g Desmorapid 7 zugegeben. Unter intensivem Rithren wurden 10.7 g Hexa-
methylen-diisocyanat (Desmodur H, Produkt von Bayer MaterialScience AG, NCO-Gehalt
>49.7%) zugegeben und solange bei dieser Temperatur geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter
0.1 % gesunken war. Das so crhaltene Bis(2'-hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl) hexan-1,6-
diylbiscarbamat hatte einen Festkérpergehalt von 24.2% in Ethylacetat.

Zu 61.2g der obigen Ldsung von Bis(2-hydroxy-1,1'-binaphthyl-2-yl) hexan-1,6-
diylbiscarbamat in Ethylacetat wurden unter Durchleitung von Luft bei 80 °C 5.6 g Ka-
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renzAOI® getropft und solange bei dieser Temperatur gerithrt, bis der Isocyanatgehalt unter
0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethyl-

acetat befreit. Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.

Beispiel 20: Hexan-1,6-diylbis(carbameylexy-1,1'-binaphthyl-2',2-
diyloxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat)

Zu 61.2 g der Losung von Bis(2'-hydroxy-1,1"-binaphthyl-2-y1) hexan-1,6-diylbiscarbamat in
Ethylacetat (siche Beispiel 19) wurden unter Durchleitung von Luft bei 80 °C 6.2 g Karenz-
MOI® getropft und solange bei dieser Temperatur geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1
% gesunken war. Anschliefiend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat

befreit. Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.

Beispiel 21: (2,2,4-Trimethylhexane-1,6-diyD)bis(carbamoyloxy-1,1'-binaphthyl-2',2-
diylexycarbonyliminoethan-2,1-diyl)-bisacrylat

In einem 250 mL Rundkolben wurden 40.1 g BINOL in 150 g Ethylacetat bei 80 °C vorge-
legt und 0.005 g Desmorapid Z zugegeben. Unter intensivem Rithren wurden 14.5 g Trime-
thylhexamethylendiisocyanat (Vestanat TMDI, Produkt von Evonik Industries, NCO-Gehalt
= 40.0%) zugegeben und solange bei dieser Temperatur gerithrt, bis der Isocyanatgehalt
unter 0.1 % gesunken war. Das so erhaltene Bis(2'-hydroxy-1,1"-binaphthyl-2-yl} (2,2,4-
trimethylhexan-1,6-diyD)biscarbamat hatte einen Festkdrpergehalt von 26.7% in Ethylacetat.

Zu 58.7g der obigen Losung von Bis(2-hydroxy-1,1-binaphthyl-2-yl) (2,2,4-
trimethylhexan-1,6-diyl)biscarbamat in Ethylacetat wurden unter Durchleitung von Luft bei
80 °C 5.6 g KarenzAOI® getropft und solange bei dieser Temperatur gerithrt, bis der Iso-
cyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsver-

dampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.

Beispiel 22: (2,2,4-Trimethylhexane-1,6-diyDbis(carbamoyloxy-1,1'-binaphthyl-2',2-
divloxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)-bis(2-methylacrylat)

Zu 58.7 g der Losung von Bis(2'-hydroxy-1,1'"-binaphthyl-2-y1) (2,2 ,4-trimethylhexan-1,6-
diyDbiscarbamat in Ethylacetat (siehe Beispiel 21) wurden unter Durchleitung von Luft bei
80 °C 6.2 g KarenzMOI® getropft und solange bei dieser Temperatur geriihrt, bis der Iso-
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cyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsver-

dampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.

Beispiel 23: 2-({[(2'-{{3-{[({I12"-({[2-(Acryloyloxy)ethyl]carbameyl}oxy)-1,1'-bi-
naphthyl-2-yljoxy}carbonyl)amino}methyl}-3,5,5-trimethylcyclohexylycarbamoylj-oxy}-
1,1'-binaphthyi-2-yDoxy]carbonyl}amine)ethyl acrylat

In einem 250 mL Rundkolben wurden 40.1 g BINOL in 150 g Ethylacetat bei 80 °C vorge-
legt und 0.005 g Desmorapid Z zugegeben. Unter intensivermn Rithren wurden 15.2 g 3-
Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Desmodur 1, Isophorondiisocyanat
(IPDI) Produkt von Bayer MaterialScience AG, NCO-Gehalt >37.5%) zugegeben und solan-
ge bei dieser Temperatur geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Das so
erhaltene 2'-Hydroxy-1,1’-binaphthyl-2-y1{3-[( {[(2"-hydroxy-1,1"-binaphthyl-2-
yhoxy]carbonyl}aminoymethyl}-3,5,5-trimethylcyclohexyl} carbamat hatte einen Festkérper-
gehalt von 26.9% 1n Ethylacetat.

Zu 59.1 g der obigen Losung von 2'-Hydroxy-1,1"-binaphthyl-2-y1{3-[({[(2"-hydroxy-1,1'-
binaphthyl-2-yloxylcarbonyl }amino)ymethyl]-3,5,5-trimethylcyclohexyl } carbamat in Ethyl-
acetat wurden unter Durchleitung von Luft bei 80 °C 5.6 g KarenzAOI® getropft und solan-
ge bei dieser Temperatur geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. An-
schlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt

wurde als farbloses Ol erhalten.

Beispiel 24: 2-({[2'-{I3-{[({[2"-({[2-(Methacryloyloxy)ethyl]carbamoyl}oxy)-1,1'-
binaphthyl-2-yljoxy}carbonyl)aminojmethyl}-3,5,5-
trimethylcyclohexyl)carbamoyljoxy}-1,1'-binaphthyl-2-yl)oxy]carbonyl}amine)ethyl
methacrylat)

Zu 59.1g der Loésung wvon 2-Hydroxy-1,1"-binaphthyl-2-y1{3-[({[(2"-hydroxy-1,1'-
binaphthyl-2-yloxyjcarbonyl } amino)ymethyl]-3,5,5-trimethylcyclohexyl} carbamat in Ethyl-
acetat (siche Beispiel 23) wurden unter Durchleitung von Luft bei 80 °C 6.2 g KarenzMOI®
getropft und solange bei dieser Temperatur geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % ge-
sunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat be-

freit. Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.
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Beispiel 25: (6-Brom-1,1"'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)

bisacrylat

In einem Becherglas wurden 16.0 g 2-Naphthol, 22.5 g 6-Brom-2-naphthol und 1.5 g
CuCHOH)Y*TMEDA (hergestellt wie in Tetrahedron Letters 1994 (35), 7983-7984 beschrie-
ben) intensiv vermischt und dann fiir 120 min auf 100 °C erhitzt. Das erhaltene Gemisch
wurde mit 200 mL 10%-iger Ammoniak-Ldsung und zweimal mit 200 mL. Wasser gewa-
schen, getrocknet und chromatographisch gereinigt. Es wurden 21.2 g 6-Bromo-1,1'-
binaphthyl-2,2"-dio! erhalten.

4.41 g 6-Brom-1,1"-binaphthyl-2,2'-diol wurden mit 0.015 g Desmorapid Z und 0.01 g 2,6-
Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25 mL Ethylacetat vorgelegt. Anschliefend wurden 3.41 g
KarenzAOI® zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter
0.1 % gesunken war. Anschliefend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethyl-

acetat befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 26: (6-Brom-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis
(2-methylacrylat)

4.23 g 6-Brom-1,1"-binaphthyl-2,2'-diol (Herstellung siche Beispiel 25) wurden mit 0.015 g
Desmorapid Z und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25 mL Ethylacetat vorgelegt.
Anschliefend wurden 3.59 g KarenzMOI® zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt,
bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Ro-
tationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhal-

ten.

Beispiel 27: (6-Cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)

bisacrylat

In emmem Becherglas wurden 20.8 g 2-Naphtol, 22.2 g 6-Cyan-2-Naphthol und 1.5 g
CuCl{OH)*TMEDA (hergestellt wie in Tetrahedron Letters 1994 (35), 7983-7984 beschrie-
ben) intensiv vermischt und dann fiir 120 min auf 100 °C erhitzt. Das erhaltene Gemisch
wurde mit 200 mL 10%-iger Ammoniak-Lésung und zweimal mit 200 mL. Wasser gewa-
schen, getrocknet und chromatographisch gereinigt. Es wurden 4.80 g 6-Cyan-1,1'-
binaphthyl-2,2'-diol erhalten.
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4.10 g 6-Cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-diol wurden mit 0.015 g Desmorapid Z und 0.01 g 2,6-
Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25 ml Ethylacetat vorgelegt. Anschlielend wurden 3.72 g
KarenzAOI® zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter
0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethyl-

acetat befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Beispiel 28: (6-Cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)
bis(2-methylacrylat)

3.92 g 6-Cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-diol (Herstellung siche Beispiel 27) wurden mit 0.015 g
Desmorapid Z und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25 ml Ethylacetat vorgelegt.
Anschliefend wurden 3.90 g KarenzMOI® zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt,
bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Ro-
tationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhal-

ten.

Beispiel 29: (6-Brom-6'-cyan-1,1'-binaphthyl-2,2'-divD)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-
diyl) bisacrylat

In einem Becherglas wurden 22.8 g 6-Brom-2-Naphtol, 15.8 g 6-Cyan-2-Naphthol und 1.4 g
CuCl{OH*TMEDA (hergestellt wie in Tetrahedron Letters 1994 (35), 7983-7984 beschrie-
ben) intensiv vermischt und dann fiir 120 min auf 100 °C erhitzt. Das erhaltene Gemisch
wurde mit 200 mL 10%-iger Ammoniak-Losung und zweimal mit 200 mL Wasser gewa-
schen, getrocknet und chromatographisch gereinigt. Es wurden 4.70 g 6'-Brom-2,2'-
dihydroxy-1,1"-binaphthyl-6-carbonitril erhalten.

4.54 g 6'-Brom-2,2'-dihydroxy-1,1 -binaphthyl-6-carbonitril wurden mit 0.015 g Desmorapid
Z und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylpheno! i 25 mL Ethylacetat vorgelegt. Anschlie-
Bend wurden 3.28 g KarenzAOI® zugetropft und die Mischung bei 80 °C geriihrt, bis der
Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. AnschlieBend wurde das Produkt im Rotations-

verdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.
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Beispiel 30: (6-Brom-6'-cyan-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyDbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-
diyl) bis(2-methylacrylat)

4.36 g 6'-Brom-2,2'-dihydroxy-1,1"-binaphthyl-6-carbonitril (Herstellung siche Beispiel 29)
wurden mit 0.015 g Desmorapid Z und 0.01 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 25 mL
Ethylacetat vorgelegt. Anschlieend wurden 3.46 g KarenzMOI® zugetropft und die Mi-
schung bei 80 °C geriihrt, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Anschliefend
wurde das Produkt im Rotationsverdampfer vom Ethylacetat befreit. Das Produkt wurde als

farbloser Feststoff erhalten.

Herstellung der weiteren Komponenten fiir die Photopolymer-Formulierung:
Herstellung von Polyol 1:

In einem 1 L Kolben wurden 0.18 g Zinnoctoat, 374.8 g e-Caprolacton und 374.8 g eines
difunktionellen Polytetrahydrofuranpolyetherpolyols (Equivalentgewicht 500 g/Mol OH)
vorgelegt und auf 120 °C aufgeheizt und so lange auf dieser Temperatur gehalten, bis der
Festgehalt (Anteil der nicht-fliichtigen Bestandteile) bei 99.5 Gew.-% oder dariiber lag. An-
schlieBend wurde abgekiihlt und das Produkt als wachsiger Feststoff erhalten.

Herstellung des Urethanacrylats (Schreibmonomer) 1: 2-({[3-(Methylsulfanyl)-
phenyljcarbamoyl}oxy)ethylprop-2-eneoat

In einem 100 mL Rundkolben wurden 0.02 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 0.01 g
Desmorapid Z, 11.7 g 3-(Methylthio)phenylisocyanat [28479-1-8] vorgelegt und auf 60 °C
erwirmt. AnschlieBend wurden 8.2 g 2-Hydroxyethylacrylat zugetropft und die Mischung
weiter auf 60 °C gehalten, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Danach wurde

abgekiihlt. Das Produkt wurde als farblose Flilssigkeit erhalten.

Herstellung des Additivse 1  Bis(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-dodecafluorheptyl)-(2,2.4-
trimethylhexan-1,6-diyDbiscarbamat

In einem 50 mL Rundkolben wurden 0.02 g Desmorapid Z und 3.6 g Vestanat TMDI vorge-
legt und auf 60 °C erwidrmt. AnschlieBend wurden 11.9 g 2,2,3,3,44,556,6,7,7-
Dodecafluorheptan-1-0l zugetropft und die Mischung weiter auf 60 °C gehalten, bis der Iso-
cyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Danach wurde abgekiihlt. Das Produkt wurde als
farbloses Ol erhalten.
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Herstellung des Vergleichsbeispiels 1 (Schreibmonomer): Phosphorothioyltris(oxy-

benzol-4,1-diylcarbamoyloxyethan-2,1-diyl)trisacrylat

In einem 500 ml Rundkolben wurden 0.1 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 0.05 g Di-
butylzinndilaurat sowie und 213.07 g einer 27 %-igen Losung von Tris(p-
isocyanatophenyl)thiophosphat in Ethylacetat (Desmodur® RFE, Produkt der Bayer Materi-
alScience AG, Leverkusen, Deutschland) vorgelegt und auf 60 °C erwirmt. Anschlieffend
wurden 42.37 g 2-Hydroxyethylacrylat zugetropft und die Mischung weiter auf 60 °C gehal-
ten, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Danach wurde abgekiihlt und das
Ethylacetat im Vakuum vollstindig entfernt. Das Produkt wurde als teilkristalliner Feststoff

erhalten.

Herstellung des Vergleichsbeispiels 2 (Schreibmonomer): (Mischung aus (4-Methyl-
benzol-1,3-divl)bis[carbamoyloxy-3-(biphenyl-2-yloxy)propan-2,1-diyljbisacrylat und
(4-Methylbenzol-1,3-divl)bis[carbamoyloxy3-(biphenyl-2-yloxy)propan-1,2-diyl] bis-

acrylat und analoger Isomere):

430.2 g Denacol EX 142 (Nagase-Chemtex, Japan), 129.7 g Acrylsdure, 1.18 g Triphenyl-
phosphin und 0.006 g 2,6-Di-t.-butyl-4-methylphenol wurden in einem Dreihalskolben mit
Riickflusskiihler und Rithrwerk vorgelegt. Zudem wurde Luft langsam durchgeleitet und auf
60 °C temperiert. Anschliefend wird fiir 24 Stunden bei 90 °C gerithrt. Man erhielt eine kla-
re Fliissigkeit mit OH-Zahl = 157.8 mg KOH/g. 21.3 g dieses Zwischenprodukts und 5.2 g
eines Gemischs aus 2,4- und 2,6- Tolylidendiisocyanat (Desmodur T80, Bayer Material-
Science AG, Leverkusen, Germany) wurden in einem Drethalskolben mit Riickflusskihler
und Rithrwerk vorgelegt. Zudem wurde Luft langsam durchgeleitet und auf 60 °C temperiert.
Nach anfidnglicher Exothermie wurde das Produkt fiir 24 Stunden bei 60 °C gertihrt. Es wur-
de ein klares, farbloses, glisernes Produkt mit NCO = 0% erhalten.

Herstellung der Medien zur Bestimmung der holographischen Eigenschaften
Beispiel-Medium I

3.38 g der Polyol-Komponente 1 wurden mit 2.00 g Beispiel 1 gem#f Formel (1), 2.00 g
Urethanacrylat 2, 1.50 g Additiv 1, 0.10 g CGI 909, 0.026 g Farbstoff 1 und 0.35 g N-
Ethylpyrrolidon bei 60 °C gemischt, so dass eine klare Losung erhalten wurde. AnschlieSend
wurde auf 30 °C abgekiihlt, 0.65 g Desmodur® N3900 zugegeben und erneut gemischt.
Schliefilich wurden 0.01 g Forrez UL 28 zugegeben und erneut kurz gemischt. Die erhalte-

ne, fliissige Masse wurde dann auf eine Glasplatte gegeben und dort mit einer zweiten Glas-
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platte abgedeckt. Dieser Probenkdrper wurde 12 Stunden bei Raumtemperatur liegen gelas-

sen und gehértet.

Die Beispiel-Medien I — IX wurde hergestellt wie unter Beispiel-Medium I beschrieben. Es
wurde - wie in Tabelle 1 aufgelistet - Beispiel 1 gegen das in der jeweiligen Zeile aufgefiihr-

te Beispiel in gleichem Gewichis-Anteil ersetzt.

Vergleichs-Medinm V-1

3.38 g der Polyol-Komponente 1 wurden mit 2.00 g Vergleichsbeispiel 1, 2.00 g Urethanac-
rylat 1, 1.50 g Additiv 1, 0.10 g CGI 909, 0.010 g Farbstoff 1 und 0.35 g N-Ethylpyrrolidon
bei 60 °C gemischt, so dass eine klare Lisung erhalten wurde. AnschlieBend wurde auf
30 °C abgekiihlt, 0.65 g Desmodur® N3900 zugegeben und erneut gemischt. SchlieBlich
wurden 0.01 g Fomrez UL 28 zugegeben und erneut kurz gemischt. Die erhaltene, fliissige
Masse wurde dann auf eine Glasplatte gegeben und dort mit einer zweiten Glasplatte abge-
deckt. Dieser Probenkérper wurde 12 Stunden bei Raumtemperatur liegen gelassen und ge-

hértet.

Vergleichs-Medium V-II

3.38 g der Polyol-Komponente 1 wurden mit 2.00 g Vergleichsbeispiel 2, 2.00 g Urethanac-
rylat 1, 1.50 g Additiv 1, 0.10 g CGI 909, 0.010 g Farbstoff 1 und 0.35 g N-Ethylpyrrolidon
bei 60 °C gemischt, so dass eine klare Lésung erhalten wurde. Anschlielend wurde auf
30 °C abgekiihlt, 0.65 g Desmodur® N3900 zugegeben und erneut gemischt. SchlieBlich
wurden 0.01 g Fomrez UL 28 zugegeben und erneut kurz gemischt. Die erhaltene, fliissige
Masse wurde dann auf eine Glasplatte gegeben und dort mit einer zweiten Glasplatte abge-
deckt. Dieser Probenkérper wurde 12 Stunden bei Raumtemperatur liegen gelassen und ge-

hirtet.

Herstellung von holographischen Medien auf einer Folienbeschichtungsanlage

Die Bestimmung der Brechungsindexmodulation An in emmem holographisch belichteten
Photopolymer nach dem oben beschricbenen Verfahren gelingt am genauesten, wenn die
Beugungseffizienz nicht vollig gesittigt sondern nahe bei 100% ist. Die Beugungseffizienz
DE hingt dabei vom Produkt aus An und Schichtdicke d des Photopolymers ab. Bei den hier
erhaltenen sehr hellen Hologrammen, die einen sehr hohen Brechungsindexkonirast An auf-

weisen, ist daher die Herstellung von Probekérpern mit sehr diinner Schichtdicke d erforder-
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lich. Dazu wurde ein ausgewihltes Beispiel (Beispiel 3) in einer kontinuierlichen Beschich-

tungsanlage zu einem Photopolymer verarbeitet.

Figur 3 zeigt den schematischen Aufbau der verwendeten Beschichtungsanlage mit den fol-

genden Bauteilen:

la,b Vorratsbehélter

2a,b Dosiereinrichtung

3a,b Vakuumentgasungseinrichtung

4a,b Filter

5 Statischer Mischer
Beschichtungseinrichtung

6

7 Umlufttrockner
8 Trégersubstrat
9

Abdeckschicht

Zur Herstellung der Photopolymer-Formulierung wurden in einem Rihrbehélter 45.7 g Po-
Iyol 1 schrittweise mit 290.0 g Ethylacetat, 20.0 g Beispiel 1, 60.0 g Urethan-acrylat 1, 60.0
g Additiv 1, 0.10 g Fomrez UL 28, 1.80 g BYK® 310 und 0.52 g Farbstoff 1 versetzt und
gemischt, so dass eine klare Losung erhalten wurde. Dieses Gemisch wurde in den Vorrats-
behilter 1a der Beschichtungsanlage eingebracht. In den zweiten Vorratsbehélter 1b wurde
eine separat hergestellte klare Mischung aus 3.0 g CGI 909, 8.87 g Desmodur N 3900 und
2.22 g Butylacetat eingefiillt. Beide Komponenten wurden dann jeweils durch die Dosierein-
richtungen 2a und 2b im Verhéltnis von 16.3 zu 1 (Vorratsbehélter la zu 1b) zu den Vaku-
umentgasungseinrichtungen 3a und 3b gefordert und entgast. Von hier aus wurden sie dann
jeweils durch die Filter 4a und 4b in den statischen Mischer 5 geleitet, in dem die Vermi-
schung der Komponenten zur Photopolymer-Formulierung erfolgte. Die erhaltene, fliissige

Masse wurde dann im Dunklen der Beschichtungseinrichtung 6 zugefiihrt.

Bei der Beschichtungseinrichtung 6 handelte es sich im vorliegenden Fall um eine dem
Fachmann bekannte Schlitzdiise. Alternativ kann aber auch ein Rakelsystem (Doctor Blade)
oder ein Rollenantragssystem zum Finsatz kommen. Mit Hilfe der Beschichtungseinrichtung
6 wurde die Photopolymer-Formulierung bei einer Verarbeitungstemperatur von 20 °C auf
ein Trégersubstrat 8 in der Form einer 36 pm dicke Polyethylenterephthalatfolie appliziert
und fiir 5.8 Minuten bei einer Vernetzungstemperatur von 80°C in einem Umluftirockner 7
getrocknet. Dabei wurde ein Medium in der Form eines Films erhalten, der dann mit einer 40

pm Polyethylenfolie als Abdeckschicht 9 versehen und aufgewickelt wurde.

Die erzielte Schichtdicke des Films betrdgt 6 — 8 pm.
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Holographische Priifune:

Die wie beschrieben hergestellten Medien wurden mittels einer Messordnung gemé8 Figur |

in der oben beschricbenen Weise auf ihre holographischen Eigenschaften gepriift. Dabei

5 ergaben sich folgende Messwerte fiir An bei einer fixen Dosis 36 ml/em?
Beispiel- Beispiel gemiifi

Medium Formel (I) An

1 1 0.043

i 3 0.050

JHI 4 0.051

v 6 0.050

v 7 0.040

VI 8 0.040

VII 19 0.038

VI 20 0.037

IX 22 0.038

X 3 0.060

Tab. 1: Holographische Bewertung ausgewihlter Beispiele

Vergleichs-
Medium An
V-1 0.035
v-II 0.035
10 Tab. 2: Holographische Bewertung ausgewihlter Vergleichs-Medien

Die gefundenen Werte fiir die Beispiel-Medien I bis IX zeigen, dass die in den Photopoly-
mer-Formulierungen eingesetzten erfindungsgeméfien Verbindungen der Formel () fiir die
Verwendung in holographischen Medien mit sehr hoher Brechungsindexmodulation An sehr

gut geeignet sind. Die Vergleichs-Medien V-1 und V-2 weisen keine erfindungsgemifien
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Verbindung der Formel (I) auf und weisen in holographischen Medien geringere Werte fiir
An auf. Mit dem Beispiel-Medium X kann gezeigt werden, dass die eingesetzten erfindungs-
gemidBen Verbindungen der Formel (1) eine sehr hohe Brechungsindexmodulation An auf-

weisen.
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Patentanspriiche:

1. Verbindung gemiB Formel (I)

8
8a
2 N 7

3 6
4a
4 5
5 Formel (1)
a) die an wenigstens einem der Kohlenstoffatome 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 mit einem Rest

Rareyt der Formel (IT) substituiert ist,

Formel (II)
10 wobei in der Formel (I1)
R! Wasserstoff oder eine (C-Ce)-Alkylgruppe,

X eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-<C(O)O-) oder
eine Sulfonamid (-SO;N-) Gruppe,

Y ein gesdttigter oder ungeséttigter oder linearer oder verzweigter ge-

15 gebenenfalls substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein
bis zu fiinf (-CH»-CH,-O-)- oder (-C{(CH3)H-CH»-O-)-Gruppen auf-

weisender Polyether oder ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufwei-

sendes Polyamin, und
Z Sauerstoff oder Schwefel ist,

20 b) und die Verbindung der Formel (I) an wenigstens einem weiteren Kohlenstoffatom

1,2,3,4,5,6,7, 8 mit cinem Rest der Formel (I1I) substituiert ist
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' g
! 8a'

2 X 7
3 7

4a’
& 5
Formel (I11)
wobei in der Formel (I1I)
5 die Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (IIT) jeweils unabhiingig

mit Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder ei-
ner gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl-
oder Heteroaryl-Gruppe oder einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy-
oder Alkylthio-Gruppe oder einer beliebig substituierten Carbamoyl-Gruppe,
10 die auch verbriickend an einen Rest der Formel (I) gebunden sein kann, oder
einer Trifluormethyl-Grappe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe oder einem
Rest Raweyr der Formel (IV),

o)
A2 R"
15 Formel (IV)
wobei in der Formel (IV)
R Wasserstoff oder eine (C1-C6)-Alkylgruppe,
X eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(O)O-

) oder eine Sulfonamid (-SO.N-) Gruppe,

20 Y* ein gesittigter oder ungeséttigter oder linearer oder ver-
zweigter gegebenenfalls substituierter 2-10 C-Atome auf-
weisender Rest oder ein bis zu fiinf (-CH,-CH,-O-)- oder (-
C(CH;3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Polyether oder
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ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin,

und
VA Sauerstoff oder Schwefel ist,
substituiert sind und

¢)  die iibrigen Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (I} jeweils unabhéngig mit
Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer gegebenen-
falls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Heteroaryl-Gruppe
oder einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-Gruppe oder einer

Trifluormethyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe substituiert sind.

Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie an dem Kohlenstoffatom der
Position 5 in der Formel (I) mit dem Rest der Formel (IIT) substituiert ist, wobei der Rest der
Formel (III) bevorzugt iiber das Kohlenstoffatom der Position 8° an das Kohlenstoffatom der

Position 5 gebunden ist.

Verbindung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie an dem
Kohlenstoffatom der Position 6 in der Formel (I) mit dem Rest R der Formel (I1) substituiert

ist.

Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest der
Formel (II1) an dem Kohlenstoffatom der Position 7° mit dem Rest Racyre der Formel (IV)

substituiert ist.

Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Rest

Rareyt X filir Carbonamid steht und / oder in dem Rest Raweyr X* fiir Carbonamid steht.

Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Rest
Racyt Ry Wasserstoff oder ein CHs-Rest und / oder in dem Rest Raay Ri- Wasserstoff oder
ein CHs-Rest ist.

Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Rest
Raey Y fiir eine -CH3-CH:- Gruppe steht und / oder in dem der Rest Rauy Y© fiir eine
-CH,-CH»-Gruppe steht.

Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Rest

Racy Z fiir Sauerstoff und / oder in dem Rest Raey: Z° fiir Sauerstoff steht.
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10.

11.

13.

15.

46
Photopolymer-Formulierung umfassend Matrixpolymere, Schreibmonomere und Photoinitia-
toren, wobei die Schreibmonomere eine Verbindung gemél einem der Anspriiche 1 bis 8

umfassen.

Holografisches Medium umfassend Matrixpolymere, Schreibmonomere und Photoinitiato-
ren, wobei die Schreibmonomere eine Verbindung geméB einem der Anspriiche 1 bis 8 um-

fassen.

Holografisches Medium nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Matrixpoly-
mere vernetzt, bevorzugt dreidimensional vernetzt und ganz besonders bevorzugt dreidimen-

sional vernetzte Polyurethane sind.

. Holografisches Medium nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet,

dass es wenigstens ein Fluorurethan als Additiv umfasst.

Holografisches Medium nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
es ein Films ist, der bevorzugt eine Filmdicke 0.5 pm bis 200 pm, weiter bevorzugt von 0.8

um bis 50 um und besonders bevorzugt von 1 yum bis 25 pm aufweisen kann.

. Holografisches Medium nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass

wenigstens ein Hologramm einbelichtet ist.

Display umfassend ein holografische Medium nach einem der Anspriiche 10 bis 14.
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