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Holographisches Medium ¢nthaltend cine Photopolvmerschicht zur holographischen Belich-

tung und eine Lackschicht hoher Bestindigkeit

Die Erfindung betrifft ein holographisches Medium enthaltend einen Schichtautbau umfassend eine
hértbare Schutzschicht C und eine Photopolymerschicht B, ein Verfahren zur Herstellung eines
solchen holographischen Mediums, ein Verfahren zur Herstellung eines Hologramms unter Ver-
wendung eines solchen holographischen Mediums, ein versiegeltes holographisches Medium und

die Verwendung eines solchen holographischen Mediums zur Herstellung eines Hologramms.

Photopolymerschichten zur Herstellung holographischer Medien sind grundsétzlich z.B. aus der
WO 20117054797 und der WO 2011/067057 bekannt. Vorteile dieser holographischen Medien sind
deren hohe diffraktive Lichtbeugungseffizienz und eine vereinfachte Verarbeitung, da nach der
holographischen Belichtung keine weiteren chemischen und / oder thermischen Entwicklungs-

schritte ndtig sind.

Der holographische Film (Bayfol® HX der Fa. Covestro Deutschland AG) besteht aus einem
Filmsubstrat (A) und einer lichternpfindlichen Photopolymerschicht (B). Optische Hologramme
werden in der Schicht (B) durch lokale Photopolymerisation gebildet und durch flachige UV-VIS-
Belichtung fixiert. So entsteht aus der Schicht (B) eine micht mehr photoempfindliche
durchpolymerisierte Schicht (B*) mit einem vorher eingeschriebenen Hologramm. Dieses Hologramm
ist zwar an sich auf Dauer sehr stabil, kann aber durch mechanische Einfliisse und / oder bei Kontakt

mit z.B. organischen Substanzen (Losungsmitteln) seine Figenschaften verdnderm.

Denkbare Schutz-Methoden sind dabei Lackieren, Laminieren, Aufkleben einer Schutzschicht und /
oder einer Schutzfolie. Es entstehen jedoch mannigfaltige Probleme beim klassischen Lackieren oder
bei dem Aufkleben verbunden mit fliissigen Lack und / oder Kleber-Komponenten, die bei dem
Kontakt mit der (B*)-Schicht das Hologramm ganz zerstéren oder aufgrund starker optischer

Verschiebung unbrauchbar machen.

In den Patentanmeldungen EP 2613318 A1 und EP 2962302 Al ist beschricben, dass durch geeignete
Auswahl der Komponenten Schutzschichten auf eine belichtete Photopolymerschicht aufgebracht
werden koOmnen. Diese Schutzschichten lassen sich durch Umsetzung wenigstens eines
strahlungshértenden Harzes 1), eines Isocyanat-funktionellen Harzes 1T) und eines Photoinitiatorsystem

HI) herstellen.

In der Patentanmeldung EP 2772917 Al ist ein Schichtaufbau aus mindestens einer Schutzschicht und
mindestens einer belichteten Photopolymerschicht beschrieben. Die Schutzschicht wird dabei als
wissrige strahlenhértbare Polymerdispersion auf die belichtete Photopolymerschicht aufgebracht und

dann ausgehértet.
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Die in den Patentanmeldungen EP 2613318 Al, EP 2962302 Al und EP 2772917 Al beschriebenen
Schichtaufbauten weisen zwar eine Schutzschicht auf der Photopolymerschicht auf, die die optischen
Eigenschaften der belichteten Photopolymerschicht mdglichst wenig beeinflusst, allerdings werden
diese Schutzschichten immer erst nachtréiglich auf die belichtete Photopolymerschicht aufgetragen,
sodass die unbelichtete Photopolymerschicht immer noch schédlichen Umwelteinfliissen ausgesetzt

ist.

Die Patentanmeldung EP 2786378 Al offenbart Schichtaufbauten aus einer unbelichteten
Photopolymerschicht und einer Schutzschicht. Die Schutzschicht wird hierzu ,,nass“ d.h. als Lisung
oder Dispersion auf die unbelichtete Photopolymerschicht aufgebracht. Es ist jedoch in der
industriellen Praxis aufwendig, entsprechende Flilssigapplikationsanlagen aufzubauen und Personal
bereitzustellen, das den Beschichtungsprozess kontrolliert. Laminicrungsverfahren werden daher
bevorzugt, haben aber den Nachteil, dass sie oft zu Folienverbiinden mit nicht ausreichender Haftung

fithren.

Das Aufbringen einer ungehéirteten Schutzschicht auf eine unbelichtete Photopolymerschicht ist immer
mit dem Risiko verbunden, dass die Komponenten der Schutzschicht teilweise in die
Photopolymerschicht migrieren, was beim spiteren FEinbelichten eines Hologramms in die

Photopolymerschicht zu Hologrammen mit verminderter optischer Giite fiihren kann.
Es ist damit wiinschenswert, das eine Schutzschicht (C) die folgenden Anforderungen erfiillt:

- die Photoempfindlichkeit der Photopolymerschicht (B) darf weder spektral noch hinsicht-

lich der Dosis beeinflusst werden.

- Die cingeschriebenen Hologramme in einen Folienaufbau A-B-C-D sollen im identischen
Aufbau und mit nur minimal abweichender Qualitit so eingeschrieben werden, wie es im

Aufbau A-B (Bayfol HX) ohne jegliche Schutzschichten geschieht.

- Optisches Fixieren des Hologramms durch UV/VIS-Belichtung soll die Schutzschicht (C)
komplett aushérten und die Schicht (C*) bilden.

- Die ausgehértete Schutzschicht (C*) soll auf der holographischen Schicht (B*) sehr gut haf-
ten und zwar so gut, dass der Substratfilm (D) von dem A-B*-C*-Aufbau riickstandsfrei

abgezogen werden kann.,

- Als &uflere Schicht des Schichtaufbaus soll die Schicht (C*) eine dauerhafte Besténdigkeit
gegen gingige organische Losungsmittel, wissrigen Sduren und Laugen, Kosmetika,
Haushalts- und Industriereinigungsmittel und / oder eine ausreichende Kratzbestdndigkeit

gegen mechanische Einflisse sicherstellen.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es ein holographisches Medium bereitzustellen, indem
bereits die unbelichtete Photopolymerschicht durch eine Schutzschicht geschiitzt ist, ohne dabei ihre
Photoempfindlichkeit zu beeinflussen, die Schutzschicht nachtréglich ausgehirtet werden kann und die
ausgehdrte Schutzschicht eine dauerhafte Bestéindigkeit gegen gingige organische Lisungsmittel,
wissrige S#uren und Laugen, Kosmetika, Haushalts- und Industriereinigungsmittel und / oder eine

ausreichende Kratzbestindigkeit gegen mechanische Einfliisse sicherstellt.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein holographisches Medium enthaltend einen Schichtaufbau umfas-
send eine Photopolymerschicht B enthaltend Matrixpolymere, Schreibmonomere, Photoinitiatoren,
gegebenenfalls mindestens eine nicht photopolymerisierbare Komponente und gegebenenfalls Kataly-
satoren, Radikalstabilisatoren, Losungsmittel, Additive sowie andere Hilfs- und/oder Zusatzstoffe und
mindestens eine hirtbare Schutzschicht C enthaltend mindestens ein thermoplastisches Harz mit einer
Glastiibergangsteraperatur zwischen -20° C und 190° C, mindestens einen Reaktivverdiinner, mindes-
tens einen Photoinitiator und gegebenenfalls mindestens ein Additiv, wobei die Schutzschicht C zu-
mindest teilweise mit der flichig vorliegenden Photopolymerschicht B verbunden ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass alle Reaktivverdiinner der Schutzschicht C identisch mit mindestens einem Schreibmo-

nomer der Photopolymerschicht B sind.

Der Vorteil des erfindungsgeméfBen holographischen Mediums besteht darin, dass hierdurch bereits
eine Versiegelung der unbelichteten Photopolymerschicht ermdglicht wird, ohne die Photoempfind-
lichkeit der Photopolymerschicht weder spektral noch hinsichtlich der benétigten Dosis fiir das
Schreiben von Hologrammen in das Photopolymer negativ zu beeinflussen. Die Verwendung von
Reaktivverdiinnern in der Schutzschicht C, die gleichzeitig auch als Schreibmonomere in der Pho-
topolymerschicht B verwendet werden, fithrt zu einer hohen optischen Giite der einbelichteten Ho-
logramme. Ferner wird durch die ,trockence® Aufbringung der Schutzschicht auf die unbelichtete
Photopolymerschicht die Bereitstellung von aufwiindigen Maschinen und besonders geschultem
Personal, wie beispielsweise zur ,,nass“-Aufbringung erforderlich, vermieden. Vorteilhaft ist wei-
terhin, dass beim optisches Fixieren des Hologramms durch UV/VIS-Belichtung die Schutzschicht
ebenfalls aushiirtet, sodass keine weiteren Arbeitsschritte erforderlich sind. Aufgrund der sehr gu-
ten Haftung der ausgehiirteten Schutzschicht an der Photopolymerschicht kann nicht nur die ggf.
vorhandene Substratschicht D riickstandsfrei abgezogen werden, sondern es wird auch eine dauver-
hafte Bestéindigkeit gegen giingige organische Losungsmittel, wissrigen S&uren und Laugen, Kos-
metika, Haushalts- und Industriereinigungsmittel und / oder eine ausreichende Kratzbestéindigkeit

gegen mechanische Einfliisse sichergestellt.

Unter ,.flachig vorliegend™ im Sinne der Erfindung wird eine Ausgestaltung als ebene Fliche oder
auch als konkav oder konvex gewdlbte oder wellige Flidche verstanden. Im Sinne der Erfindung

muss das das Hologramm enthaltende Photopolymer B insofern e¢ine ebene, gew6lbte oder gewellte
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Flache aufweisen, damit eine Auflaminierung der Versiegelungsschicht zumindest im Bereich des

Hologramms mdglich wird.

Reaktivverdiinner im Sinne der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen, die die Anfangsvisko-
sitdt der hértbaren Zusammensetzung herabsetzen und im Verlauf der Hértung der hértbaren Zu-
sammensetzung mit dem thermoplastischem Harz und Hérter eine chemische Bindung eingehen

und dabei ein Netzwerk ausbilden.

Das Wort ,.ein” im Zusammenhang mit zdhlbaren Grofen ist im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung nur dann als Zahlwort zu verstehen, wenn dies ausdriicklich gesagt wird (2. B. durch den
Ausdruck ,.genau ein“). Wenn im Folgenden beispielsweise von ,,einem Polyisocyanat™ gesprochen
wird, ist das Wort ,.ein” lediglich als unbestimmter Artikel und nicht als Zahlwort aufzufassen, es
ist also damit auch eine Ausfithrungsform umfasst, in der zwei oder mehr Polyisocyanate vorhan-

den sind die sich beispielsweise strukturell unterscheiden.

In einer weiteren Ausfithrungsform liegt die Photopolymerschicht B auf einer Substratschicht A vor,
wobei die Photopolymerschicht B auf einer Seite zumindest teilweise mit der Substratschicht A
verbunden ist und die Photopolymerschicht B auf der anderen Seite zumindest teilweise mit der

Schutzschicht C verbunden ist.

In einer weiteren Ausfiibrungsform liegt die Schutzschicht C auf einer Substratschicht D vor, wobei
die Schutzschicht C auf einer Seite zumindest teilweise mit der Substratschicht D verbunden ist
und die Schutzschicht C auf der anderen Seite zumindest teilweise mit der Photopolymerschicht B

verbunden ist.

In einer weiteren Ausfiithrungsform liegt die Photopolymerschicht B auf einer Substratschicht A vor,
wobei dic Photopolymerschicht B auf einer Seite zumindest teilweise mit der Substratschicht A ver-
bunden ist und die Photopolymerschicht B auf der anderen Seite zumindest teilweise mit der Schutz-
schicht C verbunden ist, und die Schutzschicht C auf einer Substratschicht D vorliegt, wobei die
Schutzschicht C auf einer Seite zumindest teilweise mit der Substratschicht D verbunden ist und
die Schutzschicht C auf der anderen Seite zumindest teilweise mit der Photopolymerschicht B ver-

bunden ist. Die Schichten sind dabet in der Reihenfolge A-B-C-D angeordnet.

In einer weiteren Ausfithrungsform besteht das erfindungsgeméfBe holographische Medium aus min-
destens vier zumindest teilweise miteinander verbunden Schichten, wobei die Schichten in der Reihen-
folge Substratschicht A, Photopolymerschicht B, Schutzschicht C und Substratschicht D unmittelbar

aufeander angeordnet sind.

In einer weiteren Ausflihrungsform weist die Schutzschicht C eine Dicke von 1 bis 100 pm, bevor-

zugt von 2 bis 50 um und ganz besonders bevorzugt von 3 bis 25 um auf.
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In einer weiteren Ausfithrungsform enthilt die Schutzschicht C einen UV-Absorber, vorzugsweise
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugter in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht der Schutzschicht C.

In einer weiteren Ausfiihrungsform ist der mindestens eine Reaktivverdiimner und das mindestens
5 eine Schreibmonomer eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindung ge-

mif Formel (VIII)

O

42
41 R

T (VIID,
wobeil
n>1 und n<4 ist,
10 R* ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter oder gege-

benenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest, und

R* Wasserstoff, ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter

oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest ist, vorzugs-

weise wobei R¥ Wasserstoff oder Methyl und/oder R* ein linearer, verzweigter, cyclischer
15 oder heterocyclischer unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heterocatomen substitu-

ierter organischer Rest ist,

Verbindung gemif Formel (Ia)

S
o o\lljl/o
R 0
\X/U\N NH
H
Q X 0
N R
rR—X H

Formel (Ia),

20 R=X Formel (Ib),
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Verbindung gemél Formel (Ic)

IO
R,X O

R/X\H/NH
O

Formel (Ic),

wobei in den Formeln (Ia) bis (Ic)

R]
X

unabhiingig voneinander jeweils eme strahlenhértbare Gruppe ist und

unabhiingig voneinander jeweils eine Einfachbindung zwischen R' und C=0O oder
ein linearer, verzweigter oder cyclischer gegebenenfalls heteroatomhaltiger
und/oder gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen substituierter Kohlenwasser-

stoffrest ist,

Verbindung gemdfl Formel (II)

1

NH

/
NH
o3 1 Oi\)o\/s /R\ s \)\/O R13

Formel (ID),

wobel in der Formel (IT)

R' und X wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,

R]]

R12

ein linearer oder verzweigter, gegebenenfalls mit Heteroatomen substituierter
aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest ist,

jeweils unabhingig voneinander bis zu vier Substituenten ausgewdhlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, Iod, Methylthio, Phenyl und / oder
Phenylthio ist,

jeweils unabhingig voneinander bis zu fiinf Substituenten ausgew#hlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder
Phenylthio ist,
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Verbindung gemiB Formel (IIT)
1 8
Sa
2 NN
3 =6
4a
4 > Formel (I11),

)

die an wenigstens einem der Kohlenstoffatome 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 mit einem Rest
Raeryt der Formel (IV) substituiert ist,
21 R23

—R
\R22/ \O_R1

Formel (IV),

wobei in der Formel (IV)

R' wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,

5
RZ]
R22
10
R23
15 ii)
20
25

Sauerstoff oder Schwefel ist,

eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(O)O-) oder eine Sulfonamid
(-SO:N-) Gruppe ist,

ein gesdttigter oder ungeséttigter oder linearer oder verzweigter gegebenenfalls
substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf
(-CH,-CH-0-)- oder (-C(CH3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Polyvether oder
ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist, und

die Verbindung der Formel (IIT) an wenigstens einem weiteren Kohlenstoffatom 1,

2,3,4,5,6,7, 8 mit ecinem Rest der Formel (V) substituiert ist,

! &a' 8
2 ~N 7
3 o ¢
. 4a
4 5

Formel (V),

wobei in der Formel (V)

die Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (V) jeweils unabhéingig mit Was-
serstoff, 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 beliebig substituierten Carbamoyl-Gruppe, die auch verbriickend an ei-
nen Rest der Formel (IIT) gebunden sein kann, oder einer Trifluormethyl-Gruppe

oder einer Trifluormethoxy-Gruppe oder einem Rest Racryie der Formel (VI),
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21" 23
—R R ,
\R22'/ ~o—R!
Formel (VI),

wobei in der Formel (V)

R" wie R' in Formel (IV) definiert ist,

R?"  Sauerstoff oder Schwefel ist,

R*  eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(0)O-) oder eine
Sulfonamid (-SO,N-) Gruppe ist,

R¥*  ein gesittigter oder ungesittigter oder linearer oder verzweigter gegebenen-
falls substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu finf
(-CH»-CH,-O-)- oder (-C(CH3H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Po-
Iyether oder ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist,

1i1) die {ibrigen Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (III) jeweils unabhéngig
mit Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer ge-
gebenenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Hete-
roaryl-Gruppe oder einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-
Gruppe oder einer Trifluormethyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe sub-

stituiert sind,
und Verbindung der Formel (VID)

R31

N)§ N
R33)|\N)\R32

wobel in der Formel (VID)

(VID,

R¥, R*, R” jeweils unabhiingig voneinander OH, Halogen oder ein organischer Rest sind, wobei

wenigstens einer der Reste ein eine strahlungshértende Gruppe aufweisender organischer Rest ist.

Bevorzugter ist der mindestens eine Reaktivverdiinner und das mindestens eine Schreibmonomer
als eine Verbindung gemiB Formel (Ia), (Ib), (Ic), (ID, (III), (VII) und/oder Mischungen davon,
noch bevorzugter eine Verbindung gem#f Formel (Ia) und/oder Mischungen davon, noch mehr

bevorzugt eine Verbindung geméf Formel (Ia).

In einer weiteren Ausflihrungsform ist das thermoplastische Harz der Schutzschicht C amorphes
Polyester, amorphes Polycarbonat, amorphes Polysulfon, amorphes Polyvinylacetal, amorphes
Polyacrylat, amorphes Polyamid, amorphes Polystyrol, amorphes Polystyrolmethylmethacrylatco-

polymer, Styrolacrylnitrilcopolymer, Acrylnitrilcopolymer, amorphes Acrylnitrilbutadiencopoly-
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mer und/oder Mischungen davon ist, vorzugsweise amorphes Polyacrylat, amophes Polyvinylacetal
und/oder Mischungen davon, bevorzugter amorphes Polyvinylbutyral mit My tiber 100.000 g/mol,
amorphes Polymethylmethacrylat mit M, iber 100.000 g/mol und/oder Mischungen davon.

In einer weiteren Ausflihrungsform enthélt die Photopolymerschicht B zusétzlich Urethane als
Weichmacher, wobei die Urethane insbesondere mit wenigstens einem Fluoratom substituiert sein

kdnnen, bevorzugter wobei die Urethane die allgemeinen Formel (IX)

(IX)

Haben, in der m>1 und m<8 ist und R’!, R R> unabhingig voneinander Wasserstoff, lineare,
verzweigte, cyclische oder heterocyclische unsubstituierte oder gegebenenfalls auch mit Hete-
roatomen substituierte organische Reste sind, wobei noch bevorzugter mindestens einer der Reste
R, R, R¥ mit wenigstens einem Fluoratom substituiert ist und besonders bevorzugt R*! ein or-

ganischer Rest mit mindestens einem Fluoratom ist.

In einer weiteren Ausflihrungsform ist die Schutzschicht C im ungehérteten und gehérteten Zustand
optisch klar und filir elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenléinge im Bereich von 350 bis
800 nm transparent ausgebildet, vorzugsweise wobei die Schutzschicht C mindestens eine Oberfla-

che der Photopolymerschicht B vollsténdig bedeckt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform sind die Matrixpolymere der Photopolymerschicht B vernetzt,

bevorzugter sind die Matrixpolymere dreidimensional vernetzt.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgeméBen holo-
graphischen Mediums, wobei auf eine Photopolymerschicht B mindestens eine hértbare Schutz-
schicht C aufgebracht wird, wobei die Photopolymerschicht Matrixpolymere, Schreibmonomere,
Photoinitiatoren, gegebenenfalls mindestens eine nicht photopolymerisierbare Komponente und
gegebenenfalls Katalysatoren, Radikalstabilisatoren, Losungsmittel, Additive sowie andere Hilfs-
und/oder Zusatzstoffe enthdlt und die mindestens eine héirtbare Schutzschicht C mindestens ein
thermoplastisches Harz mit einer Glasiibergangstemperatur zwischen -20° C und 190° C, mindes-
tens einen Reaktivverdiinner, mindestens einen Photoinitiator und gegebenenfalls mindestens ein
Additiv enthélt, dadurch gekennzeichnet, dass alle Reaktivverdiinner der Schutzschicht C identisch

mit mindestens einem Schreibmonomer der Photopolymerschicht B sind.
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In einer Ausfilhrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens liegt die Photopolymerschicht B auf

einer Substratschicht A oder einen anderen Trager wie z.B. Glas oder Kunststoff vor.

In emer Ausfilhrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens liegt die Schutzschicht C auf einer

Substratschicht D vor

In einer Ausfiibrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens liegt die Photopolymerschicht B auf
einer Substratschicht A oder einen anderen Triger wie z.B. Glas oder Kunststoff vor und die Schutz-

schicht C liegt auf einer Substratschicht D vor.

In einer Ausflibrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens liegt die Photopolymerschicht B auf
einer Substratschicht A vor, wobei die Photopolymerschicht B auf einer Seite zumindest teilweise
mit der Substratschicht A verbunden ist und die Photopolymerschicht B auf der anderen Seite zu-

mindest teilweise mit der Schutzschicht C verbunden ist.

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens liegt die Schutzschicht C auf einer
Substratschicht D vor, wobei die Schutzschicht C auf einer Seite zumindest teilweise mit der Sub-
stratschicht D verbunden ist und die Schutzschicht C auf der anderen Seite zumindest teilweise mit

der Photopolymerschicht B verbunden ist.

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens liegt die Photopolymerschicht B auf
einer Substratschicht A vor, wobei die Photopolymerschicht B auf einer Seite zumindest teilweise mit
der Substratschicht A verbunden ist und die Photopolymerschicht B auf der anderen Seite zumindest
teilweise mit der Schutzschicht C verbunden ist, und die Schutzschicht C liegt auf einer Substrat-
schicht D vor, wobei die Schutzschicht C auf einer Seite zumindest teilweise mit der Substrat-
schicht D verbunden ist und die Schutzschicht C auf der anderen Seite zumindest teilweise mit der
Photopolymerschicht B verbunden ist. Die Schichten sind dabei in der Reihenfolge A-B-C-D ange-
ordnet.

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens besteht das erfindungsgemife hologra-
phischen Mediums aus mindestens vier zumindest teilweise miteinander verbunden Schichten, wobet
die Schichten in der Reihenfolge Substratschicht A, Photopolymerschicht B, Schutzschicht C und

Substratschicht D unmittelbar aufeinander angeordnet sind.

In einer Ausfiihrungsform des e erfindungsgemélien Verfahrens wird in einem ersten Schritt die Pho-
topolymerschicht B auf einer Substratschicht A aufgetragen, um einen Schichtverbund A-B zu
ergeben, in einem zweiten Schritt die Schutzschicht C auf einer Substratschicht D aufgetragen
wird, um einen Schichtverbund C-D zu ergeben und in einem dritten Schritt der Schichtverbund A-
B mit dem Schichtverbund C-D flichig verbunden um einen Schichtverbund A-B-C-D zu ergeben,
wobei die Schichtverbund A-B mit dem Schichtverbund C-D vorzugsweise durch Laminierung

verbunden wird.
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In einer Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens weist die Schutzschicht C eine Di-
cke von 1 bis 100 um, bevorzugt von 2 bis 50 um und ganz besonders bevorzugt von 3 bis 25 um

auf.

In einer Ausfilhrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens enthdlt die Schutzschicht C einen
UV-Absorber, vorzugsweise in einer Menge voun 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugter in einer Menge

von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Schutzschicht C.

In einer weiteren Ausfliihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens ist der mindestens eine
Reaktivverdiinner und das mindestens eine Schreibmonomer eine Verbindung ausgewshlt aus der

Gruppe bestehend aus Verbindung gemif Formel (VIII)

@

42
R41__O R

0 (VIID,

wobel

n>1 und n<4 ist,

R* ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter oder gege-
benenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest, und

R* Wasserstoff, ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter
oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest ist, vorzugs-
weise wobei R* Wasserstoff oder Methyl und/oder R* ein linearer, verzweigter, cyclischer
oder heterocyclischer unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substitu-
ierter organischer Rest ist,

Verbindung gemal Formel (Ia)

RO AN

Y NH
H
o X~ o

— H
R=X Formel (Ia),

Verbindung gemil Formel (Ib)
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0O
jSenac!
R O
X7 N NH
H
Q X0
>—N R
rR—x H
Formel (Ib),

Verbindung gemill Formel (Ic)

0N No_X

Y o | T \R
R/X N O
]
N
R/X\H/NH
O Formel (Ic),
5 wobel in den Formeln (Ia) bis (Ic)

R! unabhiingig voneinander jeweils eine strahlenhértbare Gruppe ist und
X unabh#ingig voneinander jeweils eine Einfachbindung zwischen R' und C=0 oder

ein linearer, verzweigter oder cyclischer gegebenenfalls heteroatomhaltiger
und/oder gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen substituierter Kohlenwasser-

10 stoffrest ist,

Verbindung gemil Formel (II)

Formel (11},
15 wobel in der Formel (II)

R' und X wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,
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R! ein linearer oder verzweigter, gegebenenfalls mit Heteroatomen substituierter
aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest ist,

R" jeweils unabhinglg voneinander bis zu vier Substituenten ausgewdhlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder
Phenylthio ist,

R" jeweils unabhéngig voneinander bis zu flinf Substituenten ausgew#hlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder
Phenylthio 1st,

Verbindung gemiB Formel (111)

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

Racryt der Formel (IV) substituiert ist,

21 23

_R\R22 /R\O—R ’

Formel (IV),

wobel in der Formel (IV)

R' wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,

R* Sauerstoff oder Schwefel ist,

R* eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(0)O-) oder eine Sulfonamid
(-SO:N-) Gruppe ist,

R* ein geséttigter oder ungeséttigter oder linearer oder verzweigter gegebenenfalls
substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu flinf
(-CH,-CH»-0-)- oder (-C(CH3)H-CH»-O-)-Gruppen aufweisender Polyether oder
ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist, und

11) die Verbindung der Formel (III) an wenigstens einem weiteren Kohlenstoffatom 1,

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

I ka' 8
2 ~ 7
3 i
4a’
4 5

Formel (V),
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wobei in der Formel (V)

die Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (V) jeweils unabhéingig mit Was-
serstoff, 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 beliebig substituierten Carbamoyl-Gruppe, die auch verbriickend an ei-
nen Rest der Formel (II) gebunden sein kann, oder einer Trifluormethyl-Gruppe

oder einer Trifluormethoxy-Gruppe oder einem Rest Racryr der Formel (VI),

_R21' R23' .

~Ng22” ~o0—R!
Formel (VI),

wobei in der Formel (V1)

R" wie R' in Formel (IV) definiert ist,

R*"  Sauerstoff oder Schwefel ist,

R*  eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(0)O-) oder eine
Sulfonamid (-SO2N-) Gruppe ist,

R¥*  ein gesittigter oder ungesiittigter oder linearer oder verzweigter gegebenen-
falls substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf
(-CH,-CH»-0-)- oder (-C(CH3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Po-
Iyether oder ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist,

die librigen Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (1) jeweils unabhéngig

mit Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer ge-
gebenenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Hete-
roaryl-Gruppe oder einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-

Gruppe oder einer Trifluormethyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe sub-

stituiert sind,

und Verbindung der Formel (VID)

R31

N)% N
R33)|\N)\R32

(VID),

wobel in der Formel (VID)

R¥, R?, R¥ jeweils unabhiingig voneinander OH, Halogen oder ein organischer Rest sind, wobei

wenigstens einer der Reste ein eine strahlungshértende Gruppe aufweisender organischer Rest ist,

bevorzugter ist

der mindestens eine Reaktivverdiinner und das mindestens eine Schreibmonomer
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wie eine Verbindung gemil Formel (Ia), (Ib), (Ic), (I, (IID, (VII) und/oder Mischungen davon,
noch bevorzugter eine Verbindung gemi Formel (Ia) und/oder Mischungen davon, noch mehr

bevorzugt eine Verbindung gemif Formel (Ia).

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens ist das thermoplastische
Harz der Schutzschicht C amorphes Polyester, amorphes Polycarbonat, amorphes Polysulfon,
amorphes Polyvinylacetal, amorphes Polyacrylat, amorphes Polyamid amorphes Polystyrol, amor-
phes Polystyrolmethylmethacrylatcopolymer, Styrolacrylnitrilcopolymer, Acryhitrilecopolymer,
amorphes Acrylnitrilbutadiencopolymer und/oder Mischungen davon ist, vorzugsweise amorphes
Polyacrylat, amophes Polyvinylacetal und/oder Mischungen davon, bevorzugter amorphes Polyvi-
nylbutyral mit My {iber 100.000 g/mol, amorphes Polymethylmethacrylat mit My iiber 100.000

g/mol und/oder Mischungen davon.

In emner weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens enthélt die Photopolymer-
schicht B zusitzlich Urethane als Weichmacher, wobei die Urethane insbesondere mit wenigstens
einem Fluoratom substituiert sein kénnen, bevorzugter wobei die Urethane die aligemeinen Formel

(IX)

(IX)

haben, in der m>1 und m<8 ist und R*, R¥ R> unabhiingig voneinander Wasserstoff, lineare,
verzweigte, cyclische oder heterocyclische unsubstituierte oder gegebenenfalls auch mit Hete-
roatomen substituierte organische Reste sind, wobei noch bevorzugter mindestens einer der Reste
R, R**, R¥ mit wenigstens einem Fluoratom substituiert ist und besonders bevorzugt R’ ein or-

ganischer Rest mit mindestens einem Fluoratom ist.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens ist die Schutzschicht C im
ungehiérteten und gehéirteten Zustand optisch klar und fiir elektromagnetische Strahlung mit einer
Wellenldnge im Bereich von 350 bis 800 nm transparent ausgebildet, vorzugsweise wobei die

Schutzschicht C mindestens eine Oberfldche der Photopolymerschicht B vollstindig bedeckt.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens sind die Matrixpolymere
der Photopolymerschicht B vernetzt, bevorzugter sind die Matrixpolymere dreidimensional ver-

netzt.
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Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Hologramms umfas-

send die folgenden Schritte:

2)

b)

©)

d)

Bereitstellen eines holographischen Mediums umfassend einen Schichtverbund A-

B-C-D umfassend

D eine Substratschicht A,

m eine Photopolymerschicht B enthaltend Matrixpolymere, Schreibmonome-
re, Photoinitiatoren, gegebenenfalls mindestens eine nicht photopolymeri-
sierbare Komponente und gegebenenfalls Katalysatoren, Radikalstabilisa-
toren, Losungsmittel, Additive sowie andere Hilfs- und/oder Zusatzstoffe,

an eine Schutzschicht C enthaltend mindestens ein thermoplastisches Harz mit
einer Glasiibergangstemperatur zwischen -20° C und 190° C, mindestens
einen Reaktivverdiinner, mindestens einen Photoinitiator und gegebenen-
falls mindestens ein Additiv

V) eine Substratschicht D,

wobei die Schichten in der Rethenfolge Substratschicht A, Photopolymerschicht B,

Schutzschicht C und Substratschicht D unmittelbar aufeinander angeordnet sind,

wobel alle Reaktivverdiinner der Schutzschicht C identisch mit mindestens einem

Schreibmonomer der Photopolymerschicht B sind

Einbelichten eines Hologramms in die Photopolymerschicht B, sodass ein Schicht-

verbund A-B*-C-D entsteht, wobei B* eine belichtete Photopolymerschicht B ist,

Beaufschlagen des Schichtverbunds A-B*-C-D aus Schritt (b) mit aktinischer

Strahlung, vorzugsweise UV-Strahlung, sodass ein Schichtverbund A-B*-C*-D ent-

steht, wobei B* die geblichene, durchpolymerisierte und nicht mehr photoempfind-

liche Photopolymerschicht B mit einem fixiertem Hologramm ist und C° die aus-
gehirtete Schutzschicht C ist, und gegebenenfalls

Delaminieren der Substratschicht D des Schichtverbunds A-B*-C*-D aus Schritt

(¢), sodass ein Schichtverbund A-B*-C* entsteht.

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens weist die Schutzschicht C eine Di-

cke von 1 bis 100 um, bevorzugt von 2 bis 50 um und ganz besonders bevorzugt von 3 bis 25 um

auf.

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens enthilt die Schutzschicht C einen

UV-Absorber, vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugter in einer Menge

von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamigewicht der Schutzschicht C.
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In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgeméfBen Verfahrens ist der mindestens eine
Reaktivverdinner und das mindestens eine Schreibmonomer eine Verbindung ausgewihlt aus der

Gruppe bestehend aus Verbindung geméf Formel (VIII)

@

42
R41__O R

T n (VID,
5 wobeil

n>1 und n<4 ist,
R* ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter oder gege-
benenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest, und
R* Wasserstoff, ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter

10 oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest ist, vorzugs-
weise wobei R* Wasserstoff oder Methyl und/oder R* ein linearer, verzweigter, cyclischer
oder heterocyclischer unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substitu-
ierter organischer Rest ist,

Verbindung gemifB Formel (Ia)

S
jSont
R O
X7 N NH
H
0 X0
YN R
R-x H
15 Formel (a),
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Verbindung gemif Formel (Ib)

H
Q X0
N R
r-X H
Formel (Ib),

Verbindung gemif Formel (Ic)

H H
Os N Ne X<
Y rye
X o)

R/XTNH
O

Formel (Ic),
5 wobel in den Formeln (Ia) bis (Ic)
R! unabhiingig voneinander jeweils eine strahlenhirtbare Gruppe ist und
X unabhéingig voneinander jeweils eine Einfachbindung zwischen R' und C=0 oder

ein linearer, verzweigter oder cyclischer gegebenenfalls heteroatomhaltiger
und/oder gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen substituierter Kohlenwasser-

10 stoffrest ist,

Verbindung gemil Formel (IT)

Formel (I1I),
15
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wobel in der Formel (II)

R’ und X wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,

RY ein linearer oder verzweigter, gegebenenfalls mit Heteroatomen substituierter
aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest ist,

R" jeweils unabhingig voneinander bis zu vier Substituenten ausgewéhlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Pheny! und / oder
Phenylthio ist,

R" jeweils unabhéngig voneinander bis zu fliinf Substituenten ausgewihlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder
Phenylthio ist,

Verbindung gemil Formel (IIT)

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

Raerm der Formel (IV) substituiert ist,

21 23
_R\Rzz/R\O_R1
Formel (IV),

wobel in der Formel (IV)

R' wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,

R* Sauerstoff oder Schwefel ist,

R* eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(O)O-) oder eine Sulfonamid
(-SO:N-) Gruppe ist,

R” ein geséttigter oder ungeséttigter oder hnearer oder verzweigter gegebenenfalls
substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf
(-CH,-CH»-0-)- oder (-C{(CH3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Polyether oder
ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist, und

1) die Verbindung der Formel (III) an wenigstens einem weiteren Kohlenstoffatom 1,

2,3,4,5,6,7, 8 mit ecinem Rest der Formel (V) substituiert ist,
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I 8a' 8
2 N7
bl / 6’
) 4' 4a1
S Formel (V),

wobei in der Formel (V)

die Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (V) jeweils unabhingig mit Was-
serstoff, 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 beliebig substituierten Carbamoyl-Gruppe, die auch verbriickend an ei-
nen Rest der Formel (III) gebunden sein kann, oder einer Trifluormethyl-Gruppe

oder einer Trifluormethoxy-Gruppe oder einem Rest Ry der Formel (VI),

21" 23
—R R \
\R22'/ ~o—R!
Formel (VI),

wobei in der Formel (V1)

R wie R' in Formel (IV) definiert ist,

R*"  Sauerstoff oder Schwefel ist,

R*  eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(O)O-) oder eine
Sulfonamid (-SO.N-) Gruppe ist,

R¥*  ein gesittigter oder ungesittigter oder linearer oder verzweigter gegebenen-
falls substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf
(-CH»-CH,-0-)- oder (-C(CH3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Po-
Iyether oder ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist,

die {ibrigen Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (III) jeweils unabhéngig

mit Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer ge-
gebenenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Hete-
roaryl-Gruppe oder einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-

Gruppe oder einer Trifluormethyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe sub-

stituiert sind,
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und Verbindung der Formel (VII)
R3 1
N)*N
R33 )l\N/)\R32
(VID),

wobei in der Formel (VII)
R*, R*, R¥ jeweils unabhiingig voneinander OH, Halogen oder ein organischer Rest sind, wobei
wenigstens einer der Reste ein eine strahlungshirtende Gruppe aufweisender organischer Rest ist,
bevorzugter ist der mindestens eine Reaktivverdiinner und das mindestens eine Schreibmonomer
wie eine Verbindung geméf Formel (1a), (Ib), (Ic), (I, (11D, (VII) und/oder Mischungen davon ist,
noch bevorzugter eine Verbindung geméf Formel (Ia) und/oder Mischungen davon, noch mehr

bevorzugt eine Verbindung gemif Formel (Ia).

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemifen Verfahrens ist das thermoplastische
Harz der Schutzschicht C amorphes Polyester, amorphes Polycarbonat, amorphes Polysulfon,
amorphes Polyvinylacetal, amorphes Polyacrylat, amorphes Polyamid amorphes Polystyrol, amor-
phes Polystyrolmethylmethacrylatcopolymer, Styrolacryluitrilcopolymer, Acryhitrilcopolymer,
amorphes Acrylnitrilbutadiencopolymer und/oder Mischungen davon ist, vorzugsweise amorphes
Polyacrylat, amorphes Polyvinylacetal und/oder Mischungen davon, bevorzugter amorphes Polyvi-
nylbutyral mit M,, {iber 100.000 g/mol, amorphes Polymethylmethacrylat mit My, {iber 100.000

g/mol und/oder Mischungen davon.

In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens enthilt die Photopolymer-
schicht B zusétzlich Urethane als Weichmacher, wobei die Urethane insbesondere mit wenigstens
einem Fluoratom substituiert sein k&nnen, bevorzugter wobei die Urethane die allgemeinen Formel

(IX)

(IX)

haben, in der m>1 und m<8 ist und R*, R¥ R unabhiingig voneinander Wasserstoff, lineare,
verzweigte, cyclische oder heterocyclische unsubstituierte oder gegebenenfalls auch mit Hete-
roatomen substituierte organische Reste sind, wobei noch bevorzugter mindestens einer der Reste
R”!, R*, R™ mit wenigstens einem Fluoratom substituiert ist und besonders bevorzugt R*' ein or-

ganischer Rest mit mindestens einem Fluoratom ist.
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In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens ist die Schutzschicht C im
ungehirteten und gehéirteten Zustand optisch klar und fiir elektromagnetische Strahlung mit einer
Wellenldnge im Bereich von 350 bis 800 nm transparent ausgebildet, vorzugsweise wobei die

Schutzschicht C mindestens eine Oberfliche der Photopolymerschicht B vollstindig bedeckt.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens sind die Matrixpolymere
der Photopolymerschicht B vernetzt, bevorzugter sind die Matrixpolymere dreidimensional ver-

netzt.

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls ein versiegeltes holographisches Medium umfassend einen
Schichtaufbau A-B*-C® erhéltlich aus dem erfindungsgeméfien Verfahren zur Herstellung eines

Hologramms.

Das erfindungsgeméfe holographische Medium kann wenigstens ein Hologramm einbelichtet wer-

den.

Nach dem Einschreiben des Hologramms folgt der optische Fixierungsprozess bzw. das Beauf-
schlagen mit aktinischer Strahlung. Optisches Fixieren des Hologramms erfolgt vorzugsweise
durch flichige breitbandige UV/VIS-Belichtung des ganzen Schichtaufbaus A-B*-C-D mit einer
Lichtenergie-Dosis von 5-10 J/cm® Bei dem Fixieren werden Reste von Schreibmonomeren, die
bei der lokalen Entstehung des Hologramms nicht involviert waren, in der ganzen Schicht B*
durchpolymerisiert. Die als Sensibilisatoren dienenden Farbstoffe werden ebenfalls photochemisch
zerstort. Die durch Farbstoffe verursachte starke technologische Verfiarbung der Schicht B (und der
nachfolgenden Schicht B¥*) verschwindet ginzlich. Die Schicht B* wird geblichen und verwandelt
sich in eine nicht mehr photoaktive, farbstofffreie, stabile Schicht B* mit einem eingeschriebenen
Hologramm. Schutzschicht C wird durch Polymerisation von Reaktivverdiinner ausgehértet
wodurch die Schutzschicht C* gebildet wird. Die Schutzschicht C*° haftet auf der holographischen
Schicht (B*) so gut, dass die Substratschicht (D) von dem A-B*-C*-Aufbau schadenlos abgezogen

werden kann.

Das Hologramm entsteht in der Schicht B bei direkter holographischen Belichtung des erfindungs-
gemilen holographischen Mediums enthaltend einen Schichtaufbau A-B-C-D. Die Schicht B ver-
wandelt sich dadurch in Schicht B*. Der Schichtaufbau A-B*-C-D mit einem eingeschriebenen

Hologramm in der Schicht B ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung.

Die Qualitidt des Hologramms wird durch folgende Kriterien nach ISO-Norm 17901-1:2015(E)
definiert. In einer vereinfachten Form versteht man das Hologramm als ein optisches Gitter, dessen
Periode im Idealfall von Wellenlinge des Schreiblasers (Aw) bestimmt ist. Als diffraktives Element
reflektiert dieses Gitter das Licht mit der Wellenlidnge (Aw). Aufgrund der hohen Effizienz des Ho-

logramms 1édsst sich diese Reflektion mit einem spektral in Transmission analysieren und erscheint
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im Spektrum als Peak (bei Apeax) mit reduzierter Transmission. Diese Reduzierung der Transmissi-

on
Trea = (100% - Tpeaxan-c)%) (1)
dient als Maf fiir die Reflektionskraft (sichtbare ,,Stdrke™ oder ,,Qualitdt™) des Hologramms.

Im Sinne der Erfindung ist die ,,Stérke™ des Hologramms, die man im erfindungsgeméfen Aufbau
A-B-C-D einschreiben kann, gar nicht oder nicht wesentlich schiechter, als dies im Aufbau A-B
ohne jeglichen Schutzschichten der Fall ist. Diese Differenz AT ldsst sich nach Formel (2) errech-

nen.:
AT = (100% - Tpearap-c%) - (100% - Tpearasn %) (2)

Es st bevorzugt, dass diese Differenz AT <20 %, besonders bevorzugt < 15 % und insbesondere be-

vorzugt < 10 % ist.

Die spektrale Verschiebung des Transmissionsspektrums ist definiert als Differenz (AX) aus der
Wellenldnge des einschreibenden Lasers (Aw) und dem spektralen Peak des eingeschriebenen Holo-

gramm(Apea) (ISO-Norm 17901-1:2015(E)):
A)\/ = }bpeak - 7\,w (3)

Vorzugsweise betrdgt AA des eingeschriebenen Hologramms im erfindungsgeméBen Schichtaufbau

A-B*-C* +/- 10 nm, bevorzugter +/-5 nm, besonders bevorzugt +/-3 nm.

In einer Ausfithrungsform ist das erfindungsgemife versiegelte holographische Medium umfas-
send einen Schichtaufbau A-B‘-C* dadurch gekennzeichnet, das die Substratschicht A eine der
unten genannten Folien ist, die Schicht B* eine vernetzte geblichene stabile Kunststoffbeschichtung
1st, die mindestens ein Hologrammm beinhaltet die Schicht C* eine vernetzte stabile Kunststoffbe-
schichtung ist, die als duBere Schicht des holographischen Schichtaufbaus die Eigenschaften der
Schutzschicht zeigt und zwar eine dauerhafte Bestindigkeit gegen gingige organische Losungsmit-
tel, wissrigen Séuren und Laugen, Kosmetika, Haushalts- und Industriereinigungsmittel und eine

ausreichende Kratzbestéindigkeit gegen mechanische Finfliisse aufweist.
Substratschicht A

Die Substratschicht A ist vorzugsweise eine thermoplastische Substratschicht/Substratfolie oder ein
anderer Triger wie z.B. Glas, Kunststoff, Metall oder Holz. Materialien oder Materialverbiinde der
thermoplastischen Substratschicht A basieren auf Polycarbonat(PC), Polyethylenterephthalat
(PET), amorphe Polyester, Polybutylenterephthalat, Polyethylen, Polypropylen, Celluloseacetat,
Cellulosehydrat, Cellulosenitrat, Cycloolefinpolymere, Polystyrol, hydriertem Polystyrol, Polyepo-
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xide, Polysulfon, thermoplastisches Polyurethan (TPU), Cellulosetriacetat (CTA), Polyamid (PA),
Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyvinylchlorid, Polyvinylacetat, Polyvinylbutyral oder Poly-
dicyclopentadien oder deren Mischungen. Besonders bevorzugt basieren sie auf PC, PET, PA,
PMMA und CTA. Materialverbiinde kénnen Folienlaminate oder Coextrudate sein. Bevorzugte
Materialverbiinde sind Duplex- und Triplexfolien aufgebaut nach einem der Schemata A/B, A/B/A
oder A/B/C. Besonders bevorzugt sind PC/PMMA, PC/PA, PC/PET, PET/PC/PET und PC/TPU.

Vorzugsweise ist Substratschicht A im spektralen Bereich von 400-800 nm transparent.

Photopolvmerschicht B

Die Photopolymerschicht B umfasst Matrixpolymere, Schreibmonomere und Photoinitiatoren, ge-
gebenenfalls mindestens eine nicht photopolymerisierbare Komponente und gegebenenfalls Kata-
lysatoren, Radikalstabilisatoren, Losungsmittel, Additive sowie andere Hilfs- und/oder Zusatzstof-
fe. Als Matrixpolymere kémnen amorphe Thermoplaste wie z.B. Polyacrylate, Polymethylmethac-
rylate oder Copolymere von Methylmethacrylat, Methacrylsiure oder andere Alkylacrylate und
Alkylmethacrylate sowie Acrylsdure, wie z.B. Polybutylacrylat, weiterhin Polyvinylacetat und
Polyvinylburyrat seine partiell hydrolysierten Derivate wie Polyvinylalkohole sowie Copolymerisa-
te mit Ethylen und/oder weiteren (Meth)acrylaten, Gelatine, Celluloseester und Celluloseether wie
Methylcellulose, Celluloseacetbutyrat, Silikone, wie z.B. Polydimethylsilicon, Polyurethane, Po-

Iybutadiene und Polyisoprene, sowie Polyethylenoxide,

Epoxyharze, insbesondere aliphatische Epoxyharze, Polyamide, Polycarbonate sowie die in US

4994347A und darin zitierten Systeme verwendet werden.
Besonders bevorzugt ist aber, wenn die Matrixpolymere Polyurethane sind.

Besonders bevorzugt ist auch, wenn die Matrixpolymere vernetzt sind. Insbesondere bevorzugt ist

dabei, wenn die Matrixpolymere dreidimensional vernetzt sind.

Epoxyharze kinnen kationisch mit sich selbst vernetzt werden. Weiterhin kdnnen auch Siu-
re/anhydride, Amine, Hydoxyalkylamide sowie Thiole als Vernetzer eingesetzt werden. Silicone
kénnen sowohl als Einkomponentensysteme durch Kondensation bei Anwesenheit von Wasser
(und ggf. unter Broenstedtsiiurenkatalyse) oder als zweikomponentige Systeme durch Zugabe von
Kieselsdureester oder zinnorganische Verbindungen vernetzt werden. Ebenso ist die Hydrosilylie-

rungen in Vinyl-Silansystemen méglich.

Ungesittigte Verbindungen, wie z.B. Acryloyl-funktionelle Polymere oder ungesittigte Ester kin-
nen mit Aminen oder Thiolen vernetzt werden. Eine kationische Vinyletherpolymerisation ist auch

mdglich.
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Insbesondere bevorzugt ist aber, wenn die Matrixpolymere vernetzt, bevorzugt dreidimensional

vernetzt und ganz besonders bevorzugt dreidimensional vernetzte Polyurethane sind.

Polyurethan-Matrixpolymere sind insbesondere durch Umsetzung wenigstens einer Polyisocyanat-

Komponente a) mit wenigstens einer Isocyanat-reaktiven-Komponente b) erhéltlich.

Die Polyisocyanat-Komponente a) umfasst wenigstens eine organische Verbindung mit wenigstens
zwei NCO-Gruppen. Bei diesen organischen Verbindungen kann es sich insbesondere um mono-
mere Di- und Triisocyanate, Polyisocyanate und / oder NCO-funktionelle Prepolymere handeln.
Die Polyisocyanat-Komponente a) kann auch Mischungen monomerer Di- und Triisocyanate, Poly-

isocyanate und / oder NCO-funktioneller Prepolymere enthalten oder daraus bestehen.

Als monomere Di- und Triisocyanate kénnen alle dem Fachmann an sich gut bekannten Verbin-
dungen oder deren Mischungen eingesetzt werden. Diese Verbindungen kénnen aromatische,
araliphatische, aliphatische oder cycloaliphatische Strukturen aufweisen. In untergeordneten Men-
gen kémmen die monomeren Di- und Tritsocyanate auch Monoisocyanate, d.h. organische Verbin-

dungen 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-Trimethylhexa-
methylendiisocyanat und / oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat{TMDI), Isophorondiiso-
cyanat (IPDI), 1,8-Diisocyanato-4-(isocyanatomethyl)-octan, Bis-(4,4’-isocyanatocyclohexyl)-
methan und / oder Bis-(2,4isocyanatocyclohexylymethan und /oder deren Mischungen beliebigen
Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexandiisocyanat, die isomeren Bis-(isocyanatomethyl)cyclohexane,
2,4- und / oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan, (Hexahydro-2,4- und / oder 2,6-
toluylendiisocyanat, H6-TDI), 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und / oder 2,6-Toluylendiisocyanat
(TDD), 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 Mi-

schungen der vorgenannten Verbindungen.

Geeignete Polyisocyanate sind Verbindungen mit Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid-, Acylhamn-
stoff-, Amid-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Oxadiazintrion-, Uretdion- und/oder Iminooxadi-

azindionstrukturen, die aus den vorgenannten Di- oder Triisocyanaten erhéltlich sind.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Polyisocyanaten um oligomerisierte aliphatische und /
oder cycloaliphatische Di- oder Triisocyanate, wobei insbesondere die oben stehenden aliphati-

schen und / oder cycloaliphatischen Di- oder Triisocyanate verwendet werden kénnen.

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

azindion-Strukturen sowie Biurete basierend auf HDI oder deren Mischungen.
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Geeignete Prepolymere enthalten Urethan- und / oder Harnstoff-Gruppen sowie gegebenenfalls
weitere durch Modifizierung von NCO-Gruppen entstandene Strukturen wie oben genannt. Derar-
tige Prepolymere sind beispielsweise durch Umsetzung der oben genannten monomeren Di- und

Triisocyanate und/oder Polyisocyanaten al) mit isocyanatreaktiven Verbindungen b1) erhéltlich.

Als 1socyanatreaktive Verbindungen bl) kénnen Alkohole, Amino oder Mercapto-Verbindungen,
bevorzugt Alkohole, verwendet werden. Dabei kann es sich insbesondere um Polyole handeln.
(Ganz besonders bevorzugt kdnnen als isocyanatreaktive Verbindung bl) Polyester-, Polyether-,

Polycarbonat-, Poly(meth)acrylat- und/oder Polyurethan-Polyole verwendet werden.

Als Polyesterpolyole sind beispiclsweise lineare Polyesterdiole oder verzweigte Polyesterpolyole
geeignet, die in bekannter Weise durch Umsetzung von aliphatischen, cycloaliphatischen oder
aromatischen Di- bzw. Polycarbonsfiuren bzw. ithren Anhydriden mit mehrwertigen Alkoholen
einer OH-Funktionalitit > 2 erhalten werden kénnen. Beispiele fiir geeignete Di- bzw. Polycarbon-
sduren sind mehrwertige Carbonsduren wie Bernstein-, Adipin-, Kork-, Sebacin-, Decandicarbon-,
Phthal-, Terephthal-, Isophthal- Tetrahydrophthal- oder Trimellithséure sowie Sureanhydride wie
Phthal-, Trimellith- oder Bernsteinsdureanhydrid oder deren beliebige Gemische untereinander. Die
Polyesterpolyole kénnen auch auf natiirlichen Rohstoffen wie Rizinusél basieren. Es ist ebenfalls
mdglich, dass die Polyesterpolyole auf Homo- oder Mischpolymerisaten von Lactonen basieren,
die bevorzugt durch Anlagerung von Lactonen bzw. Lactongemischen wie Butyrolacton, &-
Caprolacton und / oder Methyl-g-caprolacton an hydroxyfunktionelle Verbindungen wie mehrwer-
tige 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, — Ci2-Diole, die

isomeren Cyclohexandiole, Glycerin oder deren beliebige Gemische untereinander.

Geeignete Polycarbonatpolyole sind in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von organischen

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 ge-
nannten mehrwertigen Alkohole einer OH-Funktionalitét > 2, bevorzugt Butandiol-1,4, Hexandiol-
1,6 und / oder 3-Methylpentandiol. Auch Polyesterpolyole kénnen zu Polycarbonatpolyolen umge-

arbeitet werden.

Geeignete Polyetherpolyole sind gegebenenfalls blockweise aufgebaute Polyadditionsprodukte
cyclischer Ether an OH- oder NH-funktionelle Startermolekdile.
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Geeignete cyclische Ether sind beispielsweise Styroloxide, Ethylenoxid, Propylenoxid, Tetrahydro-
furan, Butylenoxid, Epichlorhydrin sowie ihre beliebigen Mischungen.

Als Starter kénnen die an sich im Rahmen der Polyesterpolyole genannten mehrwertigen Alkohole
einer OH-Funktionalitdt = 2 sowie primére oder sekundére Amine und Aminoalkohole verwendet

werden.

Bevorzugte Polyetherpolyole sind solche der vorgenannten Art ausschliefilich basierend auf Propy-
lenoxid oder statistische oder Block-Copolymere basierend auf Propylenoxid mit weiteren
1-Alkylenoxiden. Besonders bevorzugt sind Propylenoxid-homopolymere sowie statistische oder
Block-Copolymere, die Oxyethylen-, Oxypropylen- und / oder Oxybutyleneinheiten aufweisen,
wobei der Anteil der Oxypropyleneinheiten bezogen auf die Gesamtmenge aller Oxyethylen-,
Oxypropylen- und Oxybutyleneinheiten mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt mindestens 45 Gew.-%
ausmacht. Oxypropylen- und Oxybutylen umfasst hierbei alle jeweiligen linearen und verzweigten

C;-und Cs-Isomere.

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

Dies kénnen beispiclsweise in Erginzung zu den oben genannten Verbindungen Neopentylglyvkol,
2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethylpentandiol, stellungs-isomere Diethyloctandiole, Cyclohexa-
ndiole, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, hydriertes Bis-
phenol A, 2,2-Bis(4-hydroxy-cyclohexyl)-propan oder 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionséure, 2,2-
dimethyl-3-hydroxypropyl-ester sein. Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethy-
lolpropan oder Glycerin. Geeignete héherfunktionelle Alkohole sind Di-(trimethylolpropan), Pen-
taerythrit, Dipenta-erythrit oder Sorbit.

Besonders bevorzugt ist, wenn die Polyolkomponente ein difunktioneller Polyether-, Polyester oder
ein Polyether-polyester-block-copolyester oder ein Polyether-Polyester-Blockcopolymer mit pri-

méren OH-Funktionen ist.

Es ist ebenfalls méglich, als isocyanatreaktive Verbindungen bl) Amine einzusetzen. Beispiele
geeigneter Amine sind Fthylendiamin, Propylendiamin, Diaminocyclohexan, 4.4'-Dicylohexyl-
methandiamin, Isophorondiamin (IPDA), difunktionelle Polyamine wie z.B. die Jeffamine®, amin-
terminierte Polymere, insbesondere mit zahlenmittleren Molmassen < 10000 g/Mol. Mischungen

der vorgenannten Amine kénnen ebenfalls verwendet werden.
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Es ist ebenfalls moglich, als isocyanatreaktive Verbindungen bl) Aminoalkohole einzusetzen. Bei-
spiele geeigneter Aminoalkohole sind die isomeren Aminoethanole, die isomere Aminopropanole

die isomeren Aminobutanole und die isomeren Aminohexanole oder deren beliebige Mischungen.

Alle vorgenannten isocyanatreaktiven Verbindungen bl) kénnen 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 be-
vorzugt > 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 frei-
em monomeren Di- und Triisocyanaten < 1 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0.5 Gew.-% und ganz

besonders bevorzugt < 0.3 Gew.-% aufweisen.

Es ist gegebenenfalls auch mdoglich, dass die Polyisocyanat-Komponente a) vollstindig oder an-
teilsmifig organische Verbindung enthdlt, deren NCO-Gruppen ganz oder teilweise mit aus der
Beschichtungstechmologie bekannten Blockierungsmitteln umgesetzt sind. Beispiel flir Blockie-
rungsmittel sind Alkohole, Lactame, Oxime, Malonester, Pyrazole sowie Amine, wie z.B. Butano-
noxim, Diisopropylamin, Malonsdurediethylester, Acetessigester, 3,5-Dimethylpyrazol, e-Capro-

lactam, oder deren Mischungen.

Besonders bevorzugt ist, wenn die Polyisocyanat-Komponente a) Verbindungen mit aliphatisch
gebundenen NCO-Gruppen umfasst, wobei unter aliphatisch gebundenen NCO-Gruppen derartige
Gruppen verstanden werden, die an ein priméres C-Atom gebunden sind. Die isocyanatreaktive
Komponente b) umfasst bevorzugt wenigstens eine organische Verbindung, die im Mittel wenigs-
tens 1.5 und bevorzugt 2 bis 3 isocyanatreaktive Gruppen aufweist. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung werden als isocyanatreaktive Gruppen bevorzugt Hydroxy-, Amino- oder Mercapto-

Gruppen angesehen.

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

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

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

se die oben beschriebenen Verbindungen bl).

Erfindungsgemil geeignete Photoinitiatoren sind iiblicherweise durch aktinische Strahlung akti-
vierbare Verbindungen, die eine Polymerisation der Schreibmonomere ausldsen kénnen. Bei den

Photoinitiatoren kann zwischen unimolekularen (Typ I) und bimolekularen (Typ 1) Initiatoren
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unterschieden werden. Des Weiteren werden sie je nach ithrer chemischen Natur in Photoinitiatoren

fiir radikalische, anionische, kationische oder gemischte Art der Polymerisation unterschieden.

Typ I-Photoinitiatoren (Norrish-Typ-1) fiir die radikalische Photopolymerisation bilden beim Be-
strahlen durch eine unimolekulare Bindungsspaltung freie Radikale. Beispiele fiir Typ I-Photo-
initiatoren sind Triazine, Oxime, Benzoinether, Benzilketale, Bis-imidazole, Aroylphosphinoxide,

Sulfonium- und Iodoniumsalze.

Typ [I-Photoiitiatoren (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. Zunfichst absorbiert der Farbstoff ein
Photon und {ibertrigt aus einem angeregten Zustand Energie auf den Coinitiator. Dieser setzt durch
Elektronen- oder Protonentransfer oder direkte Wasserstoffabstraktion die polymerisationsauslé-

senden Radikale frei.
Im Sinne dieser Erfindung werden bevorzugt Typ H-Photoinitiatoren verwendet.

Farbstoff und Coinitiator der Typ II-Photoinitiatoren kénnen entweder unmittelbar gemeinsam mit
den weiteren Komponenten des Photopolymers vermischt werden oder aber auch jeweils mit Ein-
zelkomponenten 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 mdiglich
den Coinitiator mit der Isocyanat-reaktiven Komponente und den Farbstoff mit der Isocyanat-

Komponente vorzumischen.

Solche Photoinitiatoren sind prinzipiell in der EP 0 223 587 A beschriebenen und bestehen be-
vorzugt aus einer Mischung von einem oder mehreren Farbstoffen mit Ammoniumalkyl-

arylborat(en).

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

Kombination mit den eben dort beschriebenen Anionen.

Geeignete Ammoniumalkylarylborate sind beispielsweise (Cunningham et al., RadTech'98 North
America UV/EB Conference Proceedings, Chicago, Apr. 19-22, 1998): Tetrabutylammonium
Triphenylhexylborat, Tetrabutylammonium Triphenylbutylborat, Tetrabutylammonium Trinapthyl-
hexylborat, Tetrabutylammonium Tris(4-tert.butyl)-phenylbutylborat, Tetrabutylammonium Tris-
(3-fluorphenyl)-hexylborat ([191726-69-9], CGI 7460, Produkt der BASF SE, Basel, Schweiz), 1-
Methyl-3-octylimidazolium Dipentyldiphenylborat und Tetrabutylammonium Tris-(3-chlor-4-
methylphenyl)-hexylborat ([1147315-11-4], CGI 909, Produkt der BASF SE, Basel, Schweiz).
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Es kann vorteilhaft sein, Gemische dieser Photoinitiatoren einzusetzen. Je nach verwendeter Strah-
lungsquelle muss Typ und Konzentration an Photoinitiator in dem Fachmann bekannter Weise
angepasst werden. Niheres 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 st auch, wenn wenigstens ein fiir eine Laserlichtfarbe ausgew#hlt aus blau, griin und rot

geeigneter Photoinitiator in der Photopolymer-Formulierung enthalten ist.

Weiter bevorzugt ist auch, wenn die Photopolymer-Formulierung fiir wenigstens zwei Laserlicht-

farben ausgewdhlt aus blau, griin und rot je einen geeigneten Photoinitiator enthalt.

Ganz besonders bevorzugt ist schlielich, wenn die Photopolymer-Formulierung fiir jede der Laser-

lichtfarben blau, griin und rot jeweils einen geeigneten Photoinitiator enthilt.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfliihrungsform ist vorgesehen, dass die Schreibmonomere ein
mono- und / oder ein multifunktionelles (Methjacrylat-Schreibmonomere umfassen. Ganz beson-
ders bevorzugt kdnunen die Schreibmonomere zusdtzlich wenigstens ein mono- und / oder ein multi-

funktionelles Urethan(meth)acrylat umfassen.

In einer Ausfithrungsform ist das mindestens eine Schreibmonomer eine Verbindung ausgewihlt

aus der Gruppe bestehend aus Verbindung gemé&f Formel (VII)

O

R41——O R

42

T 0 (VID,

wobei

n>1 und n<4 ist,

R* ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter oder gege-
benenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest, und

R* Wasserstoff, ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter
oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest ist, vorzugs-
weise wobei R* Wasserstoff oder Methyl und/oder R* ein linearer, verzweigter, cyclischer
oder heterocyclischer unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substitu-

ierter organischer Rest ist,
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Verbindung gemif Formel (Ia)
S
5 o\lFll,o
R\X/U\N © NH
H
Q X 0
N R
R=X i Formel (Ia),
Verbindung gemil Formel (Ib)
I
R‘x/ﬂ\u ° NH
Q X0
N R
R-X H Formel (Ib),
5 Verbindung gemif Formel (Ic)
H H
paeVons
R ©
R/X\H/NH
O Formel (Ic),
wobel in den Formeln (Ia) bis (Ic)
R! unabhingig voneinander jeweils eine strahlenhirtbare Gruppe 1st und
X unabhiingig voneinander jeweils eine Einfachbindung zwischen R' und C=0 oder
10 ein linearer, verzweigter oder cyclischer gegebenenfalls heteroatomhaltiger

und/oder gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen substituierter Kohlenwasser-

stoffrest ist,
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Verbindung gemil Formel (II)

1

NH
o R 0~No

/
NH
13 1 Oi\/OK/S/ \S\/K/O R13

Formel (II),
wobei in der Formel (IT)
5 R' und X wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,

RY ein linearer oder verzweigter, gegebenenfalls mit Heteroatomen substituierter
aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest ist,

R" jeweils unabhingig voneinander bis zu vier Substituenten ausgewihlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder

10 Phenylthio ist,

R" jeweils unabhéngig voneinander bis zu fiinf Substituenten ausgewihlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder
Phenylthio ist,

15 Verbindung gemiB Formel (IIT)
1 8
8a
2 ~N 7
3 6
4a
4 > Formel (I1),
1) die an wenigstens einem der Kohlenstoffatome 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 mit einem Rest

R ey der Formel (1V) substituiert ist,

21 23
_R\R22 /R\O—R ]
Formel (IV),
20 wobei in der Formel (IV)
R' wie in Formel (Ia) - (I¢) definiert ist,
R* Sauerstoff oder Schwefel ist,
R* eine Carbonamid (-C{O)N-) oder eine Carbonester (-C(O)O-) oder eine Sulfonamid

(-SO;N-) Gruppe ist,
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ein gesittigter oder ungeséttigter oder linearer oder verzweigter gegebenenfalls
substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf
(-CH,-CH»-0-)- oder (-C(CH3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Polyether oder
ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist, und

die Verbindung der Formel (IIT) an wenigstens einem weiteren Kohlenstoffatom 1,

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

! 8a' 8
2 ~ 7
3 iz
4a'
4 5t

Formel (V),

wobei in der Formel (V)

die Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (V) jeweils unabhéingig mit Was-
gserstoff, 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 beliebig substituierten Carbamoyl-Gruppe, die auch verbriickend an ei-
nen Rest der Formel (III) gebunden sein kann, oder emer Trifluormethyl-Gruppe

oder einer Trifluormethoxy-Gruppe oder einem Rest Racyie der Formel (VI),

_R21' R23' '

g2~ ~o—R!
Formel (VI),

wobei in der Formel (V1)

R" wie R' in Formel (IV) definiert ist,

R*"  Sauerstoff oder Schwefel ist,

R*  eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(O)O-) oder eine
Sulfonamid (-SO:N-) Gruppe ist,

R¥*  ein gesittigter oder ungesittigter oder linearer oder verzweigter gegebenen-
falls substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf
(-CH»-CH,-0-)- oder (-C(CH3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Po-
Iyether oder ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist,

die {ibrigen Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (III) jeweils unabhéngig

mit Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer ge-
gebenenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Hete-
roaryl-Gruppe oder einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-
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Gruppe oder einer Trifluormethyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe sub-

stituiert sind,

und Verbindung der Formel (VII)

R31

N)% N
R33)|\N7I\R32

wobel in der Formel (VII)

(VID,

R?!, R*?, R* jeweils unabhiingig voneinander OH, Halogen oder ein organischer Rest sind, wobei

wenigstens einer der Reste ein eine strahlungshértende Gruppe aufweisender organischer Rest ist.

Geeignete Acrylat-Schreibmonomere sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel

(VIID)

41 R

—n (VIID

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

scher unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest.

Als Acrylate bzw. Methacrylate werden vorliegend Ester der Acrylsdure bzw. Methacrylsdure be-
zeichnet. Beispiele bevorzugt verwendbarer Acrylate und Methacrylate sind Phenylacrylat, Phe-
nylmethacrylat, Phenoxyethylacrylat, Phenoxyethylmethacrylat, Phenoxyethoxyethylacrylat, Phen-
oxyethoxyethylmethacrylat, Phenylthioethylacrylat, Phenylthioethylmethacrylat, 2-Naphthyl-
acrylat, 2-Naphthylmethacrylat, 1,4-Bis-(2-thionaphthyl)-2-butylacrylat, 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 Acrylsdureestergruppe

und mindestens eine Urethanbindung verstanden. Solche Verbindungen kdnnen beispielsweise
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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 Polyisocyanate. Beispie-
le geeigneter Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, die isomeren Methylthiophenylisocyanate. Di-
, Tri- oder Polyisocyanate sind oben genannt sowie Triphenylmethan-4,4°,4°-triisocyanat und Tris-
(p-isocyanatophenyl)thiophosphat oder deren Derivate mit Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid-,
Acylharnstoff-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Oxadiazintrion-, Uretdion-, Iminooxadiazin-
dionstruktur und Mischungen derselben. Bevorzugt sind dabei aromatische Di-, Tri- oder Polyiso-

cyanate.

Als hydroxyfunktionelle Acrylate oder Methacrylate fir die Herstellung von Urethanacrylaten
kommen beispielsweise Verbindungen wie 2-Hydroxyethyl{meth)acrylat, Polyethylenoxid-mono-
(meth)acrylate, Polypropylenoxidmono(meth)acrylate, Polyalkylenoxidmono(meth)-acrylate, Poly-
(e-caprolacton)mono(methjacrylate, wie z.B. Tone® M100 (Dow, Schwalbach, DE), 2-Hydroxy-
propyl{meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl-(meth)acrylat,
Hydroxypropyl{meth)acrylat, Acrylsdure-(2-hydroxy-3-phenoxypropylester), die hydroxyfunk-
tionellen Mono-, Di- oder Tetraacrylate mehrwertiger Alkohole wie Trimethylolpropan, Glycerin,
Pentaerythrit, Dipentaerythrit, ethoxyliertes, propoxyliertes oder alkoxyliertes Trimethylolpropan,
Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder deren techmische Gemische. Bevorzugt sind 2-
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und Poly(e-caprolactonymono-
(meth)acrylat.

Ebenfalls verwendet werden kdnnen die an sich bekannten hydroxylgruppenhaltigen Epoxy(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 Polyacrylate mit OH-
Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g sowie deren Mischungen untereinander und Mischungen mit
hydroxylgruppenhaltigen ungeséttigten Polyestern sowie Mischungen mit Polyester(meth)acrylaten
oder Mischungen hydroxylgruppenhaltiger ungeséttigter Polyester mit Polyester(meth)acrylaten.

Bevorzugt sind insbesondere Urethanacrylate erhéltlich aus der Umsetzung von Tris(p-isocyanato-
phenyl)thiophosphat und / oder m-Methylthiophenylisocyanat mit alkoholfunktionellen Acrylaten
wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat und / oder Hydroxybutyl(meth)-

acrylat.

Ebenso ist es moéglich, dass das Schreibmonomer weitere ungeséttigte Verbindungen wie o,p-un-
gesittigte Carbonsdurederivate wie beispielsweise Maleinate, Fumarate, Maleimide, Acrylamide,

weiterhin Vinylether, Propenylether, Allylether und Dicyclopentadienyl-Einheiten enthaltende Ver-
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bindungen sowie olefinisch ungeséttigte Verbindungen wie z.B. Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltolu-

ol und / oder Olefine, umfasst.

Gemil einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist vorgesehen, dass die Photopolymer-
Formulierung zusétzlich monomere Urethane als Additive enthélt, wobei die Urethane insbesonde-

re mit wenigstens einem Fluoratom substituiert sein kdnnen.

Bevorzugt kénnen die Urethane die allgemeine Formel (IX)

(IX)

haben, in der m>1 und m<8 ist und R*, R* und R lineare, verzweigte, cyclische oder heterocycli-
sche unsubstituierte oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierte organische Reste
und/oder R¥, R™ unabhingig voneinander Wasserstoff sind, wobei bevorzugt mindestens einer der
Reste R’', R, R® mit wenigstens einem Fluoratom substituiert ist und besonders 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 Hete-

roatomen wie beispielsweise Fhior substituierter organischer Rest.

Gemil ciner weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dass das Pho-
topolymer 10 bis 89.999 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-% Matrixpolymere, 3 bis 60 Gew.-%,
bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% Schreibmonomere, 0.001 bis 5§ Gew.-%, bevorzugt 0.5 bis 3 Gew.-%
Photoinitiatoren und gegebenenfalls 0 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-% Katalysatoren, 0
bis 5 Gew.-% , bevorzugt 0.001 bis 1 Gew.-% Stabilisatoren, 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30
Gew.-% monomere Fluorurethane und 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-% weitere Addi-

tive enthilt, wobei die Summe aller Bestandteile 100 Gew.-% betrégt.

Besonders bevorzugt werden Photopolymer mit 20 bis 70 Gew.-% Matrixpolymeren, 20 bis 50
Gew.-% Schreibmonomere, 0.001 bis 5 Gew.-% Photoinitiatoren, 0 bis 2 Gew.-% Katalysatoren,
0.001 bis 1 Gew.-% Radikalstabilisatoren gegebenenfalls 10 bis 30 Gew.-% Fluorurethane und

gegebenenfalls 0.1 bis 5 Gew.-% weiterer Additive eingesetzt.

Als Katalysatoren konnen Urethanisierungskatalysatoren, wie z.B. organische oder anorganischen
Derivate des Bimuths, des Zinns, des Zinks oder des Eisens (siche dazu auch die in der US
2012/062658 genannten Verbindungen) verwendet werden. Besonders bevorzugte Katalysatoren

sind Butylzinn-tris(2-ethylhexanoat), Eisen(lll) — tris-acetylacetonat, Bismuth(IIl)tris(2-ethylhexa-
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noat), und Zinn(Il) bis(2-ethythexanoat). Weiterhin kdnnen auch sterisch gehinderte Amine als

Katalysatoren eingesetzt werden.

Als Stabilisatoren koénnen Radikalinhibitoren wie HALS-Amine, N-Alkyl-HALS, N-Alkoxy-
HALS- und N-Alkoxyethyl-HALS-Verbindungen sowie Antioxidantien und / oder UV Absorber

zum Finsatz kommen.

Als weitere Additive kdnnen Verlaufshilfsmittel und / oder Antistatika und / oder Thixotropiermit-

tel und / oder Verdicker und / oder Biozide eingesetzt werden.
Schutzschicht C

Die latente Schutzschicht C umfasst vor der Hértung mit aktinischer Strahlung mindestens ein
thermoplastisches Harz mit einer Glasilbergangstemperatur zwischen -20° C und 190° C, mindes-
tens einen Reaktivverdiinner, mindestens einen Photoinitiator und gegebenenfalls mindestens ein
Additiv. Bevorzugt weist die latente Schutzschicht C zusétzlich einen UV Absorber in einer Menge
von 0.01 bis 10 Gew. %, bevorzugter in einer Menge von 0.1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf

das Gesamtgewicht der Schutzschicht C.

Vorzugsweise weist die Schutzschicht C ein Dicke von 1 bis 100 pm, bevorzugt von 2 bis 50 um

und ganz besonders bevorzugt von 3 bis 25 um auf.

Das thermoplastische Harz der Schutzschicht C ist vorzugsweise amorphes Polyester, amorphes
Polycarbonat, amorphes Polysulfon, amorphes Polyvinylacetal, amorphes Polyacrylat, amorphes
Polyamid, amorphes Polystyrol, amorphes Polystyrolmethylmethacrylatcopolymer, Styrolacryl-
nitrilcopolymer, Acryhitrilcopolymer, amorphes Acrylnitrilbutadiencopolymer und/oder Mischun-
gen davon ist, vorzugsweise amorphes Polyacrylat, amorphes Polyvinylacetal und/oder Mischun-
gen davon, bevorzugter amorphes Polyvinylbutyral mit M,, iber 100.000 g/mol, amorphes Polyme-
thylmethacrylat mit My iiber 100.000 g/mol und/oder Mischungen davon. Das amorphe Polyme-
thylmethacrylat mit My > 100.000 g/mol ist z.B., oder Degalan M345, Degalan M920, Degacryl
M547, Degacryl M727, Degacryl MW730, Degacryl 6962 F, beide von Evonik Industries AG,
Marl, Deutschland. Die Polyvinylbutyrale mit My = 100.000 g/mol ist z.B. Mowital B75H von

Kuraray Europe GmbH, Hattersheim, Deutschland.

Der Reaktivverdiinner enthdlt oder besteht vorzugsweise aus einer oder mehreren strahlungshérten-
den Verbindungen mit mindestens zwei vorzugsweise mindestens drei strahlungshértenden, radika-
lisch polymerisierbaren Gruppen pro Molekiil, wobei es sich bevorzugt um Acryl und / oder Me-
thacrylgruppen und ganz besonders bevorzugt um Acrylgruppen handelt.
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Weiterhin kénnen auch die oben genannten Acrylséureester als analoge Methacrylséureester ver-
wendet werden. Ebenfalls sind Mischungen der genanuten Acrylate miteinander und der analogen

Methacrylate untereinander und Mischungen von Acrylaten und Methacrylaten moglich.

In einer Ausfithrungsform ist der mindestens eine Reaktivverdiinner eine Verbindung ausgewdhlt

5 aus der Gruppe bestehend aus Verbindung geméf Formel (VIII)

@

42
R41__O R

o0 (VID,
wobei
n>1 und n<4 ist,
R* ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter oder gege-
10 benenfalls anch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest, und
R* Wasserstoff, ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter
oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest ist, vorzugs-
weise wobei R* Wasserstoff oder Methyl und/oder R* ein linearer, verzweigter, cyclischer
oder heterocyclischer unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substitu-

15 ierter organischer Rest ist,

Verbindung gemifl Formel (Ia)

— H
R=X Formel (Ia),

Verbindung gemdl Formel (Ib)

Y H
20 R—X Formel (Ib),
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Verbindung gemél Formel (Ic)

IO
R,X O

R/X\H/NH
o)

Formel (Ic),
wobei in den Formeln (Ia) bis (Ic)
R! unabhiingig voneinander jeweils eine strahlenhértbare Gruppe ist und
5 X unabhiingig voneinander jeweils eine Binfachbindung zwischen R' und C=0 oder

ein linearer, verzweigter oder cyclischer gegebenenfalls heteroatomhaltiger
und/oder gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen substituierter Kohlenwasser-

stoffrest ist,

10 Verbindung gemil Formel (IT)

oy

Formel (II),
wobel in der Formel (II)
R’ und X wie in Formel (Ia) - (I¢) definiert ist,
15 RY ein linearer oder verzweigter, gegebenenfalls mit Heteroatomen substituierter
aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest ist,
R" jeweils unabhingig voneinander bis zu vier Substituenten ausgewihlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder
Phenylthio ist,
20 RY jeweils unabhingig voneinander bis zu flinf Substituenten ausgew#hlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder
Phenylthio ist,
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Verbindung gemiB Formel (IIT)
1 8
Sa
2 NN
3 6
4a
4 > Formel (I11),

)

die an wenigstens einem der Kohlenstoffatome 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 mit einem Rest
Raeryt der Formel (IV) substituiert ist,
21 R23

—R
\R22/ \O_R1

Formel (IV),

wobei in der Formel (IV)

R' wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,

5
RZ]
R22
10
R23
15 ii)
20
25

Sauerstoff oder Schwefel ist,

eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(0O)O-) oder eine Sulfonamid
(-SO:N-) Gruppe ist,

ein gesittigter oder ungeséttigter oder linearer oder verzweigter gegebenenfalls
substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf
(-CH,-CH-0-)- oder (-C(CH3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Polyether oder
ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist, und

die Verbindung der Formel (IIT) an wenigstens einem weiteren Kohlenstoffatom 1,

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

! 3a' 8
2 N7
3 7z
. da’
4 5

Formel (V),

wobei in der Formel (V)

die Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (V) jeweils unabhéingig mit Was-
serstoff, 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 beliebig substituierten Carbamoyl-Gruppe, die auch verbriickend an ei-
nen Rest der Formel (IIT) gebunden sein kann, oder einer Trifluormethyl-Gruppe

oder einer Trifluormethoxy-Gruppe oder einem Rest Racrye der Formel (VI),
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21" 23
—R R \
\R22'/ ~o—R!
Formel (VI),

wobei in der Formel (V)

R" wie R' in Formel (IV) definiert ist,

R?"  Sauerstoff oder Schwefel ist,

R*  eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(0)O-) oder eine
Sulfonamid (-SO,N-) Gruppe ist,

R¥*  ein gesittigter oder ungesittigter oder linearer oder verzweigter gegebenen-
falls substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu finf
(-CH»-CH;-0-)- oder (-C(CH3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Po-
Iyether oder ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist,

1i1) die {ibrigen Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (III) jeweils unabhéngig
mit Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer ge-
gebenenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Hete-
roaryl-Gruppe oder einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-

Gruppe oder einer Trifluormethyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe sub-

stituiert sind,

und Verbindung der Formel (VID)

R31

N)% N
R33)|\N)\R32

wobei in der Formel (VII)

(VID),

R¥, R*, R¥ jeweils unabhiingig voneinander OH, Halogen oder ein organischer Rest sind, wobei
wenigstens einer der Reste ein eine strahlungshértende Gruppe aufweisender organischer Rest ist.

Bevorzugt ist der mindestens eine Reaktivverdiinner wie eine Verbindung gemafl Formel (1a), (Ib),
(Ic), (1D, (11D), (VID) und/oder Mischungen davon, noch bevorzugter eine Verbindung geméf For-

mel (Ia) und/oder Mischungen davon, noch mehr bevorzugt eine Verbindung geméf Formel (1a).

In einer weiteren Ausfithrungsform ist der Reaktivverdiinner eine Verbindung gem#B Formel (1a),

(Ib) und/oder (Ic).
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Besonders bevorzugt ist der mindestens eine Reaktivverdiinner eine Verbindung gemif Formel (Ia)

S

I
o0

1 |
rRL, L 0
N
H /&

X7 =0
O Y
N R
Formel (1a), wobei

R! unabhingig vonemander jeweils eine strahlenhértbare Gruppe und
X unabhiingig voneinander jeweils eine Binfachbindung zwischen R' und C=0 oder ein line-
rer, verzweigter oder cyclischer gegebenenfalls heteroatomhaltiger und/oder gegebenen-
falls durch funktionelle Gruppen substituierter Kohlenwasserstoffrest ist, und/oder Mi-

schungen davon.

Bevorzugt ist R' in Formel (Ia)-(Ic) eine Vinylether-, Acrylat- oder Methacrylat-Gruppe, besonders
bevorzugt eine Acrylatgruppe.

Grundsétzlich kdnnen einzelne oder mehrere der kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome der

Gruppe R' auch durch C;- bis Cs-Alkylgruppen ersetzt sein, was allerdings nicht bevorzugt ist.

Bevorzugt weist die Gruppe X in Formel (Ia)-(Ic) 2 bis 40 Kohlenstoffatome sowie ein oder mehre-
re in Form von Etherbriicken vorliegende Sauerstoffatome auf. X kann dabei sowohl linear als auch
verzweigt oder cyclisch sowie durch funktionelle Gruppen substituiert sein. Besonders bevorzugt

ist die Gruppe X jeweils eine lineare oder verzweigte Oxyalkylen- oder Polyoxyalkylengruppe.

Bevorzugte Polyoxyalkylengruppen weisen bis zu 10, bevorzugt bis zu 8, Wiederholungseinheiten

der jeweiligen Oxyalkylengruppe auf.

Grundsitzlich ist es moglich, dass X in Formel (Ia)-(Ic) gleiche oder verschiedene Oxyalkylen-
gruppen als Wiederholungseinheiten aufweist, wobei eine solche Wiederholungseinheit bevorzugt
2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist. Besonders bevorzugte Oxyalky-

leneinheiten sind Oxyethylen sowie jeweils dic isomeren Oxypropylene oder Oxybutylene.

Die Wiederholungseinheiten innerhalb der jeweiligen Gruppe X kdnnen dabei ganz oder teilweise

blockweise oder statistisch verteilt vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist X unabhéingig voneinander jeweils eine
Oxyalkyleneinheit ausgew#hlt aus der Gruppe bestehend aus -CH,-CH,-O-, -CH;-CHCH3-O-,
-CHCH;3-CH»-O-, -(CH2-CH2-O)s-, -O(CH>-CHCH;-O)o- wobei n gine ganze Zahl von 2 bis 7 ist,
und -O-CH,-CH,~(O-(CH»)s-CO)m-, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 5 1st.
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Die Verbindungen gem#B Formel (Ia)-(Ic) kénnen dargestellt werden, wie in WO2015091427A1
offenbart.

In einer weiteren Ausflihrungsform st der Reaktivverdiinner eine Verbindung geméf Formel (1I)

Formel (1D,

wobei in der Formel (II)

R’ und X wie in Formel (Ia)-(Ic) definiert ist,

RY ein linearer oder verzweigter, gegebenenfalls mit Heteroatomen substituierter aliphatischer,
aromatischer oder araliphatischer Rest ist,

R" jeweils unabhingig voneinander bis zu vier Substituenten ausgew#hlt aus Methyl, Ethyl,
Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder Phenylthio ist,

R" jeweils unabhiingig voneinander bis zu fiinf Substituenten ausgew#hlt aus Methyl, Ethyl,

Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, fod, Methylthio, Phenyl und / oder Phenylthio ist.

Die Verbindungen geml Formel (1) kénnen dargestellt werden, wie in W02012/020061 Al of-
fenbart.

GemiB einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass R'! in Formel (II) ein linear
oder verzweigte aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-
Atomen ist, der bevorzugt mit einem oder mehreren Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefel-
Atomen substituiert ist. Weiter bevorzugt ist, wenn R'! 2 bis 16 Kohlenstoff-, 0 bis 4 Sauerstoff-, 0
bis 1 Stickstoff- und 0 bis 1 Schwefel-Atome aufweist. Moglich ist auch, dass R!'' in Formel (II)
wenigstens eine funktionelle Gruppe ausgewihlt aus der Gruppe Ether (-O-), Thioether (-S-), Ester
(-O-CO), Urethan (NH-CO) umfasst. Es kann sich bei R in diesem Fall also insbesondere um
lineare oder verzweigte, gegebenenfalls mit Heteroatomen substituierte aliphatische, aromatische
oder araliphatische Ether, Thioether, Ester oder Urethane handeln, wobei diese Verbindungen wie-

derum bevorzugt aliphatischer Natur sein kdnnen.
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Ganz besonders bevorzugt ist, wenn R'! in Formel (II) (CH,), mit 1=2 bis 10, (CH2CH2-O)n-CHo-
CH; mit m = 1 oder 2, CH(CH;)-CH(CHs), CH,-CO-OCH,-CH,-O-CO-CH,, Phenylen-S-Phenylen
und/oder CH»-CH(CH,-O-CO-NH-Phenylen-S-Phenyl) ist.

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel (1), bei denen die strahlenhéirtende Gruppe Acrylat

ist.

Die Substituenten R'? und R in Formel (II) kénnen jeweils unabhéingig voneinander H, Methyl,

Phenyl, Methylthio oder Phenylthio und bevorzugt Wasserstoff sein.

In einer weiteren Ausflihrungsform ist der Reaktivverdiinner eine Verbindung gemif Formel (I1I)

1 8
8a
2 ~ 7
3 6
4a
4 5 Formel (I11),
1) die an wenigstens einem der Kohlenstoffatome 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 mit einem Rest Racy

der Formel (IV) substituiert ist,

21 23
_R\R22 /R\O—R ’
Formel (IV),

wobei in der Formel (IV)
R! wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,
R* Sauerstoff oder Schwefel ist,
R* eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(O)O-) oder eine Sulfonamid
(-SO;N-) Gruppe ist,
R” ein gesittigter oder ungesittigter oder linearer oder verzweigter gegebenenfalls
substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf (-CH,-CH»-O-)- oder
(-C(CH3)H-CH2-O-)-Gruppen aufweisender Polyether oder ¢in bis zu flinf Stickstoff-
Atome aufweisendes Polyamin ist, und

ii) die Verbindung der Formel (IIT) an wenigstens einem weiteren Kohlenstoffatom 1, 2, 3, 4,

5, 6,7, 8 mit einem Rest der Formel (V) substituiert ist,

I 8a' 8

2 7
6!

4 '
S Formel (V),

wobei in der Formel (V)
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die Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (V) jeweils unabhéingig mit Wasserstoff,
Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer gegebenenfalls substituierten
Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Heteroaryl-Gruppe oder einer gegebenen-
falls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-Gruppe oder einer beliebig substituierten
Carbamoyl-Gruppe, die auch verbriickend an einen Rest der Formel (III) gebunden sein
kamn, oder emer Trifluormethyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe oder einem

Rest Racyr der Formel (VI),

21 23

g2~ “o—R'
Formel (V1),

—R

wobei in der Formel (VI)
R" wie R' in Formel (IV) definiert ist,
R?Y"  Sauerstoff oder Schwefel ist,
R*¥  eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(0)O-) oder eine Sulfonamid
(-SO,N-) Gruppe ist,
R¥*  ein gesittigter oder ungesittigter oder linearer oder verzweigter gegebenenfalls
substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf (-CH:-CH,-O-)- oder
(-C(CH»)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Polyether oder ein bis zu fiinf Stickstoff-
Atome aufweisendes Polyamin ist,
die iibrigen Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (III) jeweils unabhingig mit
Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer gegebenenfalls
substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Heteroaryl-Gruppe oder ei-
ner gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-Gruppe oder einer Trifluorme-

thyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe substituiert sind

Die Verbindungen gema8 Formel (IIl) kénnen dargestellt werden wie in W02016/091965 Al of-

fenbart.

Vorzugsweise sind die Verbindungen gemifl Formel (IIT) an dem Kohlenstoffatom der Position 5

in der Formel (III) mit dem Rest der Formel (V) substituiert, wobei der Rest der Formel (V) bevor-

zugt iiber das Kohlenstoffatom 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 For-

mel (HI) mit dem Rest Racyi der Formel (IV) substituiert ist.

Vorteilhaft ist auch, wenn der Rest der Formel (V) an dem Kohlenstoffatom der Position 7° mit

dem Rest Racyr der Formel (VI) substituiert ist.
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Vorzugsweise steht in dem Rest Racy1 R? fiir Carbonamid und / oder in dem Rest Raeyr R fiir

Carbonamid.

Weiterhin vorteilhaft ist auch, wenn in dem Rest Rauyi R' fiir Acrylate oder Methacrylate und /
oder in dem Rest Racryr R' fiir Acrylate oder Methacrylate steht.

Dariiber hinaus kann vorzugsweise in dem Rest Racy R” ein -CH,-CH,-Rest und / oder in dem der

Rest Racryi R¥* ein ~-CH»-CH»-Rest sein.
Bevorzugt ist auch, wenn R*! und / oder R*'* Sauerstoff ist.

Ganz besonders bevorzugt ist, wenn R* und / oder R*'* Sauerstoff ist und R* und / oder R*’ eine

Carbonamid-Gruppe ist.

Insbesondere bevorzugt ist die erfindungsgeméBe Verbindung der Formel (IIT) aus der Gruppe der
folgenden Substanzen ausgewdhlt: 2-[({[2'-({[2-(Acryloyloxy)ethyl]carbamoyl}oxy)-1,1"-bi-
naphthyl-2-ylloxy}carbonyl)aminojethyl ~ methacrylat,  Dimethyl  2,2'-bis({[2-(methacryl-
oyloxy)ethyl]carbamoyl}oxy)-1,1"-binaphthyl-3,3"-dicarboxylat, Diethyl 2,2'-bis({[2-(meth-
acryloyloxy)ethyl]carbamoyl}oxy)-1,1"-binaphthyl-3,3'-dicarboxylat, 1,1'-Binaphthyl-2,2'-
diylbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)bisacrylat, 1,1'-Binaphthyl-2,2'-diylbis(oxycarbonylimino-
ethan-2,1-diyl)bis(2-methylacrylat), (6,6'-Dicyano-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl}bis(oxycarbonylimino-
ethan-2,1-diyl) bisacrylat, (6,6'-Difluoro-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-
diyl)  bisacrylat,  (6,6'-Dichloro-1,1-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)
bisacrylat, (6,6-Dibromo-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyhbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat,
(6,6'-Diiodo-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bisacrylat, Difluoro-
1,1-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat), (6,6'-Dichloro-
1,1%-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat), (6,6'-Dibromo-
1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat), (6,6-Diiodo-
1,1-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl)  bis(2-methylacrylat),  (7,7-Di-
methoxy-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyD)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, (7,7-Diethoxy-
1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, 2-{[({2'-[(Hexyl-
carbamoyloxyl-1,1'-binaphthyl-2-yl}oxy)carbonyl]amino}ethyl acrylat, 2-{[({2'-[(Butylcarba-
moyl)oxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl}oxy)carbonyl]amino} ethyl acrylat, 2-4[({2-[(Hexylcarba-
moyljoxy]-1,1-binaphthyl-2-yl} oxy)carbonyl]Jamino}ethyl 2-methylacrylat, 2-{[({2'-[(Butylcarba-
moyljoxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl} oxy)carbonyljamino}ethyl 2-methylacrylat, 2-{[({2'-[(Hexylcarba-
moyloxy]-1,1'"-binaphthyl-2-yl}oxy)carbonyljamino}ethyl acrylat, 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl)-
oxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl}oxy)carbonyljamino}ethyl  2-methylacrylat,  2-{{({2'-[(Hexylcarba-
moylhoxy}-1,1"-binaphthyl-2-yl} oxy)carbonyl]lamino}ethyl acrylat, 2-{[({2'-[(Hexylcarbamoyl)-
oxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl}oxy)carbonyljamino}ethyl 2-methylacrylat, 2-{[({2'-[(Butylcarbamoyl)-
oxy]-1,1"-binaphthyl-2-yl}oxy)carbonyllamino} ethyl acrylat, 2-{[({2-[(Butylcarbamoyljoxy]-1,1'-
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binaphthyl-2-y1} oxy)carbonyljamino } ethyl 2-methylacrylat, 2-[({[2'-({[3-(Methylsulfanyl)-
phenyljcarbamoyl }oxy)-1,1'-binaphthyl-2-ylloxy}carbonyDamino]ethyl  acrylat,  2-[({[2-({[3-
(MethylsulfanyD)phenyl]carbamoyl}oxy)-1,1"-binaphthyl-2-yl]oxy } carbonyljamino]ethyl methac-
rylat,  2-[({[2'-({[2-(Methylsulfanyl)phenyl]carbamoyl } oxy)-1,1-binaphthyl-2-yl]oxy} carbonyl)-
aminojethyl acrylat, 2-[({[2'-({[2-(Methylsulfanyl)phenyl]carbamoyl}oxy)-1,1'-binaphthyl-2-yl]-
oxy}carbonylamino]ethyl methacrylat, 2-[({{2'-({[4-(Methylsulfanyl)phenyl]carbamoyl }oxy)-1,1'-
binaphthyl-2-ylJoxy}carbonylaminolethyl acrylat, 2-[({[2'-({[4-(Methylsulfanyl)phenyljcarba-
moyl}oxy)-1,1-binaphthyl-2-ylJoxy } carbonylyaminolethyl methacrylat, 2-{[({2"-[(1-Naphthyl-
carbamoyljoxy]-1,1'-binaphthyl-2-yl }oxy)carbonyllamino}ethyl acrylat, 2-{[({2"-[(1-Naphthy!-
carbamoyl)oxy]-1,1'-binaphthyl-2-yl}oxy)carbonyl]amino}ethyl methacrylat, Hexan-1,6-diylbis-
(carbamoyloxy-1,1"-binaphthyle-2',2-diyloxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, Hexan-1,6-
diylbis(carbamoyloxy-1,1-binaphthyle-2',2-diyloxycarbonyliminoethan-2,1 -diyl) bis(2-methyl-
acrylat), (2,2,4-Trimethylhexane-1,6-diyl)bis(carbamoyloxy-1,1"-binaphthyl-2',2-diyloxycarbonyl-
iminoethane-2,1-diyl)-bisacrylat, (2,2,4-Trimethylhexane-1,6-diyl)bis{carbamoyloxy-1,1"-bi-
naphthyl-2',2-diyloxycarbonyliminoethane-2,1-diyl)-bis(2-methylacrylat), 2-(4J(2-{[(3-{[({[2"-
({[2-(Acryloyloxy)ethyljcarbamoyl}oxy)-1,1"-bi-naphthyl-2-ylJoxy} carbonyDamino]methyl} -
3.5,5-trimethylcyclohexyl)carbamoyl]-oxy}-1,1'"-binaphthyl-2-yloxy]carbonyl amino)ethyl ac-
rylat, 2-({[(2-4[(3-{[({[2-({[2-(Methacryloyloxy)ethyljcarbamoyl } oxy)-1,1"-binaphthyl-2-yl]-
oxy}carbonylamino]methyl}-3,5,5-trimethyleyclohexyl)—carbamoyljoxy}-1,1-binaphthyl-2-yl)-
oxylcarbonyl}laminojethyl  methacrylat), (6-Fluor-1,1'-binaphthyl-2,2'-diy])bis(oxycarbonyl-
iminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, (6-Fluor-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyhbis(oxycarbonyliminoethan-2,1-
diyl) bis (2-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-methyl-
acrylat), (6-Brom-1,1-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyly bisacrylat, (6-
Brom-1,1-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bis (2-methylacrylat), (6-lod-
1,1-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, (6-lod-1,1"-binaphthyl-
2,2-diyh)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(oxycar-
bonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat), (6-Fluor-6'-cyan-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyD)bis(oxy-
carbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, (6-Fluor-6'-cyan-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxy-
carbonyliminoethan-2,1-diyl)  bis(2-methylacrylat), (6-Chlor-6'-cyan-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)-
bis(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, (6-Chlor-6'-cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxy-
carbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat), (6-Brom-6'-cyan-1,1"-binaphthyl-2,2'-diyl)bis-
(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyl) bisacrylat, (6-Brom-6'-cyan-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxy-
carbonyliminoethan-2,1-diyl)  bis(2-methylacrylat), (6-lod-6'-cyan-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis-
(oxycarbonyliminoethan-2,1-diyly  bisacrylat, (6-lod-6'-cyan-1,1'-binaphthyl-2,2'-diyl)bis(oxy-
carbonyliminoethan-2,1-diyl) bis(2-methylacrylat).
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In einer weiteren Ausflihrungsform ist der Reaktivverdiinner eine Verbindung geméB Formel (VII)

R31

N)*N

|
33 )\ Z 32
R N~ "R
(VID),
wobei in der Formel (VID)
R*, R*, R¥ jeweils unabhiingig voneinander OH, Halogen oder ein organischer Rest sind, wobei

wenigstens einer der Reste ein eine strahlungshértende Gruppe aufweisender organischer Rest ist.

Die Verbindungen der Formel (VII) kénnen beispielsweise durch Umsetzung der entsprechenden
Amine oder Alkohole mit Cyanurchlorid erhalten werden. Bei dieser Reaktion handelt es sich um
eine Aminierung bzw. Veretherung. Die Reaktion kann unter Zuhilfenahme bekannten Katalysato-
ren wie z.B. tertifirer Amine, Aniline oder stickstoffhaltiger Heterocyclen oder anorganischer Basen

durchgeflihrt werden.

Die Herstellung derartiger Verbindungen ist beispielsweise in SU 2006990 (1976) und JP
58004027 beschrieben.

Vorzugsweise sind der oder die organischen Reste der Verbindung gemé8 Formel (VI) iiber ein

Sauerstoff- oder ein Stickstoffatom am Triazinring gebunden.

Bevorzugt ist weiterhin, wenn die strahlungshirtende Gruppe eine Acrylat- oder eine Methacrylat-

Gruppe ist.

Bevorzugt sind R*', R*?, R** in Formel (VII) unabhiingig voneinander Halogen, substituierte oder
unsubstituierte Phenol-, Naphtol-, Anilin-, Naphthalin-, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat-, Hydroxyp-
ropyl(meth)acrylat- und / oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat-Reste, wobei wenigstens einer der
Reste R*!, R*?, R* ein 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat-, ein Hydroxypropyl(meth)acrylat- oder ein 4-
Hydroxybutyl(meth)acrylat-Rest ist.

Weiter bevorzugt ist, wenn wenigstens zwei der Reste R*', R*?, R** in Formel (VII) jeweils unab-
hingig voneinander ein 2-Hydroxyethyl{meth)acrylat-, ein Hydroxypropyl(meth)acrylat- und /oder
ein 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat-Rest sind.

Die eingesetzten Photoinitiatoren sind {iblicherweise durch aktinische Strahlung aktivierbare Ver-

bindungen, die eine Polymerisation der entsprechender Gruppen ausldsen kdnnen.
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Bet den Photoinitiatoren kann zwischen unimolekularen (Typ I) und bimolekularen (Typ II) Initia-
toren unterschieden die eine radikalische Polymerisation ausldsen, hier zu existiert ein breiter Stand
der Technik.

Typ I-Photoinitiatoren (Norrish-Typ-I) fiir die radikalische Photopolymerisation bilden beim Be-

strahlen durch eine unimolekulare Bindungsspaltung freie Radikale.

Beispiele fiir Typ I-Photomitiatoren sind Triazine, wie z. B. Tris(trichlormethylitriazin, Oxime,
Benzoinether, Benzilketale, alpha-alpha-Dialkoxyacetophenon, Phenylglyoxylsdureester, Bis-
imidazole, Aroylphosphinoxide, z.B. 2,4,6-Trimethyl-benzoyldiphenylphosphinoxid, Sulfonium-

und Iodoniumsalze.

Typ H-Photoinitiatoren (Norrish-Typ-Il) fiir die radikalische Polymerisation durchlaufen bei der
Bestrahlung eine bimolekulare Reaktion, wobei der Photoinitiator im angeregten Zustand mit ei-
nem zweiten Molekiil, dem Coinitiator, reagiert und durch Elektronen- oder Protonentransfer oder

direkte Wasserstoffabstraktion die polymerisationsausldsenden Radikale bildet.

Beispiele flir Typ-II-Photoinitiatoren sind Chinone, wie z. B. Campherchinon, aromatische Keto-
verbindungen, wie z. B. Benzophenone in Kombination mit tertifiren Aminen, Alkylbenzophenone,
halogenierte Benzophenone, 4,4°-Bis(dimethylamino)benzophenon (Michlers Keton), Anthron,
Methyl-p-(dimethylamino)benzoat, Thioxanthon, Ketocoumarine, alpha-Aminoalkylphenon, alpha-
Hydroxyalkylphenon und kationische Farbstoffe, wie z. B. Methylenblau, in Kombination mit ter-

tifiren Aminen.

Fiir den UV- und kurzwelligen sichtbaren Bereich werden Typ-I- und Typ-II Photoinitiatoren ein-
gesetzt, fiir den ldngerwelligen sichtbaren Lichtbercich kommen iberwiegend Typ-II- Photoinitia-

toren zum Einsatz.

Bevorzugt werden 1-hydroxy-cyclohexyl-phenyl-keton (z.B. Irgacure® 184 der BASF SE), 2-
hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-propanon (z.B. Irgacure® 1173 der BASF SE), 2-hydroxy-1-{4-[4-
(2-hydroxy-2-methyl-propionyl)-benzyl]-phenyl}-2-methylpropan-1-on (z.B. Irgacure® 127 der
BASF SE), 2-hydroxy-1-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-2-methyl-1-propanon (z.B. Irgacure® 2959
der BASF SE); 2,4,6-trimethylbenzoyl-diphenylphosphine oxide (z.B. Lucirin® TPO der BASF
SE); 2.4,6-trimethylbenzoyl-diphenyl phosphinat (z.B. Lucirin® TPO-L der BASF SE), bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)-phenylphosphineoxid (Lucirin® 819); [1-(4-phenylsulfanylbenzoyl)heptyl-
ideneamino]benzoat (z.B. Irgacure® OXE 01 der BASF SE); [1-[9-ethyl-6-(2-methyl-
benzoyl)carbazol-3-yl]ethylideneamino] acetat (z.B. Irgacure® OXE 02 der BASF SE) sowie deren
Mischungen. Besonders bevorzugt sind 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-propanon und 2.4,6-

trimethylbenzoyl-diphenylphosphinoxid sowie deren Mischungen.
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Typische UV Absorber sind Benzotriazole, Cyanoacrylate, Benzophenone, Phenyltriazine, Hydro-

xyphenyltrazine oder Oxalanilide.
Weiterhin k6nnen Lichtschutzmittel wie Phenole oder HALS Amine enthalten sein.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst die Schutzschicht C
5 D mindestens ein thermoplastisches Harz ausgew#hlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvi-
nylbutyral mit Mw = 100.000 g/mol oder amorphem Polymethylmethacrylat mit My >
100.000 g/mol;
1)) mindestens einen Reaktivverdiinner ausgew#hlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindung

gemill Formel (Ia)

R O

XN NH
H

O>\—N R
RLX H
10 Formel (Ia),

Verbindung gemil Formel (Ib)

O
I

R\XJJ\ o NH

O

Formel (Ib), und
Verbindung gemdll Formel (Ic)

o N N__X
1
R1/X O

1 X__NH
R \n/
O

Formel (Ic),
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wobet in den Formeln (Ia) bis (Ic)

R' unabhingig voneinander jeweils eine strahlenhértbare Gruppe ist und

X unabhiingig voneinander jeweils eine Einfachbindung zwischen R' und C=0 oder ein linea-

rer, verzweigter oder cyclischer gegebenenfalls heteroatomhaltiger und/oder gegebenen-
falls durch funktionelle Gruppen substituierter Kohlenwasserstoffrest ist, und

) mindestens ein Photoinitiator.

In einer anderen bevorzugten Ausfithrungsform umfasst die Schutzschicht C

I) mindestens ein thermoplastisches Harz ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinyl-
butyral mit My, = 100.000 g/mol oder amorphem Polymethylmethacrylat mit My, = 100.000
g/mol;

IT) mindestens einen Reaktivverdiinner ausgewihlt aus der Gruppe bestechend aus Verbindung

gemifl Formel (1a)

i
ol 0O
O \?/
1
R O
\XJ\N NH
H BN
o) X0
, >N R
R—X H
Formel (1a),
wobel
R! unabhingig voneinander jeweils eine strahlenhértbare Gruppe ist und

X unabhiingig voneinander jeweils eine Einfachbindung zwischen R' und C=0 oder ein linearer,
verzweigter oder cyclischer gegebenenfalls heteroatomhaltiger und/oder gegebenenfalls durch
funktionelle Gruppen substituierter Kohlenwasserstoffrest ist und

) mindestens ein Photoinitiator.

Substratschicht D

Die Substratschicht D ist vorzugsweise eine thermoplastische Substratschicht/Substratfolie. Mate-
rialien oder Materialverbiinde der thermoplastischen Substratschicht D basieren auf Polycarbo-
nat(PC), Polyethylenterephthalat (PET), amorphe Polyester, Polybutylenterephthalat, Polyethylen,
Polypropylen, Celluloseacetat, Cellulosehydrat, Cellulosenitrat, Cycloolefinpolymere, Polystyrol,
hydriertem Polystyrol, Polyepoxide, Polysulfon, thermoplastisches Polyurethan (TPU), Cellulose-
triacetat (CTA), Polyamid (PA), Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyvinylchlorid, Polyvi-

nylacetat, Polyvinylbutyral oder Polydicyclopentadien oder deren Mischungen. Besonders bevor-
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zugt basieren sie auf PC, PET, PA, PMMA und CTA. Materialverbiinde kénnen Folienlaminate
oder Coextrudate sein. Bevorzugte Materialverbiinde sind Duplex- und Triplexfolien aufgebaut
nach einem der Schemata A/B, A/B/A oder A/B/C. Besonders bevorzugt sind PC/PMMA, PC/PA,
PC/PET, PET/PC/PET und PC/TPU. Vorzugsweise ist Substratschicht D im spektralen Bereich

von 400-800 nm transparent.

Als Substratschicht D sind ganz besonders die mechanisch stabilen thermoplastischen Kunst-
stoffsubstrate aus Polyester geeignet, insbesondere solche, wie z.B. Polyethylenterephtalat (PET)
oder Polybutylenterephthalatmit einer Schichtdicke von < 200 ym, < 100 pm und > 20 um, vor-
zugsweise < 45 um und >20 um, die durch Oberflachenmodifikation in ithren Adh&sionseigenschaf-
ten reduziert wurden. Hierfiir kommen verschiedene Techniken in Betracht. So kinnen anorgani-
sche Gleitadditive zugesetzt werden, wie z.B. Kaolin, Ton, Bleicherde, Calciumcarbonat, Silizium-

dioxid, Aluminiumoxid, Titanoxid, Calciumphosphat welche in bis zu 3% zugesetzt werden.

Um die optischen Eigenschaften solcher Substrate zu verbessern werden auch Dreischichtkoextru-
datfilme verwendet, bei denen nur die &ulleren Schichten derartige anorganische Gleitadditive ent-
halten (z.B. Hostaphan RNK). Weiterhin kénnen auch Silikone auf die Oberflachen aufgebracht
werden (z.B. Hostaphan RN30 2PRK), die die Oberflichenspannung und damit die Hafteigenschaf-
ten reduzieren. Die ermdglicht ein besonders leichtes Entfernen der Schicht D am Ende der techno-

logischen Kette der Herstellung eines holographischen Produktes mit dem A-B*-C*-Aufbau.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgeméBen holographischen
Mediums zur Herstellung von Hologrammen, insbesondere zur Herstellung von In-Line Holo-
grammen, Off-Axis Hologrammen, Full-Aperture Transfer Hologrammen, WeiBlicht-Trans-
missionshologrammen, Denisyukhologrammen, Off-Axis Reflektionshologrammen, Edge-Lit Ho-

logrammen sowie holographischen Stereogrammen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein versiegeltes holographisches Medium, dass durch
das erfindungsgemifie Verfahren zur Herstellung eines holographischen Mediums zugénglich ist.
In einer Ausfithrungsform enthélt das holographische Medium eine ein Hologramm enthaltende
Photopolymerschicht mit einer Schichtdicke von 0.3 um bis 500 um, bevorzugt von 0.5 pm bis 200
um und besonders bevorzugt von 1 um bis 100 yum. Das holographische Medium enthaltend ein
Hologramm ist durch das erfindungsgeméfle Verfahren zur Herstellung eines Hologramms in das
erfindungsgeméBe holographische Medium erhiltlich. In die erfindungsgeméfien holographischen
Medien kénnen durch entsprechende Belichtungsprozesse fiir optische Anwendungen im gesamten

sichtbaren und nahen UV-Bereich (300-800 nm) Hologramme einbelichtet werden.

Insbesondere kann das Hologramm ein Reflektions-, Transmissions-, In-Line-, Off-Axis-, Full-
Aperture Transfer-, WeiBlicht-Transmissions-, Denisyuk-, Off-Axis Reflektions- oder Edge-Lit

Hologramm sowie ein holographisches Stereogramm und bevorzugt ¢in Reflektions-, Transmissi-
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ons- oder Edge-Lit Hologramm sein. Bevorzugt sind Reflektionshologramme, Denisyukhologram-

me, Transmissionshologramme.

Magliche optische Funktionen der Hologramme entsprechen den optischen Funktionen von
Lichtelementen wie Linsen, Spiegel, Umlenkspiegel, Filter, Streuscheiben, gerichteten Streu-
elemente, Beugungselemente, Lichtleiter, Lichtlenker (waveguides), Projektionsscheiben und/oder
Masken. Zudem kénnen mehrere derartiger optischer Funktionen in einem solchen Hologramm
kombiniert werden, z.B. so dass je nach Lichteinfall das Licht in eine andere Richtung abgebeugt
wird. So kann man beispielweise mit derartigen Aufbauten autostereoskopische oder holographi-
sche elektronische Displays bauen, die ¢s erlauben einen stercoskopischen visuellen Eindruck ohne
weitere Hilfsmittel wie z.B. einer Polarisator- oder Shutterbrille zu erleben, der Verwendung in

automobilen Head-up Displays oder Head-mounted Displays.

Haufig zeigen diese optischen Elemente eine spezifische Frequenzselektivitét, je nachdem wie die
Hologramme belichtet wurden und welche Dimensionen das Hologramm hat. Dies ist insbesondere
wichtig, wenn man monochromatische Lichtquellen wie LED oder Laserlicht verwendet. So bené-
tigt man ein Hologramm pro Komplementérfarbe (RGB), um Licht frequenzselektiv zu lenken und
gleichzeitig vollfarbige Displays zu ermdglichen. Daher sind in bestimmten Displayaufbauten meh-

rere Hologramme ineinander im Medium zu belichten.

Zudem kommen mittels der erfindungsgeméaBen versiegelten holophaphischen Medien auch holo-
graphische Bilder oder Darstellungen, wie zum Beispiel fiir persdunliche Portraits, biometrische
Darstellungen in Sicherheitsdokumenten, oder aligemein von Bilder oder Bildstrukturen fiir Wer-
bung, Sicherheitslabels, Markenschutz, Markenbranding, Etiketten, Designelementen, Dekoratio-
nen, Hlustrationen, Sammelkarten, Bilder und dergleichen sowie Bilder, die digitale Daten repra-
sentieren kdnnen u.a. auch in Kombination mit den zuvor dargestellten Produkten hergestellt wer-
den. Holographische Bilder kénnen den Eindruck eines dreidimensionalen Bildes haben, sie kon-
nen aber auch Bildsequenzen, kurze Filme oder eine Anzahl von verschiedenen Objekten darstel-
len, je nachdem aus welchem Winkel, mit welcher (auch bewegten) Lichtquelle etc. diese beleuch-
tet wird. Auferund dieser vielféltigen Designmdglichkeiten stellen Hologramme, insbesondere
Volumenhologramme, eine attraktive technische Lésung flir die oben genannten Anwendung dar.
Auch st es miglich derartige Hologramme zur Speicherung digitaler Daten zu verwenden, wobel
verschiedenste Belichtungsverfahren (Shift-, Spatial- oder Angular- Multiplexing) verwendet wer-

den.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist eine optische Anzeige, umfassend ein erfindungsgeméfes

versiegeltes holographisches Medium.

Beispiele flir derartige optische Anzeigen sind bildgebende Anzeigen auf Basis von Fliissigkristal-
len, organischen lichtemittierenden Dioden (OLED), LED-Displaytafeln, Microelektromechanische
Systeme (MEMS) auf Basis von diffraktiver Lichtselektion, Electrowettingdisplays (E-ink) und
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Plasmabildschirmen. Derartige optische Anzeigen kdnnen autostereoskopische und/oder hologra-
phische Displays, transmittive und reflektive Projektionsleinwiéinde oder Projektionsscheiben, Dis-
plays mit schaltbaren eingeschrankten Abstrahlverhalten fiir Privacyfilter und bidirektionalen Mul-
tiuserbildschirmen, virtuelle Bildschirme, Headup-Displays, Head-mounted Displays, Leuchtsym-

bole, Warnlampen, Signallampen, Scheinwerfer und Schautafeln sein.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind autostereoskopische und/oder holographische Displays,
Projektionsleinwénde, Projektionsscheiben, Displays mit schaltbaren eingeschrénkten Abstrahlver-
halten fiir Privacyfilter und bidirektionalen Multiuserbildschirmen, virtuelle Bildschirme, Headup-
Displays, Head-mounted Displays, Leuchtsymbole, Warnlampen, Signallampen, Scheinwerfer und

Schautafeln umfassend ein erfindungsgeméifies holographisches Medium.

Noch weitere Gegenstidnde der Erfindung sind ein Sicherheitsdokument und ein holographisch

optisches Element umfassend ein erfindungsgeméiiies versiegeltes holographisches Medium.

Dariiber hinaus ist auch die Verwendung eines erfindungsgemifien holographischen Mediums zur
Herstellung von Chipkarten, Ausweisdokumenten, 3D-Bildern, Produktschutzetiketten, Labeln,
Banknoten oder holographisch optischen Elementen insbesondere fiir optische Anzeigen sind Ge-

genstand der Erfindung.
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Beispiele

Im weiteren soll die vorliegende Erfindung detaillierter durch die folgenden Zeichnungen und Bei-

spiele beschrieben werden.

Messmethoden:

Festkorpergehalt: Die angegebenen Festkérpergehalte wurden gem# DIN EN ISO 3251
bestimmt.

Chemikalien:

In eckigen Klammern ist jeweils, soweit bekannt, die CAS-Nummer angegeben.
Rohstoffe der Photopolymerschicht B

Fomrez® UL 28 Urethanisierungskatalysator, Handelsprodukt der Momentive Performance

Chemicals, Wilton, CT, USA.

Borchi® Kat 22 Urethanisierungskatalysator,  [85203-81-2] Handelsprodukt der OMG
Borchers GmbH, Langenfeld, Deutschland.

BYK-310 Silikonhaltiges Oberflichenadditiv, Produkt der BYK-Chemie GmbH,
Wesel, Deutschland.

Desmodur® N 3900  Produkt der Covestro AG, Leverkusen, DE, Hexandiisocyanatbasiertes
Polyisocyanat, Anteil an Iminooxadiazindion mindestens 30 %, NCO-

Gehalt: 23.5%.

CGI-909 Tetrabutylammonium-tris(3-chlor-4-methylphenyl)-(hexyl)borat,
[1147315-11-4], Produkt der BASF SE.

Farbstoff 1 (3,7-Bis(diethylamino)-phenoxazin-5-ium bis(2-ethylhexyl)sulfobernsteinsiureester)

wurde wie in WO 2012062655 beschrieben hergestellt.
Polyol 1 wurde wie in W02015091427 beschrieben hergestellt.

Urethanacrylat 1 gleichzeitig auch RV 1, (Phosphorothioyltris(oxybenzol-4,1-diylcarbamoyloxy-
ethan-2,1-diyl)trisacrylat, [1072454-85-3]) wurde wie in W02015091427 beschrieben hergestellt.

Urethanacrylat 2, (2-({[3-(Methylsulfanyl)phenyl]carbamoyl!} oxy)-ethylprop-2-enoat, [1207339-
61-4]) wurde wie in W0O2015091427 beschrieben hergestellt.
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Additiv 1, Bis(2,2,3,3,4,4,5,5.6,6,7,7-dodecafluorheptyl)~(2,2,4-trimethylhexan-1,6-diyl)biscarba-
mat [1799437-41-4] wurde wie in WO2015091427 beschrieben hergestellt.

Rohstofte der Schutzschicht C

Physikalisch trocknende Harze

Mowital B75H — Harz 1

Degacryl M547 — Harz 2

Ein lineares thermoplastisches, amorphes Polyvinylbutyral mit ei-
nem My von 240.000 der Fa Kuraray Europe GmbH, Hattersheim,
Deutschland.

Ein lineares thermoplastisches, amorphes Polymethylmethacrylat
mit eimem M.=500.000 der Fa. Evonik Industies, Marl,
Deutschland.

Acrylfunktionelle Reaktivverdiinner (RV)

RV 1

Miramer M410—-RV 2

Sartomer SR494 - RV 3

Ebecryl 8465 - RV 4

Photoinitiatoren

Esacure One — Initiator 1

Irgacure 4265 — Initiator 2

Ein trifunktionelles Urethanacrylat erhéltlich aus der Umsetzung
von Tris(p-isocyanatophenyljthiophosphat (Desmodur® RFE,
27%-1g in Ethylacetat, Produkt der Covestro DeutschlandAG,
Leverkusen, Deutschland) mit Hydroxyethylacrylat.

[94108-97-1] Ditrimethylolpropantetraacrylat der Miwon Specialty
Chemical Co., Ltd., Gyeonggi-do, Korea.

4-fach ethoxyliertes Pentaerythritoltetraacrylat (PPTTA) der
SARTOMER Division der CRAY VALLEY, Paris, France
(Arkema Group).

Ein aliphatisches Urethantriacrylat-oligomer der Fa. Allnex, Briis-

sel, Belgien.

[163702-01-0] Oligo-[2-Hydroxy-2-methyl-1-({(4-(1-methylvinyl)-
phenyl) propanone] der Fa. Lamberti S.p.A., Albizzate, Italien.

Eine Mischung von Irgacure® TPO (50 Gew.-%) und Irgacure®

1173 (50 Gew.-%) der Fa. BASF, SE, Ludwigshafen, Deutschland.
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Additive

BYK 333 Silikonhaltiges Oberfléchenadditiv der Fa. BYK Chemie GmbH,
Wesel, Deutschland.

Losungsmittel

Butylacetat (BA) Essigséurebutylester der Brenntag GmbH, Miilheim an der Ruhr,

Deutschland.

Methoxypropanol (MP-ol) 1-Methoxy-2-propanol der Brenntag GmbH, Miilheim an der Ruhr,
Deutschland.

Herstellung holographischen Medien (Photopolymerfolie)

7.90 g der oben beschriebenen Polyol-Komponente wurden aufgeschmolzen und mit 7.65 g des
jeweiligen Urethanacylats 2, 2.57 g des oben beschriebenen Urethanacrylats 1, 5.10 g des oben
beschriebenen fluorierten Urethans, 0.91 g CGI 909, 0.232 g des Farbstoff 1, 0.230 g BYK 310,
0.128 g Fomrez UL 28 und 3.789 g Ethylacetat gemischt, so dass eine klare Losung erhalten wur-

de. AnschlieBend wurden 1.50 g Desmodur® N 3900 zugegeben und erneut gemischt.

Nun gab man diese Losung in einer Rolle zu Rolle Beschichtungsanlage auf eine 36 um dicke PET
Folie, wo mittels eines Rakels das Produkt in einer Naflschichtdicke von 19 um appliziert wurde.
Bei einer Trocknungstemperatur von 85 °C und einer Trocknungszeit von 5 Minuten wurde die
beschichtete Folie getrocknet und anschlieSend mit einer 40 pum dicken Polyethylenfolie geschiitzt.

Anschliefliend wurde dieser Film lichtdicht verpackt.
Herstellung der latenten Schutzschicht C auf Substrat D

Die m der Tabelle 1 angegebenen Formulierungen wurden derart hergestellt, dass die physikalisch
trocknenden Harze, geldst bei 100°C in dem angegeben organischem Ldsemittel und abgekiihlt bis
Raumtemperatur , mit den Reaktivverdiinner gemischt wurden. Dann wurde im Dunkeln die Photo-

initiatoren sowie Verlaufshilfsmittel zugegeben.
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Tab. 1: Beschichtungsmittel® fiir die Herstellung der latenten Schutzschicht C

Gewichtsverhilt- Festkorper (Gew.-%) und Viskositét des
Harz RV | nis zwischen Harz Lésungsmittel der Be- Lacks bei 23°C
und RV im Lack schichtungslésung [mPas]
ErfindungsgeméBe Beispiele
01 |Harzl | RV1 20/80 28% in MP-ol 950
02 | Harz2 | RV 1 20/80 28% in MP-ol 111
Nicht erfindungsgemifie Beispiele
NOl | Harz2 | RV 3 25/75 25% in MP-ol 169
NO2 |Harz2 | RV2 20/80 28% in MP-ol 82
NO3 |Harz2 | RV4 20/80 28% in MP-ol 278

*Alle Beschichtungsmittel beinhalten Initiator 1 (3 Gew.-% zum Festkérper der Lackes), Initiator 2
(1.5 Gew.-% zum Festkérper des Lackes) und Verlaufsmittel (0.2 Gew.-% zum Festk&rper des
Lackes)

Die wie oben beschrieben hergestellten Lacke wurden in einer Rolle zu Rolle Beschichtungsanlage
mittels eines Rakels auf eine 36 pm dicke PET Folie (RNK 36 der Fa. Mitsubishi Polyester Film
GmbH, Wiesbaden, Deutschland) appliziert. Bei einer Trocknungstemperatur von 85 °C und einer
Trockmungszeit von 5 Minuten wurde die beschichtete Folie getrocknet und anschlieend mit einer
40 pm dicken Polyethylenfolie geschiitzt. Die Beschichtungsdicke betrug in der Regel 15-16 pm.
Anschlieend wurde dieser Film lichtdicht verpackt.

Herstellung eines lichtempfindlichen Folienverbunds mit dem Schichtaufbau A-B-C-D

Die Herstellung einer lichtempfindlichen Folie mit dem Schichtaufbau A-B-C-D, die fiir das Ein-
schreiben von Hologrammen geeignet ist, beinhaltet zunfichst das Laminieren der Seite B des
Schichtverbund A-B auf die Seite C des Schichtverbunds C-D. Das erfolgt unter Lichtausschluss
durch Zusammenpressen der beiden Folien zwischen den Gummiwalzen eines Laminators. Die
Temperatur Tram der Walzen wurde auf 30 °C, 60 °C oder 90 °C voreingestellt. Das so erhaltene

Laminat muss lichtgeschiitzt gelagert werden.

Herstellung von Testhologrammen im Schichtaufbau A-B-C-D

Die Testhologramme zur Bewertung des Schichtaufbaus A-B-C-D wurden wie folgt vorbereitet:
die Photopolymerfolien mit dem Schichtaufbau A-B-C-D, wie auch die als Vergleich genommenen
Photopolymerfolien mit dem Schichtaufbau A-B, wurden im Dunkeln auf die gewiinschie Grofe
zurechtgeschnitten und mit Hilfe einer Gummiwalze auf eine Glasplatte der Mafie 50 mm x 70 mm
(3 mm Dicke) laminiert. Die Herstellung von Testhologrammen erfolgt durch eine Testapparatur,

die mittels Laserstrahlung der Wellenlénge 532 nm Denisyuk-Reflektionshologramme erzeugt. Die
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Testapparatur besteht aus einer Laserquelle, einem optischen Strahlfiihrungssystem und einer Hal-
terung fiir die Glascoupons. Die Halterung fiir die (Glascoupons ist mit einem Winkel von 13° rela-
tiv zur Strahlachse montiert. Die Laserquelle generiert die Strahlung, die iiber einen speziellen
optischen Strahlengang auf ca. 5 cm aufgeweitet zum Glascoupon gefithrt wird, der sich im opti-
schen Kontakt zum Spiegel befand. Das holographierte Objekt war ein ca. 2 cm x 2 cm grofler
Spiegel, so dass bei der Rekonstruktion des Hologramms die Wellenfront des Spiegels rekonstru-
iert wurde. Alle Beispiele wurden mit einem griinen 532 nm Laser (Fa. Newport Corp., Irvine, CA,
USA, Best.- Nr. EXLSR-532-50-CDRH) belichtet. Mittels Verschlussblende wurde der Aufzeich-
nungsfilm definiert fiir 2 Sekunden belichtet. So entsteht einen Folienverbund A-B*-C-D mit ei-
nem Hologramm in der Schicht B (Ausnahme — nicht erfindungsgeméfes Beispiel N 02, wobei

kein Hologramm entstand)

Anschlielend wurden die Proben mit der Substratseite D zur Lampe hin auf das Férderband eines
UV-Strahlers gelegt und mit einer Bahngeschwindigkeit von 2,5 m/min zwei Mal belichtet. Als UV
Strahler wurde eine eisendotierte Hg-Lampe vom Typ Fusion UV type “D Bulb” No. 558434 KR
85 mit 80 W / cm? Gesamtleistungsdichte verwendet. Die Parameter entsprechen einer Dosis von 2
x ca. 2.0 J/em? (gemessen mit einem Light Bug des Typs ILT 490). Nach dieser Fixierungsschritt

entsteht den Folienverbund A-B*-C*-D, wovon die Tragerfolie D abgetrennt werden kénnte.

Die Tabelle 2 (Spalten ,,Haftung der C*-B’ im Prozess® und ,,.Entfernbarkeit der Folie D) zeigt die
Ergebunisse dieses Schrittes fiir alle getesteten Schichtaufbauten. Alle erfindungsgeméBen Schutz-
schichten (01 bis 02) zeigen eine gute Haftung im erfindungsgemifien Verfahren der Herstellung
der Folienverbiinde A-B-C-D, A-B*-C-D und A-B*-C*-D. Der folgende Schritt, die Entfernung der
Folie D zur Herstellung des Schichtaufbaus A-B°-C* ldsst sich ebenfalls bei allen erfindungsgemi-
Ben Beispielen durchfiihren. Auch die nicht erfindungsgeméfie Kompositionen N 01 bis N 03 las-

sen sich demgemal verarbeiten.

Charakterisierung von Schutzschicht C*

Quantitative Untersuchung der Haftung der Schutzschicht C° auf der Schicht B der holographi-
schen Folie A-B® nach ISO 2409:2013-02 (E)(Gitterschnitt-Test):

Es wurde ein Klebebandabriss (verwendetes Klebeband 3M Scotch 898) mit Gitterschnitt (analog
zu ISO 2409:2013-02 (E)) durchgefithrt Die Kennwerte variieren von voller Haftung (ISO Kenn-
wert: 0) bis mangelnder (nach ISO 2409:2013-02 (E)) Haftung (ISO Kennwert: 5).

Bewertung der Losungsmittelbestéindigkeit

Die Losungsmittelbesténdigkeit der Beschichtungen wurde iiblicherweise mit N-Ethyl-2-pyrrolidon
(NEP), Methylethylketon (MEK), 1-Butanol und Ethylacetat (EA) in technischer Qualitit gepriift.
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Das Losungsmittel wurden mit einem Wattebausch auf die Beschichtung aufgetragen und durch
Abdecken gegen Verdunstung geschiitzt. Es wurde, wenn nicht anders beschrieben, eine Einwirk-
zeit von 60 Minuten bei ca. 23 °C eingehalten. Nach dem Ende der Einwirkzeit wird der Watte-
bausch entfernt und die Priiffliche mit einem weichen Tuch gereinigt. Die Abmusterung erfolgt

sofort visuell und nach leichten Kratzen mit dem Fingernagel.
Folgende Stufen werden unterschieden:

e () =unverdndert; keine Verdnderung sichtbar; durch Kratzen nicht verletzbar.

e | =leichte Anquellung sichtbar, aber durch Kratzen nicht verletzbar.

e 2 =Verinderung deutlich sichtbar, durch Kratzen kaum verletzbar.

e 3 =merklich verfindert nach festem Fingernageldruck oberflachlich zerstort.

e 4 =stark verindert nach festem Fingernageldruck bis zum Untergrund durchgekratzt.

e 5 = zerstGrt; schon beim Abwischen der Chemikalie wird der Lack zerstort; die Testsub-

stanz ist nicht entfernbar (eingefressen).

Innerhalb dieser Bewertung wird der Test mit den Kennzahlen 0 und 1 iiblicherweise bestanden.
Kennwerte > 1 stehen flir ein ,,nicht bestanden®. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammenge-
fasst. Alle erfindungsgeméfBen Beschichtungen C* aus den Lacken 01 bis 02 weisen ein sehr hohes
MaB der Losungsmittelbestindigkeit auf. Im Gegenteil zeigen die Schichten C* aus der nicht erfin-
dungsgeméalie Zusammensetzung N 03 keine ausreichende Losungsmittelbestindigkeit. Die Schich-
ten aus den Zusammensetzungen N 01 und N 02 bestehen zwar den Lisemitteltest, beeinflussen
aber in ihrer latenten (micht UV-ausgehérteten) Form die Photoempfindlichkeit der Schicht B so

stark, dass diese Schicht damit als optisches Aufnahmematerial unbrauchbar wird (Tabelle 3).

Charakterisierung von Testhologrammen

Die Hologramme in Schicht B¢ der Folienverbund A-B°-C*, hergestellt durch das erfindungsgemé-
Be Verfahren zur Herstellung von Hologrammen, wurden nun spektroskopisch nach threr Qualitéit
untersucht.

Die diffraktive Reflexion solcher Hologramme ldsst sich aufgrund der hohen Beugungseffizienz
des Volumenhologramims mit sichtbarem Licht mit einem Spektrometer (verwendet wird ein Gerit
vom Typ USB 2000, Ocean Optics, Dunedin, FL, USA) in Transmission analysieren und erscheint
im Transmissionsspektrum als Peak mit reduzierter Transmission. Uber die Auswertung der
Transmissionskurve 1dsst sich die Qualitét des Hologramms nach ISO-Norm 17901-1:2015(E) fest-
stellen, dabei werden die folgenden Messgréflen betrachtet, alle Ergebnisse an den erfindungsge-

méfen und nicht-erfindungsgeméBen Beispielen sind m der Tabelle 3 zusammengefasst.
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FWHM Die Breite des Transmissions-Peaks wird als ,,Full width at half maximum*
(FWHM) in Nanometern (nm) bestimmt.

Trea=100-Tpeaxap-cy Maximale Tiefe des Transmissions-Peaks, dies entspricht der hdchsten
Beugungseffizienz. Somit dient 100-Tpeakan.cy als Mal} fiir die Reflekti-
onskraft (oder sichtbare ,.Stirke™ oder ,,Qualitét™) des Hologramms. (1)

AT Errechnete Differenz der maximale Tiefe des Transmissions-Peaks des
Hologramms im Schichtaufbau A-B*-C* zum Schichtaufbau A-B* als:
AT = (100% - Tpeaxa-n-c1%0) - (100% - Tpearca-n%0) 2

Apesk Spektrale Lage des Transmissionsminimums des Hologramms in Nanome-
ter (nm).
AX Differenz der Transmissionsminima im Schichtautbau A-B‘-C¢ zu A des

Schreiblasers als:

AN =Dpeax - Aw (3)
Fiir die nicht erfindungsgemiBe Probe V 1 als Bezugspunkt fiir den Schichtaufbau A-B® liegt die
Transmission bei 91%, die FWHM bei 25 nm und das Transmissionsminimum bei 527 nm.
Ein wesentliches Merkmal der Erfindung ist, dass die optischen Kemmzahlen FWHM, 100-Tuunas:-
oy und AA im Aufbau A-B-C* gar nicht oder nur gering von diesen optischen Kennzahlen im Auf-
bau A-B abweichen. Erfindungsgemil betrdgt daher die Reduzierung der Transmission (Trea %)
fiir Aufbau A-B-C-D 0 bis 20%, bevorzugt von 0 bis 10% als fiir Aufbau A-B (Probe V 1 in Tabel-
Ie 3). Fir die erfindungsgemifien Proben von 01-1 bis 02-2 liegen die Trea-Werte zwischen 81 und
90% und weichen daher mur -1 bis -10% auf Transmissionsskala in Bezug auf die Probe V 1 ab.
Die Werte bleiben auch Lagerung bei Raumtemperatur fiir 3 Tagen unveréndert erhalten.
Die Schichten C aus der nicht erfindungsgeméfien Zusammensetzungen N 01 bis N 03 beeinflussen
n ihrer latenten (micht UV-ausgehérteten) Form die Photoempfindlichkeit der Schicht B so stark,
dass diese Schicht eine bemerkenswerte Schwiche als optische Aufnahmematerial zeigt. Die Tred -
Werte der dort aufgenommenen Hologramme fallen wesentlich niedriger aus. In Falle von N 02

kann {iberhaupt kein Hologramm aufgenommen werden.

Ein weiterer Aspekt der Qualitit der Hologramme betrifft Apeac . Fiir die Anwendung der hologra-
phischen Materialien in anspruchsvollen optischen Funktionen ist es enorm wichtig, dass Apeax des
eingeschriebenen Hologramms so wenig wie mdglich von A« des Schreiblasers abweicht. Es ist

bevorzugt das AAL +/- 10 nm, bevorzugter +/-5 nm, besonders bevorzugt +/-3 nm ist.

Wie die Tabelle 3 zeigt, betrigt AA der Vergleichsprobe V 1 -5 nm. Die erfindungsgeméBe Proben
sehen in diesem Sinne mindestens nicht schlechter und in meisten Féllen sogar vorteilhafter aus.
Deren Abweichung von A betrégt 0 bis 5 nm. Deutlich stirker weichen die nicht erfindungsgemi-

Ben Proben ab.
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ualitiit der Beschichtungen C*

-y Tram. Ha}“tw}g Entfernbarkeit | Haftung C’-B’ Lésemittelbes} Andigkeit
Schicht C Probe °C] C'-B der Folie D (Gitterschnitt) (1h) von C* gegen
im Prozess NEP/MEK/Butanol/EA
ohne’ Vi - - - - 5/5/1/5 (nach 10 min)
ErfindungsgemiiBe Beispicle
01 01-1 30 + + 0 0/0/0/0
01 01-2 30 + + 0 /0/0/0
01 01-3 60 + + 1 0/0/0/0
01 01-4 60 + + 0 0/0/0/0
01 01-5 90 + + 0 0/0/0/0
02 02-1 30 + + 5 0/0/0/0
02 02-2 30 + + 5 0/0/0/0
Nicht erfindungsgemiBe Beispiele

NO1 NOI-1 30 + + 5 0/1/0/0
NO2 N02-1 30 + + 5 0/0/0/0
NO03 N03-1 30 + + 0 5/5/4/5

# Blindprobe
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Tab. 3: Charakterisierung von Testhologrammen nach a) Einschreiben in den A-B-C-D-Folienverbund, b) Fixierung durch UV-VIS mit ~5 J/em?.

Bewertet wird der Folienverbund A-B’-C’, der aus in A-B’-C’-D durch Entfernen von D erhalten wird.

Charakterisierung von Testhologrammen
Schicht C | Probe TL@_ 1 h nach Aufbringen der Schutzschicht 3 Tage nach Aufbringen der Schutzschicht
- ’ [°C] Tred AT, | FWHM | 2pea | AR Tred AT | FWHM | dpew | AX
[%] [%] fom] | [nm | [nm] [%] (%] | [om] | [nm] | [nm]
chne® V1 - O1** - 25 527 -5
FErfindungsgemifBe Beispiele
01 011 30 83 -8 17 527 -5 86 -5 17 527 -5
01 01-2 30 88 -3 19 529 -3 87 4 19 530 2
01 01-3 60 83 -8 16 530 -2 81 -10 15 530 2
01 01-4 60 90 -1 19 529 -3 90 -1 19 529 -3
01 01-5 90 83 -8 16 528 -4 83 -8 16 528 -4
02 02-1 30 80 -11 15 532 0 82 -9 15 533 +1
02 02-2 30 85 -6 17 533 +1 84 -7 16 534 +2
Nicht erfindungsgemifie Beispiele
NO1 NO1-1 30 41 -50 11 545 | +13 39 -52 11 544 +12
NO02 N02-1 30 * *
NO03 N 03-1 30 29 -62 13 3560 | +28 23 -68 14 559 +27

# Blindprobe; *kein Hologramm einschreibbar; **im Schichtaufbau A-B* gemessen
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Patentanspriiche

1.

Holographisches Medium enthaltend einen Schichtaufbau umfassend eine Photopolymer-
schicht B enthaltend Matrixpolymere, Schreibmonomere, Photoinitiatoren, gegebenenfalls
mindestens eine nicht photopolymerisierbare Komponente und gegebenenfalls Katalysato-
ren, Radikalstabilisatoren, Losungsmittel, Additive sowie andere Hilfs- und/oder Zusatz-
stoffe und mindestens eine hértbare Schutzschicht C enthaltend mindestens ein thermoplas-
tisches Harz mit einer Glasiibergangstemperatur zwischen -20° C und 190° C, mindestens
ginen Reaktivverdiinner, mindestens einen Photoinitiator und gegebenenfalls mindestens
ein Additiv, wobei die Schutzschicht C zumindest teilweise mit der flichig vorliegenden
Photopolymerschicht B verbunden ist, dadurch gekennzeichnet, dass alle Reaktivverdiinner
der Schutzschicht C identisch mit mindestens einem Schreibmonomer der Photopolymer-

schicht B sind.

Holographisches Medium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Photopoly-
merschicht B auf einer Substratschicht A vorliegt, wobei die Photopolymerschicht B auf
einer Seite zumindest teilweise mit der Substratschicht A verbunden ist und die Photopo-
Iymerschicht B auf der anderen Seite zumindest teilweise mit der Schutzschicht C verbun-

den ist.

Holographisches Medium nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Schutzschicht C auf einer Substratschicht D vorliegt, wobet die Schutz-
schicht C auf einer Seite zumindest teilweise mit der Substratschicht D verbunden ist und
die Schutzschicht C auf der anderen Seite zumindest teilweise mit der Photopolymerschicht

B verbunden ist.

Holographisches Medium nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Schichtaufbau aus mindestens vier zumindest teilweise miteinander ver-
bunden Schichten besteht, wobei die Schichten in der Reihenfolge Substratschicht A, Pho-
topolymerschicht B, Schutzschicht C und Substratschicht D unmittelbar aufeinander ange-

ordnet sind.

Verfahren zur Herstellung eines holographischen Mediums gemil einem der Anspriiche 1-
4, wobei auf eine Photopolymerschicht B mindestens eine hértbare Schutzschicht C aufge-
bracht wird, wobei die Photopolymerschicht Matrixpolymere, Schreibmonomere, Photoini-
tiatoren, gegebenenfalls mindestens cine nicht photopolymerisierbare Komponente und ge-
gebenenfalls Katalysatoren, Radikalstabilisatoren, Losungsmittel, Additive sowie andere

Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthélt und die mindestens eine hiirtbare Schutzschicht C min-

PCT/EP2018/061715
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destens ein thermoplastisches Harz mit einer Glasiibergangstemperatur zwischen -20° C
und 190° C, mindestens einen Reaktivverdiinner, mindestens einen Photoinitiator und ge-
gebenenfalls mindestens ein Additiv enthélt, dadurch gekennzeichnet, dass alle Reaktiv-
verdiinner der Schutzschicht C identisch mit mindestens einem Schreibmonomer der Pho-

topolymerschicht B sind.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten Schritt die Pho-
topolymerschicht B auf einer Substratschicht A aufgetragen wird, um einen Schichtverbund
A-B zu ergeben, in einem zweiten Schritt die Schutzschicht C auf einer Substratschicht D
aufgetragen wird, um einen Schichtverbund C-D zu ergeben und in einem dritten Schritt
der Schichtverbund A-B mit dem Schichtverbund C-D fldchig verbunden wird um einen
Schichtverbund A-B-C-D zu ergeben, wobei die Schichtverbund A-B mit dem Schichtver-

bund C-D vorzugsweise durch Laminierung verbunden wird.

Verfahren zur Herstellung eines Hologramms umfassend die folgenden Schritte:
a) Bereitstellen eines holographischen Mediums umfassend einen Schichtverbund A-
B-C-D umfassend
D eine Substratschicht A,
1D eine Photopolymerschicht B enthaltend Matrixpolymere, Schreibmonome-
re, Photoinitiatoren, gegebenenfalls mindestens eine nicht photopolymeri-
sierbare Komponente und gegebenenfalls Katalysatoren, Radikalstabilisa-
toren, Losungsmittel, Additive sowie andere Hilfs- und/oder Zusatzstoffe,
1)) eine Schutzschicht C enthaltend mindestens ein thermoplastisches Harz mit
einer Glasiibergangstemperatur zwischen -20° C und 190° C, mindestens
einen Reaktivverdiinner, mindestens einen Photoinitiator und gegebenen-
falls mindestens ein Additiv
V) eine Substratschicht D,
wobei die Schichten in der Rethenfolge Substratschicht A, Photopolymerschicht B,
Schutzschicht C und Substratschicht D unmittelbar aufeinander angeordnet sind,
wobei alle Reaktivverdiinner der Schutzschicht C identisch mit mindestens emnem
Schreibmonomer der Photopolymerschicht B sind
b) Einbelichten eines Hologramms in die Photopolymerschicht B, sodass ein Schicht-
verbund A-B*-C-D entsteht, wobet B* eine belichtete Photopolymerschicht B ist,
c) Beaufschlagen des Schichtverbunds A-B*-C-D aus Schritt (b) mit aktinischer
Strahlung, vorzugsweise UV-Strahlung, sodass ein Schichtverbund A-B*-C*-D ent-
steht, wobei B die geblichene, durchpolymerisierte und nicht mehr photoempfind-
liche Photopolymerschicht B mit einem fixiertem Hologramm ist und C* die aus-

gehirtete Schutzschicht C ist, und gegebenenfalls

PCT/EP2018/061715
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d) Delaminieren der Substratschicht D des Schichtverbunds A-B*-C*-D aus Schritt
(c), sodass ein Schichtverbund A-B*-C* entsteht.

Holographisches Medium nach einem der Anspriiche 1-4, oder Verfahren nach einem der
Anspriiche 5-7, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens eine Reaktivverdiinner und
das mindestens eine Schreibmonomer eine Verbindung ausgewihlt aus der Gruppe beste-

hend aus Verbindung gemifl Formel (VIII)

O

42
R41__O R

Ton (VID,

wobeil

n>1 und n<4 ist,

R* ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter oder gege-
benenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest, und

R* Wasserstoff, ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter
oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest ist, vorzugs-
weise wobei R* Wasserstoff oder Methyl und/oder R*' ein linearer, verzweigter, cyclischer
oder heterocyclischer unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substitu-
ierter organischer Rest ist,

Verbindung geméf Formel (1)

S
I T
R 0
X~ °N NH
H
Q X 0
N R
rR—X H

Formel (Ia),
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N
H
Q X 0
N R
R—X H
Formel (Ib),

<
/Xi.]/NH

R
Formel (Ic),
5 wobei in den Formeln (Ia) bis (Ic)
R! unabhéngig voneinander jeweils eine strahlenhértbare Gruppe ist und
X unabhiingig voneinander jeweils eine Binfachbindung zwischen R' und C=0 oder

ein linearer, verzweigter oder cyclischer gegebenenfalls heteroatomhaltiger
und/oder gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen substituierter Kohlenwasser-

10 stoffrest ist,

Verbindung geméB Formel (II)

Formel (11),
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wobei in der Formel (ID)
R' und X wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,

RY ein linearer oder verzweigter, gegebenenfalls mit Heteroatomen substituierter

aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest ist,

5 R"™  jeweils unabhiingig voneinander bis zu vier Substituenten ausgewihlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, lod, Methylthio, Phenyl und / oder

Phenylthio ist,

R jeweils unabhingig voneinander bis zu fiinf Substituenten ausgewihlt aus Methyl,
Ethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, Iod, Methylthio, Phenyl und / oder
10 Phenylthio ist,

Verbindung gemif Formel (IIT)

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

Racyt der Formel (IV) substituiert ist,

21 23
—R R
\R22/ \O_R1

15 Formel (IV),
wobet in der Formel (IV)
R' wie in Formel (Ia) - (Ic) definiert ist,
R Sauerstoff oder Schwefel ist,

20 R* eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(O)O-) oder eine Sulfonamid
(-SO:N-) Gruppe ist,

R” ein gesittigter oder ungeséttigter oder linearer oder verzweigter gegebenenfalls
substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf (-CH,-CH»-O-
}- oder (-C(CH3)H-CH,-O-)-Gruppen aufweisender Polyether oder ein bis zu fiinf

25 Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist, und
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i) die Verbindung der Formel (III) an wenigstens einem weiteren Kohlenstoffatom 1,

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

! ga' 8
2| \.\ 71
ol / 6'
° et 4a’
S Formel (V),
5 wobei in der Formel (V)

die Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (V) jeweils unabhéingig mit Was-
serstoff, 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
10 oder einer beliebig substituierten Carbamoyl-Gruppe, die auch verbriickend an ei-
nen Rest der Formel (III) gebunden sein kann, oder einer Trifluormethyl-Gruppe

oder einer Trifluormethoxy-Gruppe oder einem Rest Racyi- der Formel (VI),

' 23'
—RrR?" _RT ,
Formel (VI),
wobei in der Formel (V1)
15 R" wie R' in Formel (IV) definiert ist,

R*""  Sauerstoff oder Schwefel ist,

R*  eine Carbonamid (-C(O)N-) oder eine Carbonester (-C(0)O-) oder eine
Sulfonamid (-SO,N-) Gruppe ist,

R¥*  ein gesittigter oder ungesittigter oder linearer oder verzweigter gegebenen-
20 falls substituierter 2-10 C-Atome aufweisender Rest oder ein bis zu fiinf (-
CH:-CH»-0-)- oder (-C(CH3)H-CH»-O-)-Gruppen aufweisender Polyether

oder ein bis zu fiinf Stickstoff-Atome aufweisendes Polyamin ist,

1i1) die iibrigen Kohlenstoffatome der Verbindung der Formel (IIT) jeweils unabhéngig
mit Wasserstoff, Halogen, einer Cyano-Gruppe, einer Nitro-Gruppe oder einer ge-

25 gebenenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Hete-
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roaryl-Gruppe oder einer gegebenenfalls substituierten Alkoxy- oder Alkylthio-
Gruppe oder einer Trifluormethyl-Gruppe oder einer Trifluormethoxy-Gruppe sub-

stituiert sind,

und Verbindung der Formel (VID)

R31

N)% N
R33)|\N)\R32

(VID,
wobei in der Formel (VII)

R*, R* R* jeweils unabhéingig voneinander OH, Halogen oder ein organischer Rest sind,
wobei wenigstens einer der Reste ein eine strahlungshértende Gruppe aufweisender organi-
scher Rest ist,

bevorzugter eine Verbindung gemiB Formel (Ia), (Ib), (Ic), (1), (IID), (VII) und/oder Mi-
schungen davon, noch bevorzugter eine Verbindung gemél Formel (Ia) und/oder Mischun-

gen davon, noch mehr bevorzugt eine Verbindung gemif Formel (Ia).

Holographisches Medium nach einem der Anspriiche 1-4 oder 8, oder Verfahren nach ei-
nem der Anspriiche 5-8, dadurch gekennzeichnet, dass das thermoplastische Harz der
Schutzschicht C amorphes Polyester, amorphes Polycarbonat, amorphes Polysulfon, amor-
phes Polyvinylacetal, amorphes Polyacrylat, amorphes Polystyrol, amorphes Polystyrolme-
thylmethacrylatcopolymer, Styrolacrylnitrilcopolymer, Acrylnitrilcopolymer, amorphes
Acryluitrilbutatiencopolymer und/oder Mischungen davon ist, vorzugsweise amorphes Po-
Iyacrylat, amophes Polyvinylacetal und/oder Mischungen davon, bevorzugter amorphes Po-
Iyvinylbutyral mit My tiber 100.000 g/mol, amorphes Polymethylmethacrylat mit My {iber
100.000 g/mol und/oder Mischungen davon.

Holographisches Medium nach einem der Anspriiche 1-4, 8 oder 9, oder Verfahren nach
einem der Anspriiche 5-9, dadurch gekennzeichnet, dass die Photopolymerschicht B zu-
satzlich Urethane als Weichmacher enthdlt, wobei die Urethane insbesondere mit wenigs-
tens einem Fluoratom substituiert sein kénnen, bevorzugter wobei die Urethane die allge-

meinen Formel (IX)

PCT/EP2018/061715
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14.

15.
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F|253
(IX)
haben in der m>1 und m<8 ist und R>, R*, R* unabhiingig voneinander Wasserstoff , li-
neare, verzweigte, cyclische oder heterocyclische unsubstituierte oder gegebenenfalls auch
mit Heteroatomen substituierte organische Reste sind, wobei noch bevorzugter mindestens
einer der Reste R*!, R*, R* mit wenigstens einem Fluoratom substituiert ist und besonders

bevorzugt R*! ein organischer Rest mit mindestens einem Fluoratom ist.

Holographisches Medium nach einem der Anspriiche 1-4, 8, 9 oder 10, oder Verfahren
nach einem der Anspriiche 5-10, dadurch gekennzeichnet, dass die Schutzschicht C im un-
gehirteten und gehérteten Zustand optisch klar und fiir elektromagnetische Strahlung mit
einer Wellenldnge im Bereich von 350 bis 800 nm transparent ausgebildet ist, vorzugswei-
se wobei die Schutzschicht C mindestens eine Oberfldche der Photopolymerschicht B voll-

stindig bedeckt.

Holographisches Medium nach einem der Anspriiche 1-4, 8-10 oder 11, oder Verfahren
nach einem der Anspriiche 5-11, dadurch gekennzeichnet, dass die Matrixpolymere der

Photopolymerschicht B vernetzt sind, vorzugsweise dreidimensional vernetzt,

Versiegeltes holographisches Medium umfassend einen Schichtaufbau A-B*-C* erhiltlich

aus einem Verfahren nach einem der Anspriiche 7-12.

Optische Anzeige, umfassend ein versiegeltes holographisches Medium nach Anspruch 13,
wobei die optische Anzeige vorzugsweise ausgewdhlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Autostereoskopische und/oder holographische Displays, Projektionsleinwénde, Projekti-
onsscheiben, Displays mit schaltbaren eingeschréinkten Abstrahlverhalten fiir Privacyfilter
und bidirektionalen Multiuserbildschirmen, virtuelle Bildschirme, Headup-Displays, Head-
mounted Displays, Leuchtsymbole, Warnlampen, Signallampen, Scheinwerfer und Schau-

tafeln.

Sicherheitsdokument, umfassend ein versiegeltes holographisches Medium nach Anspruch
13.

PCT/EP2018/061715
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16. Verwendung eines holographischen Mediums nach einem der Anspriiche 1-4, 8-11 oder 12
zur Herstellung von Hologrammen, insbesondere zur Herstellung von In-Line Hologram-
men, Off-Axis Hologrammen, Full-Aperture Transfer Hologrammen, WeiBilicht-Trans-
missionshologrammen, Denisyukhologrammen, Off-Axis Reflektionshologrammen, Edge-

Lit Hologrammen sowie holographischen Stereogrammen.
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