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Patentanspriiche:

1.

N

Verwendung der Verbindungen der Formel |,
RG-A-IN i

worin bedeutet
(0]

il
IN eine Fotoinitiatorgrundstruktur @"C“R
R1
mit
rR? 0
R ) -CR3R4R5 oder -P(R6)2,
R1
und
R! H, Ci_12-Alkyl, Halogen, die Gruppe RG—A-- oder zwei zur Carhonylgruppe orthostiandige
Reste R' zusammen auch-S-,
R2 H, Halogen, C;_,-Alkyl oder Cy_;,-Alkoxy, die Gruppe RG-A—,

R3,R* jeweils unabhdngig voneinanderH, C;_12-Alkyl, C,_,-Alkenyl, C,_,2-Alkoxy, Phenyl oder
2usammen C,_g-Alkylen,

Rs OR7I N(R7)21 "'l< >I "Ii N—HI

/\ 7

-N 0, SO,R

/2
RE Ci-s-Alkyl, C1_s-Alkanoyl, Phenyl oder Benzoyl, jeweils gegebenenfalls mit Halogen,
Cis-Alkyl oder Cy_¢-Alkoxy substituiert,
R’ H, Ci_g-Alkyl oder C,_¢-Alkanoyl,

A eine Spacergruppe Z[(CH,),Y].[{CH3)mX], mit

X,Y,Z jewsilsunabhéngigvoneinander gleich eine Einfachbindung, -0O—, -S- oder—NH—
—C0-,-C00~,-CONH-,-0-C0O-, -NH-CO-,~NH-COO0-,

[,m die Zahlen 1 bis 4,

n,o dieZahlen0bis 4,

RG eine der funktionellan reaktiven Gruppen HO-, HS-, H,N-, Halogen, HO-CO-, H,N-CO-,
0=C=N-, S=C=N-, Ny-, SO3H, SO,CI; R°R°C=CR®- mit R?, R®, R¢jeweils H oder CH, und der
MafRgabe, dal Z nicht -COO- ist, wenn n gleich 0 und R® gleich OR’ sind; weiterhin Halogen,
Cyclopropyl, Oxiranyl, O=C=N-R® mit R? g'eich C,_¢-Alkylen oder Phenylen, N3 - -, (R%)3Si mit
R® gleich Halogen, Ty_12-Alkyl, Cy_42-Alkoxy, C,_i2-Alkanoyloxy, dadurch gekennzeichnet, dald die
Verbindungen der Formel | als coreaktive Fotopolymerisation sthylenisch ungesattigte
Verbindungen enthaltender Systeme eingesetzt werden.

Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel | nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dald sie zusammen mit bekannten Fotoinitiatoren und/oder Sensibilisatoren
eingesetzt werden.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Verbindungen der Formel | bei
der Strahlungshartung von Beschichtungen mit UV-hértbaren Lack- und Bindemittelsystemen
eingesetzt werden.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Verbindungen der Formel | bei
der Strahlungshéartung von Hybridbindemittelsystemen eingesetzt werden.
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5. ‘Jerfahren zur Fotopolymerisation ethylenisch ungeséttigte Verbindungen enthaltender Systeme,
dadurch gekennzeichnet, daf rnan dem zu polymerisierenden Gemisch vor der Ausldsung der
Fotopolymerisation mindestens aine Verbindung der Formel | als coreaktiven Fotoinitiator zusetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dald man dem zu polymerisierenden
Gemisch vor der Auslosung der Fotopolymerisation 0,1 bis 20 Gew.-% einer Verbindung der
Formel | zusetzt.

7. Fotopolymerisierbare Systeme, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungeséttigte

fotopolymerisierbare Verbindung sowie gegebenenfalls weitere bekannte und iibliche Zusatzstoffe,

dadurch gekennzeichnet, daf sie mindestens eine Verbindung der Formel | als coreaktiven

Fotoinitiator enthalten.

Fotopolymerisierbare Systeme nach dem Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,3 bis

20 Gew.-% einer Verbindung der Formel | enthalten.

®

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft coreaktive Fotoinitiatoren fiir die Fotopolymerisation ethylenischungeséttigte Verbindungen enthaltender
Systeme.

Churakteristik des bekanntan Standes der Technik

Fotochemisch induzierte Polymerisationsreakiionen haben in der Technik grofie Bedeutung erlangt, insbesondere wenn es um
eine schnelle Hirtung van diinnen Schichten geht, wie z.B. bei der Hartung von Lack- und Harziiberziigen auf Papier, Metall und
Kunststoff oder bei der Trocknung von Druckfarben, da diese Verfahren sich gegeniiber konventionellen Methoden zum
Bedrucken und Beschichten von Gegenstdnden durch Rohstoff- und Energisersparnis und eine geringere Umwaltbelastung
auszeichnen. Aber auch die Herstellung von Pplymermaterialien an sich durch Polymerisation entsprechender ungesittigter
monomerer Ausgangsmaterialien erfolgt vielfach fotochemisch, wobei iibliche Verfahren wie Lésungs- und
Emulsionspulymerisationen zur Anwendung gelangen kdnnen.

Da bei den genannten Reaktionen in der Regel keiner der Reaktionspartner in der Lage ist, die fotochemisch wirksame Strahlung
in ausreichendem MaRe zu absorbieren, miissen sogenannte Fotoinitiatoren zugesetzt werden, die in der Lage sind, entweder
eingastrahlte energiersiche Strahlung meist UV-Licht, 2u absorbieren und dabei aktive Starterradikale zu bilden, die ihrerseits
die Fotopolymerisation ausldsen, oder die aufgenommene Ensrgie zur Radikalbitdung anf einen der polymerisierbaren
Reaktionspartnerzu iibertragen. An dur eigentlichen Polymerisationsreaktion nehmen die Initiatoren normalerweise nicht teil.
Als Initiatoren fiir die Fotopolymerisction ungesattigter Verbindungen sind daher hauptsachlich Benzophenonderivate,
Benzoinether, Benzilketale, Dibenzosuberonderivate, Anthrachinone, Xanthone, Thioxanthone,
a-Halogenacetophenonderivate, Dialkoxyacetophenone und Hydroxyalkylphenone eingesetzt worden.

Die technische Anwendbarkeit vieler der ganannten Substanzen wird jedoch bekannterweise durch eine Reihe von Nachteilen
zum Teil dautlich eingeschrinkt. Hierzu gehbdrtinsbesondere gine haufig nicht sufriedenstellende Reaktivitat i Vermaégen, die
Fotopolymerisation ethylenisch ungeséttigter Verbindungen zu initiieren, Neben molekilspezifischer Reaktivitét spielt hierbei
vielfach die Loslichkait bzw. die méglichst gleichméBige Einarbeitbarkeit der Fotoinitiatoren in den fotopolymerisierbaren
Systemen eine entscheidende Rolls. .

Weitere Probleme sind die Dunkellagerstabilitit der mit den Fotointiatoren versetzten Systeme sowie die mégliche
Besinflussung der Endprodukte durch Reste oder Abbauprodukie des Fotoinitiators. Derartigo Reste kannan, je nach Artund
Antaeil, zu mehr oder weniger ausgepréigten Beeinflussungen der Produkteigenschaften fihven. Bei fotopolymerisierten
Lackbeschichtungen, dem nauptanwendungsgabiet fir Fotoinitiatoren beispielsweise, k3nnen derartige Reste die erzielbare
Endhirte der Schicht beeinflussen; des weiteren kann es, oft auch erst nach langerer Zeit, 2u unerwiinschten
Farbveranderungen, beispielsweise Vergilbung kommen. Initiatorreste oder deren Abbauprodukte kénnen sich aufgrund ihrer
mehr ader weniger ausgeprdgten Fliichtigkeit durch unangenehmen Geruch bemerkbar machen; ihre Diffusion aus der
Beschichtung heraus in umgebende Medien kann Problema schaffen, beispielsweise wann mit fotopolymerisierten
Beschichtungen versehene Verpackungsmaterialien wie etwa Dosen und Tuben fiir Lebensmittel vorgesehen sind. Gerade in
diesem Anwendungsbereich wird die Frage der Verwendbarkeit entscheidend von der méglichen bzw. erwiesenen Toxizitatder
Fotoinitiatoren sowie ihrer Abbauprodukte bestimmt.

Ein besonderes Problem vor allem im Hinblick auf eine breite Anwendung von Fotoinitiatoren ist, daB diese naturgemaf nurin
solchen Systemen eingesetzt werden kénnen, dieim wesentlichen Komponentan mitradikalisch polymerisierbaren olefinischen
Doppelbindungen enthalten.

Thermisch hirtbare Systeme auf ausschlieBlicher Basis nicht radikalisch induzierter Polyadditions- odnr
Polykondensationsreaktionen kénnen nicht durch den Zusatz von radikalbildenden Fotoinitiatoren in strahlungshartbare
Systeme iiberfihrt werden. Damentsprechend ist die Materialauswahl an Komponenten fiir strahlungshértbare Systems
beschrankt. Viele materialspezifische Eigenschaften thermisch hartbarer Systeme lassen sich in strahlungshirtbaren Systemen
nicht oder noch nicht ohne weiteres nutzen. Ein Ausweg bietet sich hier mit sogenannten Hybridbindemittelsystemen, in denen
theymisch und fotochemisch hértbare Anteile kombiniert sind und in denen die thermische und die fotochemische Reaktion
gleichzeitig oder auch nacheinander ablaufen kénnen. Bei der Entwicklung derartiger Systeme gibt es aber vielfach
Kompatibilitatsproblemse, insbesondere im Hinblick auf die sinzusetzenden Fotainitiatoren. !n der Fachwelt bestand somit
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weiterhin ein besonderes Bediirfnis nach Fotoinitiatoren, die neben vorziiglichen Initiatoreigenschaften und guter
Dunkellagerstabilitét der damit versetzten Systems sine breite Einsatzféhigkeit auch in komplex zusammengesetztan Systemen
besitzen und sich selbst bzw. ihre Fotolyseprodukte migrationsfest in solche Systeme einbinden lassen.

Einzelne Schritte in diese Richtung sind schon unternommen worden. So beschreiben etwa die DE-OS 3534645 und die EP-

0S 161463 Fotoinitiatoren vom Hydroxyalkylphenan-Typ, die spezielle olefinisch ungeséttigte Substituenten tragen. Diese
Initiatoren bzw. ihre Fotolyseprodukte knnen durch Copalymerisation mitden Bestandteilen des strahlungshértbaren Systems
in den Polymerverband eingebunden werden. Sie kénnen auch selbst zunéchst thermisch polymerisiert werden und dann als
polymerer und damit migrationsfester Fotoinitiator in das strahiungshéitbare System singebracht werden. Diese spezisllen
copolymerisiertaren bzw. polymeren Fotoinitiatoren haben jedoch nur eine baschrénkte Einsatzbreite,

2iel der Erfindung

Durch die Anwendung der Erfindung lassen sich besonders vorteilhaft strahlungsgehértete Polymere bzw. Polymerschichten
arhalten, in denen Fotoinitiatorreste bzw. Fotoinitiatorabbauprodukte in das Polymerprodukte migrationsfest eingebaut sind, so
daB sie nicht mehr 2u unerwiinschten Produktverdnderungen fiihren kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, Fotoinitiatoren aufzufinden und bereitzustellen, die méglichst so strukturiert sein
sollten, daB sie neben der Féhigkeit, durch Strahlungseinwirkung die Polymerisation von ethylenisch ungeséttigten
Verbindungen zu initiieren, nach die Eigenschaft kesitzen, mit beliebigen Bestandteilen strahlungshirtbarer Systems,
unabhingig davon, ob diese nun an der Fotopolymerisationsreaktion teilnehmen oder nicht, zu reagieren, mit dem Ziel, einer
festen Einbindung in den resultierenden Polymerverband.

Es wurde nun gefunden, daf’ dies in hervorragender Weise von Verbindungen der allgemeinen Formael |,

RG-A-IN n

worin bedeutet

(]

4
IN eine Fotoinitiatergrundstruktur ~R

R
mit
R2
1]
R , =cRR*R%  oder -P(8%),,
R1

und
R! H, C,-y-Alkyl, Halogen, die Gruppe RG-A~ oderzwei zur Carbonylgruppe ortho-standige Rests R' zusammen auch-S—,
R? H, Halogen, Cy_12-All.yl oder Cy_;2-Alkoxy, die Gruppe RG-A-,

R3,R* jewsils unabhéngig voneinander H, Cy_y2-Alkyl, Cy.y2-Alkenyl, Cy_y-Alkoxy, Phenyl oder zusammen Cp_g-Alkylen,

RS or’, N(R') -O =N N-H, -N 0, SO,R’
I 2[ ' ! \ 1 2 I

R® C\-s-Alkanoyi, Phenyl oder Benzoyl, jeweils gegebenenfalls mit Halogen, C,_¢-Alkyl oder C,_g-Alkoxy substituiert,
R’ H, Cy-¢-Alkyl oder Cy_g-Alkanoyl,

A eine Spacergruppe Z{{CH,),Yla=[(CHmX],

mit

X,Y,2 jeweilsunabhéingig voneinander gleich eine Einfachbindung, -0—,-S— oder -NH-, -CO—,-COO-,-CONH-,-0-CO-,
~NH-CO--,~NH-CO0-,
I, m die Zahlen 1 bis 4,
n,o die ZahlenObis 4,
RG eine der funktionellen reaktiven Gruppen HO-, HS—, H;N-, Halogen, HO-CO—, H,N-CO-, 0=C=N-, S$=C=N-, Ny-, SO3H,
S0,Cl; R‘R°C=CR*- mit R?, R®, R® jeweils H oder CHy und der MaBgabe, daB Z nicht -COO-sind, wenn n gleich 0 und R®gleich
OR’ ist; weiterhin Halogen, Cyclopropyl, Oxiranyl, 0=C=N-R? mit R? gleich C,.¢-Alkylen oder Phanylen,

s ST
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mit R® gleich Halogen, C,_,,-Alkyl, C;. y,-Alkoxy, C,_y,-Alkanoyloxy,
erfilit wird,
Die Verbindungen der Formef | sind zum Teil neu, Es sind dies hochreaktive Fotoinitiatoren, dic unabhingig von ihrer
Fotoreaktivitdt nicht fotochemisch induzierte (Co)-Reaktionen eingehen kénnen und dashalb als coreaktive Fotoinitiatoren
bezeichnet werden sollen.
Als Coreaktionen im Sinne der Erfindung sind alle solche Reaktionen zu verstehen, die die Fotninitiatoren bzw. ihre
Fotolyseprodukte mit Bestandteilen strahlungshértbarer Systeme, mit sich selbst oder auch mit dem Substrat, auf das dies oder
ein entsprechandes strahlungshértbares System als Lack oder Beschichtung aufgebracht wird, eingehen und die eine ortsfeste
Bindung der Fotoinitiatoren bzw. ihrer Abbauprodukte bewirken. Bei diesan Coreaktionen handelt es sich in erster Linie um
solche Reaktionen, bei denen kovalente chemische Bindungen gekniipft werden. Es kommen ater auch solche Reaktionen in
Betracht, bei denen die fixierende Wirkung aufanderen Wechselwirkungen, wie etwaionischen oder polaren Wechselwirkungen,
beruht.
Der besondere Vorteil der erfindungsgeméBen Verbindungen gegentiber konventionellen Fotainitiatoren ergibt sich aus der
Anwesenheit der Gber die S; acer-Gruppierung A verkniipften reaktiven Gruppe RG, die diesen zusitzlich zur spazifischen
Fotoreaktivitat die Mdglichkeit, nicht fotochemische Reaktionen einzugehen, verlaiht, Die Vielfalt an reaktiven Gruppen liBt eine
maBgeschneiderte Anpassung an die unterschiedlichsten Anwendungen zu. Dis Coreaktion kann unabhéngig von der
eigentlichen Fotoreaktion vor, wihrend oder nach dieser erfolgen.
Dies fuhrt liberraschenderweise zu einem unerwartet hohen Maf3 an Einbau der unumgesetzten Fotoinitiatoren bzw. der
Fotoinitiatorabbauprodukte in das letztendlich erhaltene Polymerprodukt. Hierdurch lassen sich sehr wirksam unerwiinschte
Einflisse auf die Eigenschaften des Endproduktes vermindern bzw. ginzlich eliminieren.
Weiterhin bietet die Fixierung von Fotoinitiatoren direkt auf dem Substrat oder in Form siner Schicht von oligomeren, polymeren
oder copolymerisierten Fotoinitiatoren eine bessere Verankerung darauf aufgebrachter fotapolymerisierbarer Beschichtungen
mit dem Substrat oder bessere Schichthédrtung aufgrund lokal besonders hoher Initiatorkonzentrationen. Gerade in dieser
Anwendung lassen sich interessante Effekte und neue Eigenschaften erzielen.
Viele Verbindungen der Formel | sind dariiber hinaus wertvolle Synthesezwischenprodukte auf dem Weg zu
weiterfunktionalisierten Fotoinitiatoren oder strahlungsreaktiven Systemen mit kovalent eingebundenem Fotoinitiator.
Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung der Verbindungen der Formael | als coreaktive Fotoinitiatoren fiir die
Fotopolymerisation ethylenisch ungesittigte Verbindungen enthaltender Systeme, insbesondere bei der Strahlungshértung
von Beschichtungen mit UV-hértbaren Lack- und Bindemittelsystemen, vor allem auch Hybridbindemittelsystemen.
Gegenstand der Erfindung sind auch Verbindungen der Formel | an sich, soweit sie neu sind.
Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Fotopolymerisation ethylenisch ungeséttigte Verbindungen
enthaltender Systeme, wobei man dem zu polymerisierenden Gemisch vor der Auslésung der Fotopolymerisation mindestens
eine Verbindung der Formel | als coreaktiven Fotoinitiator zusetzt.
Gegenstand der Erfindung sind dariiber hinaus fotopolymerisierbare Systeme, enthaltend mindestens eine ethylenisch
ungesittigte fotopolymerisierbare Verbindung sowie gegebenenfalls weitere bekannte und Gbliche Zusatzstoffe, wobei diese
mindestens eine Verbindung cer Formiel | als coreaktiven Fotoinitiator enthalten.
Gegenstariw der Erfindung ist schlieBlich die Verwendung von Verbindungen der Formel | als Synthesezwischenprodukte bei der
Hersteilung von weiterfunktionslisierten Fotoinitiatoren sowie von strahlungsreaktiven Systemen mit kovalent eingebundenem
Fotoinitiator.
Die Verbindungen der Formel I lniten sich strukturell von bekannten Fotoinitiatoren ab, In Formel | steht IN fir eine beliebige
Fotoinitiatorenstruktur, die iber nine im Prinzip ebenfalls beliebige Spacergruppe A mit einer funktionellen reaktiven Gruppe RG
verknlipftist.
In den Verbindungen der Formel | vereinigen sich somit Fotoinitiatoreigenschaften des Strukturteils IN mit nicht fotochemisch
induzierter Reaktivitét, also Core\tivitat, des Strukturteils RG,
IN steht im wesentlichen fiir die aromatische Ketonstruktureinheit

0

-C-R

R1

wie sie in praktisch allen klassischen Fotoinitiatoren vorliegt, kann aber auch sonstige baliebige Strukturen mit
Fotoinitiatoreigenschaften bedeuten.

Steht Rin der aromatischen Katonstruktureinheit fur einen gegebenenfalls substituierten Phenylring, so ergeben sich
Fotoinitiatoren der Benzophenonreihe. Bilden in diesem Fall zwei zur Carbonylgruppe ortho-stindige Reste R' zusammen eine
Schwefelkbriicke zwischen den Phenylringen, so resultieren Thioxanthon-Fotoinitiatoren. Coreaktive Thioxanthonderivate sind
besonders bevorzugte Fotoinitiatoren im Sinne der Erfindung.

Steht R fiir die Gruppierung ~CR’R*R5, so ergeben sich gemiR den oben angegebenen Definitionen fur R?, R* und R® die
Fotoinitiatorgrundstrukiuren der Benzoin- und Acyloinether, der Benzilketate und Dialkoxyacetophenone, der
Hydroxyalkylphenone und Aminoalkylphenone sowie der a-Sulfonylketone.

Coreaktive Hydroxyalkylphenonderivate sind ebenfalls besonders bevorzugte Fotoinitiatoren im Sinne der Erfindung.
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Il
Steht Rfiir die Gruppe =P ( R6 ) 27 so gehdren die resultierenden Fotoinitiatoren zu der Klasse der Acylphosphinoxide.

Die die Fotoinitiatorgrundstruktur IN mit der reaktiven funktionsllen Gruppe RG verkniipfenden Spacergruppe A hat
vorzugsweise die Struktur Z[({CHa)o Y1i~[{CH2)mX)s.

Im einfachsten Fall, wenn X, Y und Z jewsils eine Einfachbindung darstellen, ist die Spacergruppe eine Alkylenbriicke,
vorzugsweise mit 1 bis 8 C-Atomen. Die Verkniipfung einer solchen Alkylengruppe init dem aromatischen Ring des
Fotoinitiatorgrundkérpers kann auch iiber sin Heteroatom erfolgen, wenn X firr -O—-, -S— oder -NH- steht,

Die Alkylenbriicke kann aber auch durch ein cder mehrere Hoteroatome unterbrochen sein, was dann der Fall ist, wenn Y fir-O-,
—S- oder ~NH-~ steht. Auch sind Unterbrechungen der Alkylenbriicke durch Carbonyl-, Carboxyl-, Carbonsdureamid- oder
Urethangruppen méglich, So kénnen beispielsweise als Spacer eine oder mehrere Oxy-, Thio- oder Aminoalkylengruppen
fungieren, vorzugsweise Oxyethylen und Thioethylen. Gemischte Heteroalkylenbriicken, insbesondere solche mit Sauerstoff
und Schwefe! als Heteroatome, sind ebenfalls méglich. Je nach der chemischen Natur der funktionellen reaktiven Gruppe RGist
die Verkniipfung diesar mit der Spacergruppe gemaR den Definitionen fiir Z eine Einfachbindung, -O—,-S~, -NHK- oder eine
Carboxylgruppe bzw. ein Derivat hiarvon wie Carbonséureamid- bzw, Urethangruppe.

Als reaktive Gruppen RG kommen alle funktionellen Gruppen in Frage, die leicht nicht-fotochemisch induzierte Reaktionen
eingehen kénnen, Ziel einer jeden solchen Reaktion ist eine ortsfeste Einbindung des Fotoinitiators baw. seiner Fotolyseprodukte
in das System. Solche Reaktionen kénnen beispislswaise sein nucleophile Substitutionen durch oder umgekehrt an der
Gruppe RG wie etwa Veresterung, Etherbildung oder Siureamidbildung. Geeignete Gruppen RG sind neben Halogen wic
insbesondere Chlor und Brom, vor allem Hydroxyl-, Thiol-, Carboxy!- und Sulfonylgruppen und deren Aquivalente. Da, von den
Halogenen abgesehen, diese funktionellen Gruppen acide H-Atome besitzen, kénnen sie auch mit Isocyanatgruppen aus dem
Systam zu Urethanen bzw. Urethananalogen reagieran. Umgekehrt ist die Isocyanat-Gruppe wiederum eine besonders
bevorzugte Gruppe RG, weil sich diese sehr Isicht mit Komponenten des Systems umsetzen |aRt, die funktionelle Gruppen mit
aciden H-Atomen aufweisen.

Als reaktive Gruppen RG sind ebenfalls solche bevorzugt, die thermisch initiiorte radikalischs oder ionische Polymerisations-,
Polyadditions- oder Polykondensationsreaktionen eingehen kénnen. Hierzu gehdren die Vinylgruppe und ihre ein- oder
mehrfach methylierten Analoga sowie die Cyclopropyl- und die Oxiranylgruppe. Isocyanatfur ktionalisierte Ci-s-Alkyl- bzw.,
Phenylgruppen sind Beispiele fiir poi sadditionsfahige Gruppen. Insertionsreaktionen in beliebige Komponenten des Systems
kdnnen durch Uberzeugung von Carbenen oder Radikalen bewerkstelligt werden, beispielsweise mit der Azidgruppe als reaktive
Gruope RG. Zur kovalenten Bindungskniipfung sind auch die typischen Reaktionen der Diazoniumgruppe geeignet. Die
Silylgruppe bistet neben der Polysiloxanbildung insbesondere die Maglichkeit siner kovalenten Verkniipfung mit dem Substrat,
vornehmlich dann, wenn dieses anorganischer Natur ist, wie etwa Glas, Keramik, Metali. Gemi8 den angegebenen Definitionen
fir Fotoinitiatorgrundstruktur IN, Spacer A und reaktive Gruppe RG lassen sich durch Kombination zahlreiche coreaktive
Fotoinitiatoren mit fiir die unterschiedlichsien Anwendungen und Einsatzzwecke maBgeschneiderten Eigenschaften realisieren.
Die Verbindungen der allgemeinen Formel | kénnen nach Standardverfahren der organischen Chemie hergestslit werden. Die
Reaktionsbedingungen hierbei kénnen den Standardwerken der préparativen organischen Chemie entnammen werden, 2.8,
HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, oder ORGANIC SYNTHESIS, J.Wiley,
New York/London/Sydney.

Generell ist ¢s glinstig, die srfindungsgemiRen Fotoinitiataren odar deren Vorstufen nach den bewéhrten Synthesemethoden,
wie sie flir die bekannten Fotoinitiatoren géngig sind, herzustellan.

Hierbei ist es vorteilhaft, gleich von den bekannten Fotoinitiatoren als Ausgangssubstanzen auszugehen und an diese mit
géngigen Reaktionen, wie Substitutionsreaktionen, in ein oder mehreren Schritten wie Spacergruppe A und die reaktive
Gruppe RG anzukniipfen. Es kénnen aber auch schon geeignete substituierte Yorstufen der bekannten Fotoinitiatoren
genommen werden und in diese erst, wenn Spacer und reaktive Gruppen schon vorliegen, die eigentliche Fotoinitiator-
Wirkstruktur erzeugt werden, i

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I knnen erfindungsgemaR als Fotoinitiatoren fir die Fotopolymerisation ethylenisch
ungeséttigter Verbindungen bzw. fiir die Hirtung fotopolymerisierbarer Systeme, die solche Verbindungen enthalten, und
insbesondere auch als UV-Hirter fir Lackbeschichtungen, UV-hirtbare Bindemittel- und Hybridbindemittelsysteme,
Cruckfarben und bei der Strahlungshértung wiRriger Prepolymerdispersionen verwendet werden. Diese Verwendung erfolgtin
tblicher Weise. Die erfindungsgemif anzuwendenden Vertindungen werden den zu polymerisierender Systemen in der Regel
in Mengen von 0,7 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 12 Gaw.-% zugesetat.

Dieser Zusatz geschieht in der Regel durch einfaches Lisen und Einriihren, da die meisten oder erfindungsgemaf zu
verwendenden Fotoinitiatoren fliissig oder in den zu polymerisierenden Systemen zumindest gut loslich sind. Unter einem zu
polymerisierenden System wird ein Gamisch von durch fi eie Radikale initiierbaren mono- oder polyfunktionellen ethylenisch
ungeséttigten Monomeren, Oligomeren, Prepolymeren, Polymeren oder Mischungen diese, Oligomeren, Prepolymeren und
Polymeren mit ungesattigten Monomeren verstanden, das, {alls erfordertich oder erwiinscht, weitere Zusitze wie z. B.
Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, aber auch weitere hekannte Fotoinitiatoren sowie Reaktionsbeschleuni
ger enthalten kann. Als ungeséttigte Verbindungen kommen alle diejenigen in Frage, deren C=C-Doppelbindungen durch

z.B. Halogenatome, Carbonyl-, Cyano-, Carboxy-, Ester-, Amid-, Ether- oder Arylgruppen oder durch konjugierte weitere Doppel-
oder Dreifachbindungen akfiviert sind, Beispiele fir solche Verbindungen sind Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylnitril,
Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, Methyl-, Ethyl-, n-oder tert. Butyl-, Cyclohexyl-, 2-Ethylhexyl-, Benzyl-,
Phenyloxyethyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, niederes Alkoxyethyl-, Tetrahydrofurfurylacrylat oder -methacrylat,
Vinylacetat, -propionat, -acrylat, -succinat, N-Vinylpyrrolidgon, N-Vinylcarbazol, Styrol, Divinylbenzol, substituierte Styrole,
sowie die Mischungen von solchen ungesattigten Verbindungen. Auch mehrfach ungesttigte Verbindungen wie beispielsweise
Ethylendiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, propoxyliertes Bisphehol-A-diacrylat und -dimethacrylat, Trimethylolpropandiacrylat
und Pentaerythrittriacrylat kdnnen mit den erfindungsgemiB verwendeten Fotoinitiatoren polymerisiert werden. Als
fotopolymerisierbare Verbindungen kommen weiterhin ungesittigte Oiigomere, Prepolymere oder Polymere und deren
Mis:hungen mit ungeséttigten Monomeren in Frage. Hierzu 2ihlen beispislsweise ungesattigte Polyester, ungesittigte
Acrylmaterialien, Epoximaterialien, Urethane, Silikone, Aminopolyamid-Harze und insbesondere Harze wie acryliertes
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Silikondl, acrylierte Polyester, acrylierte Urethane, acrylierte Polyamide, acryliertes Sojabohnend), acryliertes Epoxiharz,
acryliertes Acrylharz, zweckméBig im Gemisch mit einem oder mehreren Acrylaten eines Mono-, Di- oder Polyalkohols.

Die fotopolymerisierbaren Verbindungen oder Systeme kénnen durch den Zusatz bekannter thermischer Inhibitoren und
Antioxidantien, wie beispielsweise Hydrochinun oder Hydrachinonderivate, Pyragailol, Thiophenole, Nitraverbindungen,
B-Naphthylamine oder B-Naphthole in den {ibtichen Mengen stabilisiert werden, ohne daR dadurch die Initiatorwirkung der
erfindungsgemifien Fotoinitiatoren nernenswert beeintrachtigt wird. Durch solche Zusétzs soll vor allem eine vorzeitige
Polymarisation wiihrend der Herstellung der Systeme durch Mischen der Komponenten verhindort warden.

Weiterhin kdnnen geringe Mengen von Lichtstabilisatoren, wie beispielsweise Benzophenon-Derivate, Benzotriazol-Derivate,
Tetraalkylpiperidine oder Phenylsalicylate, zugesetzt werden.

Um die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs auszuschiieRen, setzt man fotopolymerisierbaren Systemen hiufig auch
Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zu. Infolge mangelnder Loslichkeit im Polymeren schwimmen diese bai Beginn der
Polymerisation aus und bilden eine transparente Oberflaclienschicht, die den Zutritt von Luft verhindert. Der Luftsauerstoffkann
beispielsweise auch durch Einfiihrung von autexidablen Gruppan, wie z.B. Allylgruppen, in das zu hdrtende System desaktiviert
werden.

Die erfindungsgemifBen Fotoinitiatoren kénnen auch in Kombination mit bekannten radikalischen Initiatoren, wie beispielsweise
Peroxiden, Hydroperoxiden, Ketonperoxiden oder Percarbonsiureestern verwendet werdan. Weiterhin kdnnen sie Pigmente
oder Farbstoffe, wie sie z. B. in fotochemisch aushirtenden Druckfarben gabréuchlich sind, enthalten. in diesem Fall wird die
Fotoinitiatormenge hoher gewihlt, beispielsweise 6 bis 12Gew.-%, wihrend fiir farblose fotopolymerisierbare Produkte 0,1 bis
5Gew.-% in den meisten Fallen voll ausreichen. Ja nach Verwendungszweck knnen Fiillstoffe, wie Talkum, Gips oder
Kieselsdure, Fasern, organische Zusatzstoffe wie Thixotropiamittel, Verlaufsmittul, Bindemittel, Gleitmittel, Mattisrungs:nittel,
Weichmacher, Netzmittel, Silikone zur Verhesserung der Oberflichenbeschaffenheit, Antiausschwimmittel oder untergsordnete
Mengen an Lésungsmittein zugesetzt werden.

Als gegebenenfalls zisammen mit den erfindungsgeméBen Initiatoren verwendbare bekannte Fotoinitiatoren kommen
beispielsweise in Frage Benzophenone wie 2.B. Michlers Keton [4,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon],
4,4'-Bis(diathylamino)benzophenon, p-Dimethylaminobenzophenon, p-Chlorbenzophenon, Benzophenon; Anthrachinone wie
z.B. Anthrachinon, 2-Chioranthrachinon, 2-Alkylanthrachinone; Xanthone wie 2. B. 2-Halugenxanthone oder 2-Alkylxanthone;
Thioxanthone wie 2-Chlorthioxanthon, 2-Alkylthioxanthone; Acridanone wie 2.B. 2-Alkylacridanone oder N-substituierte
Acridanong; Benzione wie z. B. p-Dimethylaminobenzoin und Alkylether des Benzoins; Benzilketale, a-Halogenketone,
Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxyalkylphenone und a-Aminoalkylphenone wie sie beispielsweise in der DE-OS 2722264 undin
der EP-OS 3002 beschrieben sind, weiterhin z.B. Fluarenone, Dibenzosuberone, Phenanthrenchinone, Benzoesiureester wie
z.B. Hydroxypropylbenzoat, Benzoylbenzoatacrylat. Gemische mit bekannten Initiatoren enthalten dis erfindungsgemaf
anzuwendenden coreaktiven Fotoinitiatoren in der Regel in Anteilen von mindestens 10 Gew.-%, vorteilhafterwaise von 50 bis
95Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an eingesetzter Initiatormisch-.ng.

Es ist vorteilhaft, neben den erfindungsgemiBen Fotoinitiatoren in den fotopolymerisierbaren Systemen
Reaktionsbeschleuniger einzusetzen. Als solche kénnen beispielsweise organische Amine, Phosphine, Alkohole und/oder
Thiole, die alle mindestens eine zum Heteroatom a-stdndige CH-Gruppe aufweisen, zugessetzt werden. Geeignet sind z.B.
primire, sekundére und tertidre aliphatische, atomatische, araliphatische oder hetereocyclische Amine, wie sie z.B. in der
US-PS 3,759,807 beschrieben sind. Beispiele fiir solche Amine sind Butylamin, Dibutylamin, Tributylamin, Cyclohexylamin,
Benzyldimethylamin, Di-cy<lohexylamin, Triethanolamin, N-Methyldiethanolamin, Phenyl-diethanolamin, Piperidin, Piperazin,
Morpholin, Pyridin, Chinolin, p-Dimethylaminobenzoestureethylester, p-Dimethylaminobenzoeséurabutylester,
4,4'-Bis(dimethy!amino)benzophenon (Michlers Keton) oder 4,4'-Bis(diethylamino)benzephenon. Besonders bevorzugt sind
tertidre Amine wie beispielsweise Trimethylamin, Tri-isopropylamin, Tributylamin, Octyl-dimethylamin, Dodecy!-dimethylamin,
Triethanoiamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Butyldiethanolamin, Tris{hydroxypropyl)lamin,
Dimethylaminobenzoesiurealkylester. Weiterhin kommen als Reaktionsbeschisuniger beispielsweise Trialkylphosphine,
sekundiru Alkohole und Thiolein Frage. Der Zusatz derartiger Reaktionsbeschleuniger kann sich in den fiir sie (iblichen Mengen
bewegen.

Fotopolymerisierbare Systeme, die zusitzlich als Reaktionsbeschleuniger ein tertidres organisches Amin enthaltan, stellen eine
besonders bevorzugte Form der vorliegenden Erfindung dar.

Der Ausdruck ,Fotopolymerisation von sthylenisch ungesittigten Verbindungen* istim weitesten Sinn zu verstehen. Darunter
filit 2. B. auch das weitere Polymerisieren oder das Quervernetzen von polymeren Matsrialien, etwa von Prepolymeren, wie
Homo-, Co- und Terpolymerisation von einfachen Monomeren und auch die Kombination der genannten Reaktionsarten.
Durch die Einwirkung von anergiereicher Strahlung, vorzugsweise UV-Licht, auf die die erfindungsgemafen coreaktiven
Fotoinitiatoren enthaltenden fotopolymerisierbaren Systemen kann die Fotopolymerisatior: ausgelést werden. Die
Fotopolymerisation erfolgt nach an sich bekannten Methoden durch Bestrahlen mit Licht oder UV-Strahlung des
Wellenlangsanbereichs von 250-500 nm, vorzugswaeise von 300-400nm. Als Strahlenquellen kdnnan Sonnenlicht oder kiinstliche
Strahler verwendet werden. Vartenizft sind zum Beispie! Quecksilberdampf-Hochdruck-, -Mitteldruck- oder
-Niederdrucklampen sowie Xenon und Wolframlampen.

Die Durchfiihrung der Fotopolymaerisation unter Verwendung der erfindungsgemifien Fotoinitiatoren kann sowohl
diskontinuierlich als auch kontinuierlich geschehen. Die Bestrahtungsdausr hdngt von der Art der Durchfiihrung, vonder Artund
Menge der singesetzten polymerisisrbaren Materialien, von Artund Konzentration der verwendeten Fotoinitiatoren und von der
Intensitit der Lichtquelle ab und kann, wie beispielsweise bei der Strahlungshértung von Beschichturigen, im Bereich weniger
Sekunden his Minuten, bei GroBansiitzen, wie beispielsweise bei der Massepolymerisation, aber auchim Stundenbereich liegen.
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Die erfindungsgemiBen Yerbindungen der Formel | werden bevorzugt verwendet als Fotoinitiatoren bei der UV-Hartung von
dinnen Schichten wie beispielsweise Lackbeschichtungen auf allan hierfiir iiblichen Materialien und Trédgern. Diese kénnen
vornehmiich sein Papier, Holz, textile Trager, Kunststoff und Metall, Ein wichtiges Anwendungsgebiet ist auch die Trocknung
bzw. Hirtung von Druckfarben und Siebdruckmaterialien, von denen letztere bevorzugt bei der Oberflichenbeschichtung bzw.
-gestaltung von heispielsweise Dosen, Tuben und metallenen VerschluRkappen eingesetzt werden. Aufgrund der
weitestgehenden bis vélligen Abwesenheit freier Initiatorreste in mit den erfindungsgeméRen coreaktivan Fotoinitiatoren
versetzen Systemen nach erfolgter Fotopolymerisation sind diese besonders geeignet in Anwendungsgebieten, wo eine
Diffusior derartiger Reste in entsprechende Endprodukte umgebende Medien ausgeschlossen werden soll, beispielsweise
wenn mit fotopolymerisierten Beschichtungen versehene Verpackungsmitte mit Lebensmitteln in Berlihrung kommen.
Nachfoigend seien die wesentlichen Kiassen der erfindungsgemiiRen coraaktiven Fotoinitiatoren, typische Vertroter, deren
Herstellung sowie bevorzugte Anwendungsweise dargestellt.

Verbindungen der Unterformel If

RG-A |O
|
-c-crRIR%R? fin

R1

mit den oben angebenen Bedautungen fiir die jeweiligen Substituenten reprasentieren im wesentlichen die besonders
bevorzugten coreaktiven Fotoinitiatoren vom Hydroxyalkylphenon-Typ (R?, R* gleich Cy_y2-Alkyl, R® gleich OH) sowie vom
Aminoalkylphenon-Typ {R® glaich gegebenenfalls auch alkylsubstituiertes Amino), des weiteren coreaktive Derivate von
Benzoinethern (R® gleich Phenyl, R* gleich H, Cy_,2-Alkyl oder Phenyl, R® gleich C,.,,-Alkoxy}, Benzilketalen {R? gleich Phenyl, R*
und R® g'eich C;_,-Alkoxy) und Dialkoxyacetophenonen (R® gleich H, Cy_12-Alkyl, R* und R® gleich Cy_y2-Alkoxy).

Bei der Herstellung der Verbindungen der Formel il kemmt neben der Funktionalisierung handelsiiblicher oder nach bekannten
Methoden hergestellter {iblicher Fotoinitiatoren insbesondere bei den bevorzugten Hydroxyalkyiphenon-und
Aminoalkylphenon-Derivaten der Herstellung aus entsprechend substituierten Vorstufen der zugrunde liegenden Fotoinitiatoren
besondere Bedeutung zu, wobei analog zu den hierfiir bekannten Methoden vorgegangen wird. Diese Methoden sind
beispielsweise ausfihrlich in der DS-0S 2722264 und der EP-OS 3002 beschrieben. Careaktive Hydroxyalkylphenon-Derivate
kénnen etwa aus geeigneten Phenylderivaten, die die Spacergruppierung A und funktionelle Gruppe RG oder entsprechende
Vorstufen schon enthalten, in der Weise erhalten werden, daB man zur Ginfiihrung der Fotoinitiatorwirkstruktur oder einer
Vorstufe hiervon mit einem entsprechenden Carbonsédurehalogenid nach Friedel-Crafts acyliert. Als Ausgangsstoffe geeignete
Phenylderivate lassen sich beispielsweise Phenol, Phenylthiol, Phenoxyessigséure sowie vin- oder mehrfach ethoxyliertes
Phenol wie 2-Hydroxyethylphenylether einsetzen. Fiir die Friedel-Crafts-Acylierung empfiehlt es sich in manchen Fillen, die
terminalen funktionellen Gruppen durch geeignete, spiter wieder entfernbare Schutzgruppen zu schiitzen, etwa durch
Acylierung im Falle der OH-Gruppe. Anilinderivate lassen sich unter Vilsmeier-Bedingungen, z. B. mit Isobuttersaure-N,N-
dimethylamid und Phosphoroxichlorid acylieren.

Zur Erzeugung der Fotoinitiatorwirkstruktur des Hydroxyalkylphenontyps kann beispielsweise mit Isobuttersdurehalogenid
oder a-Chlosisobutterséurehalagenid acyliert und anschlieBend die Hydroxy-, Alkoxy- oder Alkanoyloxygruppierung eingefiihrt
werden. So fihrt beispielsweis. die Friedel-Crafts-Aclierung von acyliertem 2-Hydroxyethylphenylether mit
Isobutterséurechlorid und die anschlieRende Bromierung und Verseifung am tertidren C-Atom zu der Verbindung
4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyllketan.

0 ?HB

[
HO-CHZCHZ-O-QC-C-OH " (1a)

l
CH3

Die Verbindung lla, die an sich und als Fotoinitiator fiir wiaBrige Systeme bersits in der DE-OS 3£ 12179 beschrieben ist, hat hier
zentrale Bedeutung, da sie zum einen aufgrund der terniinalen OH-Gruppe zur Coreaktivitdt im Sinne der Erfindung beféhigt ist,
zum anderen aber auch als Zwischenstufe fiir cine Vielzah!l weiterer, hiervon abgeleiteter coreaktiver Fotoinitiatoren dienen
kann, die andere funktionelle Gruppen aufwsisen.

Diese Verbindung eignet sich in besonderem MaBe auch als coreaktiver Fotoinitiator in Hybrid-Bind.:mittelsystemen. Derartige
Systeme enihalten ganz allgemein zumindest einen thermisch und einen fotochemisch aushédrtenden Anteil. Der thermisch
hiartende Anteil ist narmalerweise ein Zwei- oder Mehrkomponenten Reaktionsharz vorzugsweise vom Polyol/Polyisocyanat-
Tyo. Als fotochemisch hértender Teil kommen alle hierfiir Gblichen monumeren, oligomeren cder polymeren ungeséttigten
Verbindungen und deren Kombinationen in Fraga, deren Polymarisation bzw. Vernetzung durch den Einflu energiersicher
Strahlung und mitHilfe des Fotoinitiators erfolgt. Solche Hybridsysteme lassen sich durch Mischen aller Komponenten erhalten,
wobei zweckmiBigerweise die Isocyanatkomponente, wie fiir Polyurethan-bildende Reaktivharze iiblich, erst kurz vor der
Anwendung zugegeben wird, um eine vorzeitige Aushirtung des tharmisch polymerisierenden Anteils zu verwenden. Zur
Aushirtung von mit derartigen Hybridsystemer hergestellten Beschichtungen werden diese zunéchst in fiir strahlungshértende
Systeme iiblicher Weise bestrahlt, wobei sine rasche Oberflachentrocknung und Anhértung der Schicht erzielt wird. Der
endgehértete Zustand wird nach Ablauf der thermischen Reaktion, die auch durch Warmezufuhr beschlaunigt werden kann,
erreicht. Der Vorteil dieser Systeme gegeniiber den langsam trotknenden Systemen auf rein thermischer Reaktivharzhasis ist die
erhebliche Zeit- und Energienrsparnis; die beschichteten Gegenstinde sind sofort stapelbar oder schneller weiterverarbeitbar.
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Der Vosteil der erfindungsgemaBen coreaktiven Fotoinitiatoren wie Verbindung Ila bei der Anwendung in
Hybridbindemittelsystamen ist, d»8, im Gegensatz 2u konventionellen Fotoinitiatoren, im endguiltig ausgehdrteten
Polymermaterial praktisch keine Fotoinitiatorrests oder Fololyseprodukte hiervon nachzuwaisen sind, wie Extraktionsversuche
zeigen. Dementsprechend zeigen die Polymerprodukte eine héhere Endhirte; initistorbedingte negative Einfllisse wie stwa
Geruch oder Vergilbung sind nicht zu verzeichnen. Bedingt durch die coreaktive OH-Gruppe erfolgt ein kovalenter Einbau des
erfindungsgem&Ben Fotoinitiators in das Polymermaterial durch Reaktion mit dquivalenten Mengen der Isocyanatkomponante
des thermisch hartenden Anteils im Hybridbindemittelsystem.

Verbindung !l a laRt sich auch durch Veresterung mit Carbons&uregrugpen-haltigen Komponenten kovalentin sowohl rein
stiahlungshirtbaren als auch in hybriden Systemen fixieren, Bsispiele fiir :2lche Komponenten sind etwa Terephthalséure,
Pyromellitsiure bzw. deren Anhydride sc vie Oligomere oder Polymere, die sich von diesen Verbindungen ab'eiten und noch
mindestens eine freie Carbonséurefunktion aufweisen.

Von Verbindung [l a abgeleitets coreaktive Fotoinitiatoren gemaR der Erfindung sind etwa:
4-[2-(0xiranylmethoxylethoxy]-pheny!-(2-hydroxy-2-propyl)keton

Q 0 CH3
/ \ \ ]

CH2-—CH—CH2-O-CH2CH2-O- _ --C-(ll-OH (Iib)

CH3

4-(2-Allyloxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon

| O CH.

v 3
CH2=CH-CH2-O-CH2CH2-O—© -C-(’Z-OH {lic)

CH3

4-(2-(3-Triethoxysilylpropoxy)ethoxy|phenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon

O CH
/ \ L 3
(C2H50)381-(CH2)3-O-CH2CH2—O- _ -C-CII-OH (itd)
CH3
4-(2-Aminoethaxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton
v s
HZN-CHZCHZ—O-Q-C-(l?-OH {lle)
CH3
4-(2-Azidoethoxy}phenyl)-(2hydroxy-2-propylketon
0 ot
N3-CH2CH2-O-©-C-(|Z—OH {Inf)
CH3

Die Verbindungen Itbundliclassen sich aus )l a durch Umsetzung mit Epichlorhydrin bzw. Allylbromid erhalten. Verbindung I'd
ist aus llc erhéltlich durch anschlieBende Umsetzung mit Triethoxysilan.

Verbindung Ile kann beispielsweise durch Hydrierung von Ilf hergestellt werden.

Verbindung IHf wird durch Umsetzung des p-Toluolsulfonséursesters von lla mit Natriumazid erhalten.

Der Epoxy-funktionalisierte Fotoinitiator Il b kann vorteithaft insbesondere in Hybrid-Bindemittelsystemen eingesetzt werden,
deren thermisch hirtbarer Anteil ein Reaktivharz vom Epoxid-Typ ist. Aufgrund der Epoxy-Funktion wird llb bzw. seine
Fotolyseprodukte ~raktisch vollstandig in das Epoxidpolymer des Bindemittelsystems eingebunden.



-9- 280767

Der ungesittigt funkticnalisierte Fotoinitiater llcist mit ungesattigten Komponenten beliebiger strahlungshértbarer
Zusammensetzungen copolymerisierbar. Er kann auch selbst thermisch polymerisiert werden. Der resultierende polymere
Fotoinitiator kann sirahlungshértbaren Zusammensetzungen zugefiigt werden, wo er aufgrund seines polymeren Charakters
migrationsfest verbleibt. Er kann auch zunéchst nur als polymere Initiatorschicht auf ein Substrat aufgebracht werden; cine
dariiber gezogene fotohartbare Lackbeschichtung, die keinen weiteren Initiatorzusatz bendtigt, kann dann mit vorztiglicher
Substrathaftung gehidrtet werden.

In analoger Weise kann der Silyl-funktionalisierta Initiator lld eingesetzi werden, wobei seine Anwendung vornehmlich bei der
Baschichtung von anorganischen Substraten wie Metallen, Glas ader anderen silikatischen Materialien aufgrund der
haftungsverbessernden Silylgruppen Vortsile brinat.

Verhindung lle kann analog zu lla eingesetzt werden; Verbindung lfist aufgrund der Azidogruppe hochreaktiv und
beispislsweise zu Insertionsreaktionen befahigt.

Der Carbons#ure-funktionalisierte Fotoinitiaior

4-(Hydroxycarbonylmethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propylketon

v (M

HOOC-CH,, -0~ @ ~C-C-OH (g)
|

CH3

arlaubt eine Fixierung durch Carbonséure-typische Reaktionen wie Salzbildung, Veresterung, S3ureamidbildung usw.
Basonders interessant ist die Fixierung durch Veresterung mit makromolekularen Polyhydroxyverbindungen wie Cellulose und
verwandten Materialien.

Bai cerartig modifizierten Materialien wird oberfléchlich eine sehr hohe Initiatarkonzentration erreicht, die sehrvorteilhaft fiir die
nachtraglich weitere Modifizierung mit fotopolymerisierbaren Materialien ist, etwa bei der fotoinitiierien Aufpfropfung vn
Monomeron {,Fotagrafting”).

In analoger Weise harstelibar und anwendbar wie die vorausgegangenen Verbindungen sind die coreaktiven Fotoinitiatoren:
4-Allyloxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon

0 CH3

"oy
CH2=CH-CH2-O- @—C-CI-OH (Th)

CH3
4-Oxiranylmethoxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon
0O CH3

0
/ \ o
CHZ-CH'-CH,,-O- -C-C-0OH (i

CH3

4-[3-(Triethoxysilyl)propoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon
O CH

N
(C,H0)45i-(CH,) 5-0- <__\) -C-(|2-OH )
CH

3
4.[2-(3-Tristhoxysilylpropylthio)ethyl]phenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon

O CH
|||3

(C2H50)351-(CH2)3-S-(CHZ)Z-Q-C-?-OH {Ilk)

CH3

4-(2-Chlorethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon
0 CH3

1 I
Cl-CHz-CHZ-O-Q-C-(':—OH i)

CH3



I-(Oxiranylmethoxycarbonylmethoxy)phenyl-(Z-hydroxy-2-propyl)keton

0, o 0 CH

CH

4.7 <iranylmethoxyphenyl-(a-isopropexybenzyllketon

0 o CH(CH )4

0
/ N\
CH,,~CH-CH -o-@-c ~cu-¢

4-[3-(TriethoxysiIyl)propoxy]phenyl-(u-isopropoxybenzyl)keton

0 0-CH(CH,),

(C H 0)381 (CH. )3-0-©-C CH-@

4-Oxiri r\ylmethoxyphenyl-(a,u-dimethoxybenzyl)kéton

o 0 OCH
/ N\
CH,~CH- ~CH,,-0- -C- c-@
OCH,

4-[3-(Triethoxysilyl)propoxy]phenyl-(o,a-dimethoxybenzyl)keton

0 OCH
"
(C O) Si-(CH )3-'O-©-C C-O
OCH
4-(2-Isocyanatoethoxy)phenyl-(Z-hydroxy-2-propvl)keton
OoC
)
0=C=N-CH,-CH, - C-C-OH
2 2 |
CH3
4-(2-lsoxhiocyanatoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-’z--propyl)-keton
O CH
L 3
S-‘-C=N—CH2-CH2—0- @ -C-(l:-OH
CH3

4-(2-Hydroxy-2-methy|propionyl)phenoxyessigséuzeamid

CH, O
I i
HO-C-——-C—@ -0-CH,-CO-NH,
|
cH

3

3

/ \ 1 1" I
CHZ-CH—CHZ-O-C—CH2-O-@-C-(II-OH
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{lm)

(n)

{llo)

(IIp)

(IIq)

{Hr)

(I's)

(n
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4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsdurehydrazid

CH, 2
|3u

HO-(IJ-—C- <;>-O--CI*IZCO-NI“INH2 {liu)

CH3

N-[4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyacetyljhydroxylamin

CH, O
I3u

HO-?—C--O—CHz-CO-NHOH {liv)

CH3
N-[4-{2-Hydroxy-2-methy'propionyl)phenoxyacetyl]N'-gcryloylhydrazin

e

HO-C—cC- ¢ \> -0-CH,,-CO-NHNE~CO-CH=CH, {Hhv2)
I Q—"
CH,

4-Isocyanatomethoxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyllketon

0 CH
|||3

{lix)
O=C=N-CH2—O- @ - C-C-0OH
|

CH3

4-(2-Hydroxy-2-iv:gthylpropionyl!phenoxyessigsédurevinylester

CH, O
| 3
HO-C-—C- / N\ -0-CH,,~C0-0-CH=CH (y)
| _ 2 2
CH3

Verbindungen der Unterformel lli

0
1]
c
RG-A f\ o2 (i)
. S
s

mit den oben angegebenen Radeitungen fiir die jeweiligen Substituenten reprasentieren die ebenfalls besonders bevorzugten
coreaktiven Fotoinitiatoren vori Tiiioxanthon-Typ.

Ausgangsstoffe hierfiir sind handelsiibliche Thioxanthon-Fotoinitiatoren bzw. Derivate kiervon, die fU1 eine einfache Einfiihrung
der Spacergruppe A und funktioneller Grupnen RG préidestiniait sinsi, Jesonders geeignet ais derartiye Ausgangssubstanzen
sind 2.Chlorthioxanthon und 2-Hydroxythioxanthon.

Durch Umsetzung von 2-Chlorthic*.  ‘thon etwa mit 2-Mercaptosathanal erhilt man den Hydroxy-funktionzlisierten Fotainitiator
2-(2-Hydroxyethvithio)thioxanthun ..ila).

It dhnlicher Waise ist erhéltlich der Amino-funktionalisierte Fotoinitiater

2-(2-Aminoethylthio)thioxantnon {llih).

Baide Verbindungen kénnen véllig analog zu Verbindung Il a als coreaktive Fotoinitiato-en, inshesondere auch in Hybrid-
Bindemittelsystemen, eingesetzt werden.
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Verbindungen llla und lllb kdnnen, ebenfalls véllig analog zu Verbindungen lia, auch wiederum als Ausgangsprodukt fir
weitere coreak:ive Fotninitiatoren mit anderen funktionsllen Gruppen dienen. So kdnrien beispielsweise durch Umsetzung mit
Acrylséurechlorid oder Allylbromid die ungeséttigt funktionalisierten Fotoinitiatoren
2-[2-{Acryloyloxy)ethyithio]thio. anthon (lll¢),
2-[2-(Acryloylaraino)ethylthiolthioxanthon (liid),
2-[2-(Allyloxy)ethylthio}thioxenthon (ille) und
2-[2-{Allylamino)ethylthiolthioxanthon (llif)

gewonnen werden.

Diese Verbindungen eignen sich hervorragend als rnit ungeséttigten Komponenten strahlungshiénbarer Zusammensetzungen
copolymeriﬁbrbare Fotoinitiatoren. Sie kénnen aber auch selbst thermisch polymerisiert werden und als polymere
Fotoinitiatoren, wie fiir Verbindung llc beschrieben, verwendet werden.

Durch Umsetzung von llla mit einer dquivalenten Menge eines Diisocyanats sind Isocyanat-funktionalisierte Fotoinitiatoren wie
beispielsweise

2-[2-16-Isccyanatohexylaminocarbonyloxy)ethoxylthioxanthon

0 0
1" 1
0=C=N-(CH,, )6—NH-C—O—CH2CH2—O 7 | c (ing)
N
S

erhiiltlich. Eine kovalente Einbindung in das strahlungshértbare Polymersystem kann durch Reaktion der Isocyanatgruppe mit
OH-Gruppen der Komponenten erfolgen. Besonders glinstig ist der Einsatz in Hybrid-Bindemittelsystemen, die als tharmisch
hirtenden Anteil ein Polyurethanbildendes Reaktivsystem aufweisen. Hier kann der Isocyanat-funktionalisierte Fotoinitiator mit
dem Isocyanat-Hirter der Reaktivharzkomponente gemischt werden und dieses Gemisch sozusagen als ,Hybrid-Hérter”
angewendat werden,

In analoger Weise, wie Tur aie entsprechenden Verbindungen der Unterformel |l beschrieben, kdnnen auch Epoxy-, Silyl- und
Carbonsiure-funktionalisierte Thioxanthon-erivate erhalten und entsprechend eingesetzt werden wie beispielsweise die
Verbindungen

2-{Oxiranylmethoxylthioxanthon (llth) und

2-[3-(Triethoxysilyl)propoxyjthioxanthon (llli}.

Ausfilhrungsbeisplele

Belsple! 1

4-(2-Hydroxyethoxy)pheny!-{2-hydroxy-2-propyl)keton (Il a)

a) Zu 880g (8,8 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid in 480 ml Dichlormethan werden bei —5 tis 0°C 336¢ (3,2 mol)
Isobutterséurechlorid innerhalb von 40 Minuten unter Riihren zugetropft. Danach werden bei der gleichen Temperatur 540g
(3,0 Mol) 2-Phenoxyethylacetat innerhalb von 2 Stunden zugetropft. Manriihrt noch weitere 2 Stunden bei der angegebenen
Temperatur und gieit de Reaktionsmischung dann in ein Gemisch aus 1,81 konzentrierter Salzsdure und 5kg Eis. Die
arganische Phase wird ¢bgetrennt und die wiBrige Schicht wird mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten arganischen
Phasen werc'en mit Wasser gewaschen, getrocknet, eingeengt und der Riickstand wird im Vakuum destilliert. Man erhalt
740 4-(2-Acetoxysthoxylphenyl-2-propylketon mit Siedepunkt 145-152°C/0,3-0,5 Torr. '

b) 205g (1,0 Mol) 4-(2-Acetaxyethoxy)phenyl-2-propylketon werden in 200 ml Eisessiy geldstund unter Rithren bei 25°C
innerhalb von 2 Stunden mit 192 (1,2 Mol} Brom versetzt. Es wird etwa 10 Stunden nachgerihrt und dannin 3| Eiswasser
eingegossen. Das Produkt wird mit Essigester extrahiert. Die vereinigten Extrakie werden getrocknet und durch Einengen
erhiilt man 3659 eines dickfliissigen Oles. Dieses wird in 11 Etharol geldst und unter Riihren bei 25°C innerhalb von
20 Minuten mit 380g 32%iger Natronlauge versetzt. Es wird 10 Minuten nachgeriihrt und dann das Ethanol entfernt. Der dlige
Riickstand wird in 31 Eiswasser gegeben, und diese Mischung extrahiert man mehrmals mit insgesamt 1,51 Essigester. Nach
dem Tracknun, Filtrieren und Einengen der Losung werden 250g 6liges Rohprodukt isoliert. Durch Umkristallisation aus
Aceton/Petrolether und/oder chromatographische Aufreinigung erhélt man 145g 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-
propyliketon in Form einer farblosen Festsubstanz vom Schmelzounkt 88-90°C.

Boisplel 2

4-(2-Allyloxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton {lic)

Zu einer Mischung vn 44,99 (0,2 mol) lla und 8,8 (0,22 mol) granuliertem Natriumhydroxid in 300m! Tuluol werdan 26,89
(0,22 mol) Allylbromid und 1,8 g Methyltrioctylammoniumchlorid als Phasentransferkatalysator gegeben und 20 Stunden bei
50°C gerithrt. Danach wird mit Toluol exirahiert. Ubliche Aufarbeitung und chromatographische Reinigung ergeben 28,5g
analysenreine Verbindung llc.

Belspiel 3
4-[2-{Oxiranylmsthoxy)ethoxylphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)-keton (lib)
Durch Umsetzung analog zu Beispie! 2, jedoch mit Epichlorhydrin erhélt man Verbindung Hb.

Beispiel 4

4-[2-{3-Triethoxysilylpropoxy)ethoxylpheny!-{2-hydroxy-2-propylketon (lid)

5,39 (0,02 mo!) Verbindung lic, 4,9¢ (0,03 mol) Triethoxysilan und 20 mg Platinkatalysator (Norbornan-Pt-Acetylacetonat-
Komplex) in 50 ml Methylenchlorid werden 4 Stunden unter Stickstoff am Riickfluf erhitzt. Nach Einengen und
chromatographischer Reinigung des Riickstandes erhélt man 3,49 analysenreine Verbindung ild.
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Baisplel 5

4-(Hydroxycarbonylmethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)-keton (il g)

Analog zu Beispiel 1 erhilt man aus 931g (5,6 mol} Plienoxyessigsduremethylester durch Friedel-Crafts-Acylierung mit 6579
(6,2 mol} Isobuttersiure chlorid und anschlieBende Bromierung und Hydrolyse 612g an Verbindung Ilg vom Schmelzpunkt
131-134°C,

Beisplel 6

4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsdureamid (lit)

25,2g (0,1 mol) 4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsiuremethylester (erhalten durch Veresterung von

Verbindung Ilg mit Methanol) in 50ml Dioxan werdsan unter Riihren tropfenweise mit 75,0 g 26%igem Ammoniak versetzt. Nach
2 Stunden Rihren wird bis zur Verfestigung eingeengt, Das Rohprodukt wird aus heiem Wasser umkristallisiert, wobei man
22,1g an Verbindung {1t vom Schnelzpunkt 139°C erhilt.

Beispiel 7

4-(2-Azidoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon {lIf}

37,69 (0,1 mo") 4-(2-p-Tolylsulforiyloxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton (erhalten durch Umsetzung von Verbindung lla
mit p-Toluolsulfonséurechlorid) und 9,2g (0,15mol) Natriumazid werdan in 100mi DMSO bei 60°C eine Stunde geriihrt. Durch
oxtraktive Aufarbeitung mit Wasser und Ether bzw. Methy\-t-butylether erhilt man 22,4g an Verbindung lif als hellgelbes, leicht
bewegliches OL IR: v = 2114cm™" (N;).

Beisplel 8

4-Allyloxyphenyl-{2-hydroxy-2-propyl)ketan (Ifh)

36,09 (0,2 mol) 4-Hydroxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)-keton werden in 460m! Dimethylsulfoxid unter Inertgas portionsweise
mit 6,6 g (0.22mol) Natriumhydrid (80%ig in Paraffindl) versetzt und 15 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Dann werden
26,35 (0,22 mnl) Allylbromid in 40m| Dimethylsulfoxid bei 30-40"C zugstropft und 15 Minuten gerihrt. Das Reaktionsgemisch
wird in 21 Was ser gegeben und dann mit Methyl-t-butylethar extrahiert. Durch Entfarnen des Lésungsmittels erhilt man 41,5g
an Verbindunyg llh,

Belispiel 9

4-Oxiranylmethoxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon (lli)

Analog zu Selspiel 3 erhélt man aus 36,09 (0,2 moli} 4-Hydraxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyliketon und 19,09 (0,2 mal)
Epichlorhydrin 8,89 analysonreine Verhindung Ili vom Schmelzpunkt 54°C.

Belsplel 10

4-{3-(Triethoxysilyl)propoxy}-phenyl-{2-hydroxy-2-propyl)keton {li}}

Analog zu Baispiel 4 erhiit man aus 14,3¢ (0,065mol) Il g und 16,09 {0,0975mol) Triethoxysilan 10,2g analysenreine
Verbindung Ilj.

Belispiel 11

2-(2-Hydroxyethylthio)thio:"anthon (Il a)

5,8g {0,0225mol) 2-Chiorthioxanthon und 2,89 {0,0225mol) 2-Mercaptoethanol-Kaliumsalz werden in 20m!
N,N-Dimathylacetamid 18 Stunden bei 100°C geriihrt, Das Reaktionsgemisch wird dann in 2n-Salzséure gegeben und mit
Essigester extrahiert. Nach tiblicher Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung erhélt man 3,5g analysenreine
Verbindung lila mit Schmelzpunkt 94°C.

Belsplel 12

2-{2-Aminoethylthio)thioxanthon (lllb)

17,0g (0,15 mol) Cysteaminiumchlorid und 19,84 {0,3mol) Kaliumhydroxid werden in 180mi Toluol 3 Stunden &m
Wasserabscheider gekocht. Der eirgeengte Riickstand wird mit 24,69 (0,1 mol} 2-Chlorthioxanthon und 180m|
Dimethylpropylenharnstoff versatzt und 20 Stunden bei 100°C geriihrt. Das Reaktionsgemischwirdin1 1 2n-Salzsduregegeben
und die wiflrige Phi.se mit Essigsdure extrahiert. Die wiiBrige Phase wird dann auf pH 10 eingestellt unid mit Essigester
extrahiert. Aufarbeitung der organischen Phase eigibt 24,0g analysenreine Verbindung Hib.

Beispial 13

2-[2-(Acryloxyloxy)ethylthio)thioxanthon (Il c)

Zu 14,09 (0,05 mol} Verbindung llla, 6,0g Pyridin und 0,07 g 4-Methoxyphenal in 1560ml Toluol werden 6,8g (0,075mol)
Acrylsiurechlorid in 30m! Toluol bei Raumtsinperatur unter Rithren zugetropft. Nach 3 Stunden Riihren bei 50°C wird die
Mischung mit 500m| Wasser und 250 ml Essigester versetat. Aufarbeitung der organischen Phase und chromatographische
Reinigung ergeben 5,09 analysenreina Verbindung !llc vom Schmelzpunkt 68-71°C.

Beisplel 14

2-[2-(Acryloylaminc)ethylihio]-thioxanthon {llid}

Analcg zu Beispiel 10 erhaltman aus 14,5g (0,05 mol) Verbindung ilibund 5,09 {0,056 mol) Acrylséurechlorid 4,69 analysenreine
Verbindung Ilid mit Schmelzpunkt 161°C. .

Beaisplel 15

Polymerer Fotoinitiator

18,64 (0,05 mol) 2-[2-(Acryloxyloxy)ethylthiothioxanthon (Il e) und 0,15 g Dibenzoylperoxid werden in 100mi Toluol 20 Stunden
am RickfuR erhitzt. Das erhaltene Polymarprodukt wird durch Umféliung aus Methylenchlorid/n-Hexan gereinigt. Man erhélt
sin gelbes amorphes Pulver, dessen mittleres Molekulargewicht mittels Gelpermeationschromatographie zu etwa 3200
bestimmt wird.
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Die nachfolgenden Beispiele 16-21 veranschaulichen die erfindungsgemaRe Anwendung der coreaktiven Fotoinitiatoren bei
der Strahlungshirung fotopolymerisierbarer Bindemittelsysteme.

Beispiel 16

Hybrid-Bindemittelsystem

Ein Hybrid-Bindemitteisystem, hestehend aus 40,5 Gew.-Teilen eines hydroxygruppenhaltigen Polyacrylates/ etwa 65%ig in
Butylacstat/Xylo! {Desmophen® A 365, Fa. Bayer AG), 17,0Gew.-Teilen eines aliphatischen Polyisocyanats/ etwa 75%ig in
Methoxypropylacetat/Xylot {Desmodur® N 75, Fa, Bayer AG), 30,0Gew.-Teilen eines acrylierter: Polyurethan-Prepolymeres
(VPS 1748, Fa. Degussa AG), 20,0Gew.-Teiler Hexandioldiacrylat, 7,5 Gew.-Teilen Pentaerythrittriacrylat und 5,0 Gew.-Teiien
des hydroxyfunktionalisierten Fotoinitiators lla, wurde durch Mischen der Komponente hergestellt, wobei das Polyisocyanat
erst kurz vor der Anwendung zugefigt wurde.

Das gebrauchsfertige Hybrid-Bindemittelsystem wurde init einer Spiralrakel in einer Schichtdicke von 56pum auf Glasplatten
(10cm x 10cm) aufgetragan. Nach einer Abliiftzeit von 5 Minuten wurden die Beschichtungen mit einem UV-Bestrahlungsgerat
{Fa. Beltron), bei der die Platten auf einem Transportband bei Bandgeschwindigkeiten zwischen 2,5 und 40m/min unter wei
Hg-Mitteldrucklampen von jeweils 50 Watt/cm Leistung in einem Abstand von 10¢m durchgefiihrt werden, gehartet.

Bei Bandgeschwindigkeiten zwischen 2,6 und 15m/min ‘~urden sofort feste Lackbeschichtungen mit trockener Oberflache
erhalien.

Die thermische Nachhartung der Polyurethan-Reaktivharz-Komponente ergab eine Endharte der Schichten von:

— bei 20 Stunden/Raumtemperatur: 168 Sekunden
— bei 1Stunde/60°C: 188 Sekunden
~ bei 3 Stunden/60°C: 198 Sekunden

(Pendelhirte nach Konig)

Nach Extraktion von voll ausgehirtetem Schichtmaterial mit Acetonitril wurde mittels Hochdruckfliissigchromatographie der
Anteil an nicht in das Material eingebundenem Initiator zu maximat 3% der urspriinglich eingesetzten Menge bestimmt.
In analoger Weise erhiilt man gleichermaBen gute Ergebnisse mit den Initiatoren lia und llib.

Baisplel 17

UV-hirtbares Bindemittelsystem

Ein UV-hiirtbares Bindemittelsystem, bestehend aus 60Gew.-Teilen eines acryliertan Polyurethan-Prepolymers {Prepolymer
“1SP 1748, Fa. Degussa AG), 40 Gew.-Teilen Hexandioldiacrylat, 15Gew.-Tailen Pentaerythrittriacrylat und 5Gew.-Teilen des
ungesittigt funktionalisierten Fotoinitiators llcwurde analog zu Beispiel 16 2u 50 pm dicken Beschichtungen verarbeitetund bei
einer Bandgeschwindigkeit von 10m/min gehértet. Der erhaltenen, voll ausgehirteten Beschichtungen sind vdllig ge-uchsfrei
und farblos.

In analoger Weise erhilt man gleichermaBen gute Ergebnisse mi'. den Initiatoren Ilh und 1l c-lIlf,

Belspiol 18

UV-hirtbares pigmentiestes Bindemittelsystem

In 60 Gew.-Teilen eines acrylierten Epoxid-Prepolymer {Laromer® PE 55 F, Fa. BASF AG) und 40Gew.-Teilen Hexandioldiacrylat
wurden 30Gew.-Teile Titandioxid (Anatas) homogen eingearbeitet. AnschlieRend wurden 4 Gew.-Teile des ungesittigt
funktionaliserten Thioxanthon-Fotoinitiators Il c und 8 Gew.-Teile N-Methyldiethanolamin als Coinitiator eingeriihrt, Der in einer
Schichtdicke von 12um auf Glasplatten aufgabrachte Lack lief sich bei Bandgeschwindigkeiter zwischen 2,5 und 20m/min und
einer Strahlungsleistung von 120W/cin zu festen Beschichtungen mit trockener Oberfliche hirten.

Bei siner Bandgeschwindigkeit von 2,5m/min betréigt die Pendelhérte nach Kénig 155 Sekunden. Die Lackfilme sind geruchlos
und vergilbungsfrei.

Beisplol 19
Der entsprechende Einsatz ijes hydroxyfunktionalisierten Thioxanthon-Fotoinitiators }il a ergab bei siner Hirtung mit 2,5m/min
Lackschichten mit einer Pendelhirte von 149 Sakunden.

Beisplel 20

UV-hartbares Bindemittelsystem

50 um dicke Baschichtungen mit einem System bestehend aus 75 Gew.-Teilen eines acrylierten Epoxid-Prepolymers (Laromer®
EA 81, Fa. BASF AG) und 25Gew.-Teilen Hexandioldiacrylat lieBen sich bei einer Bandgaschwindigkeit van 2,5m/min und einer
Strahlungsleistung von 80W/cm bei einer Initiierung mit0,5C avs.-% des ungesittigtfunktionalisierten Thioxanthon-Derivats llld
und 2,0 Gew.-% N-Methyldisthanolamin zu Lackschichten mit einer Pendelhirte von 172 Sekunden hérten,

Belspiel 21

Schichthirtung mit substratgebundenem Initiator

Eine 25%ige ethanclische Lésung des silylfunktionalisierten Fotoinitiators Ild wurde auf Glasplatten (Ecm x 5cm)
aufgeschleudert und dio so behandelten Platten 30 Minuten auf 190°C erhitzt. Danach wurde mit Aceton abgespiilt und mit
asinem Gemisch aus 75Gew.-Teilen eines acrylierten Epoxid-Prepolymers {Laromer’ EA 81, Fa. BASF AG) und 25Gew.-Teilen
Hexandioldiacrylat beschichtet, Nach UV-Hartung bei 3,75m/min und einer Strahlungsteistung van 120W/cm urd nochmaligar
Abspiilurng mit Aceton wurden harte, sehr fest haftenda Beschichtungen einer Dicks von 0,7-0,8um erhalten.

Entsprechende Ergebnisse erhalt man mit dem Initiator 1lj.
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