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(57) Abstract

Compounds of the general formula (I) in which Z represents CRIR2(OR3) or phenyl with R1 H, C,¢ alkyl or phenyl,
R2 H, C,4 alkyl or C,4 alkoxy, R3 H, C, ¢ alkyl or C¢ alkanoyl and Z' represents Y[(CHy),-X]- with X CH, or O, Y OH;
COOH, SO3H including their alkali, earth-alkali or ammonium salts as well as their salts with an organic nitrogen base;
NRR'’ with R and R’ in each case H, C;. alkyl or C;4 hydroxyalkyl, as the case may be, quaternized, or in form of the
acid addition salts, n, m in each case the numbers 1-4. Outstandingly suitable as photo-initiators for the photo-polymeriza-
tion of ethylenic unsaturated compounds, particularly in watery systems.

(57) Zusammenfassung

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), worin Z CRIR2(OR3) oder Phenyl bedeutet mit R! H, C;.s-Alkyl oder
Phenyl, R2 H, C,4-Alkyl oder C,4-Alkoxy, R3 H, C,4-Alkyl oder C4-Alkanoyl und Z' Y-[(CHa),-X],- bedeutet mit X
CH; oder O, Y OH; COOH, SO;H einschliesslich deren Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze sowie deren Salze orga-
nischer Stickstoffbasen; NRR’ mit R und R’ jeweils H, C|5;-Alkyl oder C,4-Hydroxyalkyl, gegebenenfalls quarterniert
oder in Form der S&ureadditionssalze, n, m jeweils die Zahlen 1-4, eignen sich in hervorragender Weise als Fotoinitiatoren
fiir die Fotopolymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindungen insbesondere in wissrigen Systemen.




AT

AU
BB

BE

BG
BR

CF

CG
CH
™
DE
DK
FI

LEDIGLICH ZUR INFORMATION .

Code, dié zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbégen der Schriften, die internationale
Anmeldungen gemiss dem PCT verdffentlichen.

Osterreich

Australien

Barbados

Belgien

Bulgarien

Brasilien

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo

Schweiz

Kamerun

Deutschland, Bundesrepublik
Dénemark

Finnland

FR
GA
GB
HU
T
Jp
KP
KR
LI
LK
LU
MC
MG

Frankreich

Gabun

Vereinigtes Konigreich
Ungarn

Italien

Japan

Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Liechtenstein

Sri Lanka

Luxemburg

Monaco

Madagaskar

ML

MR

NL
NO
RO
SD
SE

SN
SuU

TG
us

Mali
Mauritanien
Malawi
Niederiande
Norwegen
Ruménien
Sudan
Schweden
Senegal
Soviet Union
Tschad

Togo
Vereinigte Staateén von Amerika




WO 86/05777 ) PCT/EP86/00183

10

15

20

25

Fotoinitiatoren fiir die Fotopolymerisation
von ungesdttigten Systemen

Die Erfindung betrifft neue Ketonderivate sowie deren _
Verwendung als Fotoinitiatoren fiir die Fotopolymerisa-

tion ethylenisch ungesidttigter Verbindungen bzw. solche
enthaltender Systeme.

Insbesondere betrifft die Erfindung die Verwendung
dieser Verbindungen als Fotoinitiatoren fiir die Foto-
polymerisation von ethylenisch ungesdttigen Verbindungen
in wédBrigen Systemen sowie wiBrige fotopolymerisierbare
Systeme, enthaltend solche Ketonderivate. Des weiteren
betrifft die Erfindung Fotopolymerisationsverfahren zur
Herstellung von wéﬁrigen Polymerisat-Ldsungen oder Poly-
merisat-Dispersionen sowie zur Herstellung wasserlds-
licher oder hydrophiler Polymerisate, bei denen der-
artige Ketone als Fotoinitiatoren eingesetzt werden.
Dariiberhinaus betrifft die Erfindung die Verwendung
dieser Verbindungen generell als Fotoinitiatoren, also
auch in nichtwédSrigen Systemen, sowie entsprechende
fotopolymerisierbare Systeme. '

Fotochemisch induzierte Polymerisationsreaktionen haben
in der Technik groBe Bedeutung erlangt, insbesondere
wenn es um eine schnelle Hirtung von diinnen Schichten
geht, wie z.B. bei der Hirtung von Lack- und Harziiber-
zliigen auf Papier, Metall und Kunststoff oder bei der
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Trocknung von Druckfarben, da diese Verfahren sich

- gegeniiber konventionellen Methoden zum Bedrucken und

Beschichten von Gegenstinden durch Rohstoff- und Ener-
gieersparnis und eine geringere Umweltbelastung aus-
zeichnen.

Aber auch die Herstellung von Polymermaterialien an sich
durch Polymerisation entsprechender ungesdttigter mono-

merer Ausgangsmaterialien erfolgt vielfach fotochemisch.
Bedeutungsvoll hierbei sind neben den iiblichen Verfahren
der Ldsungspolymerisation in organischen Lésungsmitteln

Lésung- und Emulsionspolymerisationen in wdBrigen Syste-
men.

Da bei den genannten Reaktionen in der Regel keiner der
Reaktionspartner in der Lage ist, die fotochemisch wirk-
same Strahlung in ausreichendem MaBe zu absorbieren,
missen sogenannte Fotoinitiatoren zugesetzt werden, die
an der gewiinschten Reaktion nicht teilnehmen, aber in
der Lage sind, eingestrahltes Licht oder UV-Strahlen

zu absorbieren, die dabei aufgenommene Energie auf
einen der Reaktionspartner zu Ubertragen und so aktive
Starterradikale zu bilden, die ihrerseits die Fotopoly-
merisation ausldsen. Wesentliche Kriterien fiir die Aus-
wahl solcher Initiatoren sind unter anderem die Art der
durchzufiilhrenden Reaktionen, das Verhiltnis des Absorp-
tionsspektrums des Initiators zur spektralen Energie=-
verteilung der verfiigbaren Strahlenquelle, die Ldslich-
keit des Initiators in der Reaktionsmischung, die Dun-
kellagerstabilitidt des mit dem Initiator versetzten
Reaktionssystemsrsowie die Beeinflussung der Endpro-
dukte durch darin verbliebene Reste des Initiators und/
oder der daraus widhrend der fotochemischen Reaktion
entstandenen Produkte. Insbesondere die Geschwindigkeit
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der Reaktion hdngt stark vom verwendeten Initiator ab.
Deshalb hat es nicht an Versuchen gefehlt, neue Initia-
toren zu suchen, die in ihrem Vermégen, die Fotopolyme-
risation ethylenisch ungesittigter Verbindungen bzw.
die Hirtung fotopolymerisierbare Systeme zu initiieren,
eine gesteigerte Reaktivitit zeigen.

Als Initiatoren fiir die Fotopolymerisation ungesdttigter
Verbindungen sind bisher hauptsichlich Benzophenonderi-
vate, Benzoinether, Benzilketale, Dibenzosuberonderiva-
te, Anthrachinone, Xanthone, Thioxzanthone, a~Halogenaceto-
phenonderivate, Dialkoxyacetophenone und Hydroxyalkyl-
phenone eingesetzt worden.

Die technische Anwendbarkeit vieler der genannten Sub-
stanzen wird jedoch bekanntermaBSen durch eine Reihe von
Nachteilen zum Teil deutlich eingeschrinkt. Hierzu ge=-.
hort insbesondere die hdufig zu geringe Reaktivitdt im
Vermogen, die Fotopolymerisation ethylenisch ungesittig-
ter Verbindungen zu initiieren. Neben molekiilspezifi-
scher Reaktivitdt spielt hierbei vielfach die L&slich-
keit bzw. die mdglichst gleichmiBige Einarbeitbarkeit
der Fotoinitiatoren in den fotopolymerisierbaren Syste-
men eine entscheidende Rolle.

Fir eine besondere Eignung fiir Fotopolymerisationsreak-
tionen in wédBrigen Systemen bedeutet dies, das die
Fotoinitiatoren im i{iblich angewendeten Konzentrations-
bereich geniigend wasserldslich sein und gleichzeitig

so reaktiv sein miissen, da8 eine wirtschaftliche Aus-
nutzung der Bestrahlungsapparaturen gewdhrleistet ist.
Wirtschaftliche Ausnutzung bedeutet hierbei nicht nur
die fiir eine vollstindige Umwandlung von Monomermate-
rial in Polymerisat erforderliche Energiemenge, die
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sich etwa in der bereitzustellenden Lampenleistung und
der Bestrahlungsdauer niederschligt, sondern vielfach

auch der unter den ProzeSbedingungen erzielbare Poly-

merisationsgrad des herzustellenden Polymers, da hier-
von vielfidltige Produkteigenschaftén und entsprechende
Anwendungsmdglichkeiten abhéingen.

Fotopolymerisationen in widBrigen Systemen mit Hilfe aus-
gewdhlter gidngiger Fotoinitiatoren sind bekannt. Bei-
splelswelse wird in der deutschen Offenlegungsschrift
DE-0S 2354006 ein Verfahren zur Herstellung stabiler
Wasser-in-Ol-Emulsionen von wasserldslichen Polymeri=-
saten beschrieben, wobei wasserldsliche Monomere in ,
eine Wasser-in-0l-Emulsion eingebracht werden und unter
Zusatz mindestens eines Fotoinitiators fotopolymeri-
siert werden.-Die deutsche Offenlegungsschrift DE-0S
2831263 beschreibt die Herstellung von wédBrigen Poly-
merldsungen und Polymerdispersionen durch Fotopolymeri-
sation, wobei Benzoinderivate, die quartdre Ammoniumgrup--
pen enthalten, als Fotoinitiatoren eingesetzt werden.

In den européischen Patentanmeldungen EP 0047009 und

EP 0068189 wird die Herstellung hydrophiler Polymer—
materialien durch fotochemische Losungs- bzw. Emul-
sionspolymerisation im wéBrigen'Medium beschrieben,
wobei auch Fotoinitiatoren eingesetzt werden.

Die in diesem Zusammenhang bekannt gewordenen Fotoini-
tiatoren geniigen jedoch nicht den heutigen Anspruchen
hinsichtlich Reaktivitit und Wasserlosllchkelt

Es bestand somit die Aufgabe, Fot01n1t1atoren aufzu-
finden, die sowohl eine vorziigliche Léslichkeit in wig-
rigen Systemen als auch eine besonders hohe Reaktivi-
tdt, insbesondere im Hinblick auf die Erzielung beson=-
ders hoher Molmassen, respektive Polymerisationsgrade,
in den herzustellenden Polymerisaten aufweisen.
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Es wurde nun gefunden, da8 diese Forderungen in hervor-
ragender Weise von Ketonderivaten der allgemeine For-

mel I
o
s o

CR1R2(0R3) oder Phenyl bedeutet mit
H, Cl_G-Alkyl oder Phenyl,

H, Cl_e-Alkyl oder Cl_e-Alkoxy,

H, C;_g-Alkyl oder C,.g~Alkanoyl

worin

o N

o o

und

Z! Y'[(CHZ)m'X]n' bedeutet mit

CH2 oder O,

y OH; COOH, SO,H einschlie8lich deren Alkali-,
Erdalkali~- oder Ammoniumsalze sowie deren
Salze organischer Stickstoffbasen; NRR' mit
R und R' jeweils H, Cl_zo-Alkyl oder C1-4'
Hydroxyalkyl, gegebenenfalls quarterniert
oder in Form der Siureadditionssalze,

n, m jeweils die Zahlen 1-4,

>

erfiillt werden.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind hochwirk-
same Fotoinitiatoren und kénnen generell in fotopoly-
merisierbaren Systemen eingesetzt werden, sofern in
diesen ethylenisch ungesdttigte fotoﬁolymerisierbare
Verbindungen enthalten sind.



WO 86/05777 . PCT/EP86/00183

10

15

20

25

30

Die erfindungsgemidBSen Fotoinitiatoren besitzen dariiber-
hinaus, bedingt durch den speziellen Substituenten 2!
am Phenylring der Phenon-Struktureinheit, einen ausge=-
prdgt hydrophilen bzw. grenzflichenaktiven Charakter,
der diesen Verbindungen eine hohe Wasserldslichkeit und
somit vorziigliche Eigenschaften hinsichtlich einer _
gleichmdBigen Verteilbarkeit in wdBrigen fotopolymeri-
sierbaren Systemen verleiht. Dies kommt besonders
vorteilhaft sowohl in solchen Systemen zum Ausdruck, in
denen sich das Monomermaterial in wiBriger Ldsung
befindet, als auch in Systemen, in denen die foto-
polymerisierbaren Komponenten in wiBrigem Medium dis-
pergiert vorliegen. ' '

Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen
der allgemeinen Formel I.

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung
von Ketonderivaten der aligemeinen Formel I als Foto-
initiatoren fiir die Fotopolymerisation von ethylenisch
ungesdttigten Verbindungen oder solche enthaltender
Systeme. Gegenstand der Erfindung ist insbesondere die
Verwendung der Verbindﬁngen der Formel I als Fotoini-
tiatoren in wdBrigen Systemen, etwa bei der Herstellung
waBriger Polymerisat-Ldsungen oder Eolymérisat-Disper-
sionen oder bei der Strahlungshidrtung von Beschich-
tungen auf Basis wdBriger Polymerisat-Dispersionen.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin wéBsrige und
nichtwédBrige fotopolymerisierbare Systeme, enthaltend
mindestens eine ethylenisch ungesdttigte fotopolymeri-
sierbare Verbindung sowie gegebeneanIIS—weitere be-
kannte und iibliche Zusatzstoffe, wobei diese Systeme
mindestens eine der Verbindungen der Formel I als Foto-
initiator enthilt sowie Verfahren zu deren Fotopoly-
merisation.
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Gegenstand der Erfindung sind dariiber hinaus Fotopoly-
merisationsverfahren zur Herstellung von wdB8rigen Poly-
merisat-Ldsungen oder Polymerisat~Dispersionen sowie zur
Herstellung wasserléslicher oder hydrophiler Polymeri-
sate, wobei die Verbindungen der Formel I als Fotoini-
tiatoren eingesetzt werden.

Die erfindungsgemdBen Ketonderivate leiten sich hin-
sichtlich ihrer strahlungsreaktiven Wirkgruppen struk-
turell von bekannten Fotoinitiatorstrukturen ab. In der
allgemeinen Formel I kann Z die Gruppierung -CR1R2(0R3)
oder Phenyl bedeuten. Im ersten Fall ergebeq sich Keton=-
derivate der Unterformel Ia

0

Z -@ -C-crYR? (0r3) (Ia)

worin 2', Rl, R2 und R3 die oben angegebenen Bedeutungen

haben. Stehen Rl und R2 jeweils fiir Wasserstoff oder
Alkyl und bedeutet R3 Wasserstoff, Alkyl oder Alkanoyl,
SO0 ergeben sich aus Unterformel Ia durch Z' substitu-
ierte Hydroxy-, Alkoxy- und Alkanoylexyalkylphenone,
stellen somit Derivate dieser mittlerweile sehr bedeu-
tungsvollen Klasse von Fotoinitiatoren dar. Bedeutet
in Unterformel 1Ia R1 Alkyl oder Phenyl und R2 Alkoxy,
so gehdren die entsprechenden Verbindungen zur Klasse
der Benzilketale und Dialkoxyacetophenone. Ist Rl
Phenyl und R® Wasserstoff oder Alkyl, so sind die ent-
sprechenden Verbindungen Benzoine bzw. Benzoinether-
derivate.
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Bedeutet statt dessen in Formel I Z Phenyl, so ergeben
sich Ketonderivate der Unterformel Ib

? ,
oo

Entsprechende Verbindungen sind durch 2' substituierte
Benzophenone.

Bevorzugte Fotoinitiatoren gemd8 der Erfindung sind Ver-
bindungen nach Unterformel Ia von denen wiederum die
entsprechenden Hydroxyalkylphenonderivate besonders .be-
vorzugt sind. In diesen Strukturen kann Rl und R2 gerad-
oder verzweigtkettiges Alkyl mit bis zu 6 C-Atomen sein.
Bevorzugte Hydroxyalkylphenonderivate sind solche, in
denen Rl und R2 Methyl ist.'Rl und R2 kénnen aber zu-
sammen auch ein Cycloalkansystem bilden. Verbindungen

in denen diese einen Cyclohexanring bilden, 51nd eben~
falls bevorzugt.

In Formel I steht 2' fiir die Gruppierung Y- [(CH ) ]
X kann hierin CH2 oder O bedeuten; n und m stehen Je-
weils fiir die Zahlen 1-4.

Ist X CHZ’ so ergeben sich Verbindungen, in denen der
Rest Y iUber eine Alkylenbriicke mit 2 - 20 C-Atomen mit

~dem Phenylring der Phenon-Struktureinheit verkniipft

ist, entsprechend der Unterformel Ic

0

Y-[CHZ]O-@-g-z | X (Ic)

worin o die Zahlen 2 = 20 reprisentiert.
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Steht X fiir O, so ergeben sich Verbindungen in denen
der Rest Y lber 1 - 4 Alkenyloxygruppen mit dem Phe-
nylring verkniipft ist, entsprechend Unterformel Id

0

Y—[(CHZ)m-O]n-<;::>~é-Z (1d)

Verbindungen gemd8 Formel Ic, in denen o die Zahlen
2 - 5 darstellt, sowie gemdB Formel Id, in denen n und
m jeweils 1 oder 2 bedeuten, sind bevorzugt.

Y steht fiir OH, COOH, SO3H sowie NRR'. Entsprechende.
Carbon- bzw. Sulfonsiure-Derivate kdénnen auch in Form
ihrer Alkali~, Erdalkali~ oder Ammoniumsalze sowie als
Salze organischer Stickstoffbasen vorliegen. Letztere
kénnen sein organische Amine, in denen der Aminostick-
stoff eine oder mehrere Alkylgruppen mit bis zu 20 C-
Atomen und/oder Hydroxyalkylgruppen mit bis zu 4 C-Ato=
men tragen kann oder in denen der Stickstoff Teil eines
heterozyklischen Systems ist. Dies kdnnen sein insbeson-
dere tertidre Alkyl- bzw. Hydroxyalkylamine, Pyridin-,
Piperidin- und Morpholinderivate. Besonders bevorzugte
Salze mit organischen Stickstoffbasen sind solche, in
denen diese Basen organische Amine sind, die als Koini-
tiatoren fiir Fotoinitiatoren bekannt sind oder die Ten-
sidcharakter aufweisen. Beispiele hierfiir sind Methyl-
diethanolamin, N-(2-Hydroxyethyl)-morpholin, Cetylamin,
Cetylpyridin.

In Verbindungen, in denen Y fiir NRR' steht kann R und R'
jeweils Wasserstoff, Alkyl mit bis zu 20 C-Atomen oder
Hydroxyalkyl mit bis zu 4 C-Atomen sein. Derartige Ami-
noderivate kénnen aber auch quarterniert sein oder in
Form der Sdureadditionssalze vorliegen wie beispiels-
weise in Form ihrer Salzsiure-, Schwefelsiure- oder
Toluolsulfonsiuresalze.
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Kombiniert man jeweils die Strukturteile gemiB den Unter-
formeln la oder 1b mit jenen der Unterformeln lc oder 14,
insbesondere die jeweils bevorzugten Strukturvarianten,
so gelangt man zu den bevorzugten Verbindungen der all-
gemeinen Formel I. ’

Es sind dies beispielsweise:

4-(2-Hydroxyethyl)-phenyl-z-hydroxy-z-propylketon
4-(3-Hydroxypropyl)-phenyl-z-hydroxy-z-propylketon
4-(2-Aminoethyl)—phenyl—z-hydroxy-z-propylketon
4-(3-Aminopropyl)-phenyl-z-hydroxy-z-propylketon
4-(Z-Hydroxycarbonylethyl)—phenyl-z-hydroxy-z-propyl-
keton : :
4-(3—Hydroxycarbonylpropyl)-phenyl-z-hydroxy-z-propyl-
keton
4-(Z-Hydroxyethoxy)-phenyl-z-hydroxy~2-propylketqn
4-(2-Aminoethoxy)~-phenyl-2-hydroxy-2-propylketon
4-[2-(Hydroxymethoxy)-ethoxy]-phenyl-z-hydroxy-z-
propylketon |
4-(2-Hydroxydiethoxy)-phenyl-z-hydroxy-z-propylketon.
4-[2-(Hydroxycarbonylmethoxy)-ethoxy]-phenyléz-hydroxy—
2-propylketon '

4-(2-Hydroxyethyl )~benzophenon
4-(3-Hydroxycarbonylpropyl)-benzophenon
4-(2-Hydroxyethoxy)-benzophenon
4-(2-Hydroxyethoxy)-diethoxYacetophenon

Besonders bevorzugt ist die Verbindung:

4-(Z-Hydroxyethoxy)-phenyl-z-hydroxy:z-propylketon
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel I kdénnen nach
Standardverfahren der organischen Chemie hergestellt
werden. Die Reaktionsbedingungen hierbei k&nnen den
Standardwerken der priparativen organischen Chemie ent-
nommen werden, z. B. HOUBEN-WEYL, Methoden der orga-
nischen Chemie, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, oder
ORGANIC SYNTHESIS, J. Wiley, New York London Sydney.

Verbindungen der allgemeinen Formel I kénnen etwa in
der Weise erhalten werden, da8 man geeignete Phenylde=-
rivate die durch Z' oder eine Gruppierung, die leicht
in Z' {berfiihrbar ist, substituiert sind, zur Einfiih-
rung der Fotoinitiatorwirkstruktur oder einer Vorstufe
hiervon mit einem entsprechenden Carbonsdurehalogenid
nach Friedel-Crafts acyliert.

Als Ausgangsstoffe geeignete Phenylderivate sind etwa
(-Phenylalkanole wie 2-Phenylethanol, Phenyl- oder
Phenoxyalkancarbonsiuren wie Dihydrozimtsdure oder
Phenoxyessigsdure, ein- oder mehrfach ethoxyliertes
Phenol wie 2-Hydroxyethylphenylether geeignet. Fiir

die Friedel-Crafts-Acylierung empfiehlt es sich, die
terminalen funktionellen Gruppen durch geeignete, spi-
ter wieder entfernbare Schutzgruppen zu schiitzen, etwa
durch Acylierung im Falle der OH-Gruppe oder Vereste-
rung im Falle der COOH-Gruppe.

Zur Erzeugung der Fotoinitiatorwirkstruktur des Hydrox&-
alkylphenontyps kann beispielsweise mit Isobuttersdure-
halogenid oder a~Chlorisobutterséurehalogenid acyliert
und anschlieBend die Hydroxy-, Alkoxy- oder Alkanoyloxy-
gruppierung eingefiihrt werden. So fiihrt beispielsweise
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die Friedel-Crafts-Acylierung von acyliertem 2~-Hydroxy-
ethylphenylether mit Isobuttersiurechlorid und die an-
schlieSende Bromierung und Verseifung am tertiiren C-Atom
zu dem Fotoinitiator 4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl-z-hydroxy-
2-propylketon.

Diese Verbindung kann auch zu weiteren Fotoinitiatoren
der Formel I umgewandelt werden, etwa durch Ethoxylie-
rung an der terminalen OH-Gruppe oder durch Umsetzung
mit Bromessigester und anschlieSende Verseifung, wobei
sich die Verbindung 4-[2-(Hydroxycarbonylmethoxy)-etho-
Xy]-phenyl-2-hydroxy-2-propylketon erhalten 1&48t.

Der Austausch der OH-Gruppe durch Amino nach i{iblichen

- Methoden fiihrt zu den entsprechenden Aminoderivaten, die

sich bei Bedarf auch in Form der Siureadditionssalze er-
halten lassen. ’

Acyliert man die als Ausgangssubstanzen einzusetzenden
Phenylderivate beispielsweise mit Benzoylhalogenid, so
erhdlt man sofort die entsprechenden Benzophenonderl—
vate.

Acylierung mit Acetylhalogenid oder Phenylessigsidure-
halogenid und anschlieBende Oxidation fiihrt zu Aceto-
inen bzw. Benzoinen, die wiederum zu den DialkoxYaceto-
phenonen, Benzoinethern und Benzilketalen weiterver-
arbeitet werden kdnnen.

Die Verbindungen der Formel I kénnen als Fotoinitiatoren
generell in fotopolymerisierbaren Systemen eingesetzt
werden, sofern in diesen ethylenisch ungesdttigte, foto-
polymerisierbare Verbindungen enthalten sind. Hierbei
erfolgt ihre Anwendung vdllig analog wie fiir bekannte
Fotoinitiatoren iiblich.
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Der Zusatz zu den fotopolymerisierbaren Systemen in den
Ublichen Mengen von etwa 0,01-20 Gew.), vorzugsweise
0,1-10 Gew.¥%, geschieht in der Regel durch einfaches
Losen und Einriihren, da die meisten der erfindungsgemis
zu verwendenden Fotoinitiatoren fliissig oder in den zu
polymerisierenden Systemen zumindest gut léslich sind.
Unter einem zu polymerisierenden System wird ein Gemisch
von durch freie Radikale initiierbaren mono- oder poly-
funktionellen ethylenisch ungesdttigten Monomeren,
Oligomeren, Prepolymeren, Polymeren oder Mischungen
dieser Oligomeren, Prepolymeren und Polymeren mit unge-
sdttigten Monomeren verstanden, das, falls erforderlich
oder erwiinscht, weitere Zusitze wie z.B. Antioxidantien,
Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, aber auch
weitere bekannte Fotoinitiatoren sowie Reaktionsbeschleu-
niger enthalten kann.

Als ungesdttigte Verbindungen kommen alle diejenigen
infrage, deren C=C-Doppelbindungen durch z.B. Halogen~
atome, Carbonyl-, Cyano-, Carboxy=-, Ester-, Amid-, Ether-
oder Arylgruppen oder durch konjugierte weitere Doppel-
oder Dreifachbindungen aktiviert sind. Beispiele fiir
solche Verbindungen sind Vinylchlorid , Vinylidenchlorid,
Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid.
Methyl-, Ethyl-, n-oder tert. Butyl-, Cyclohexyl-,
2-Ethylhexyl-, Benzyl-, Phenyloxyethyl-, Hydroxyethyl-,
Hydroxypropyl-, niederes Alkoxyethyl-, Tetrahydrofur-
furylacrylat oder methacrylat, Vinylacetat, -propionat,
-acrylat, -succinat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcarbazol,
Styrol, Divinylbenzol, substituierte Styrole, sowie die
Mischungen von solchen ungesdttigten Verbindungen.
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Die erfindungsgemidBen Verbindungen der Formel I werden
bevorzugt verwendet als Fotoinitiatoren bei der UV-Hir-
tung von diinnen Schichten wie beispielsweise Lackbe-
schichtungen auf allen hierfiir iiblichen Materialien und
Tragern. Diese kdnnen vornehmlich Papier, Holz, textile
Trdager, Kunststoff und Metall sein. Ein wichtiges Anwen-
dungsgebiet ist auch die Trocknung bzw. Hirtung von
Lacken, Druckfarben und Siebdruckmaterialien, von denen
letztere bevorzugt bei der Oberfldchenbeschichtung bzw.
-gestaltung von beispielsweise Dosen, Tuben und metalle-
nen VerschluBkappen eingesetzt werden.

Erfindungsgemds eignen sich die erfindungsgemiBen Ver-
bindungen insbesondere vorziiglich als Fotoinitiatoren
flir die Fotopolymerisation ethylenisch ungesittigter
Verbindungen in wdBrigen Systemen aufgrund ihres aus-
gepriagten hydrophilen Charakters.

Untér wiBrigen Systemen sind solche zu verstehen, in
denen ethylenisch ungesittigte Monomermaterialien in
Wasser geldst und/odér emulgiert sind. Hierbei kénnen
diese Systeme entweder nur ein bestimmtes Monomer oder
auch Gemische von copolymerisierbaren Monomeren unter-
schiedlichen Typs enthalten. Es kommen alle solche
ethylenisch ungesdttigten Verbindungen in Frage, die

in ausreichendem MaBe wasserldslich sind oder sich
problemlos in Wasser emulgieren lassen. In erster Linie
trifft dies auf Vinyl- und Acrylverbindungen zu, die:
durch entsprechende funktionelle Gruppen eine hohe Po-
laritdt aufweisen. Beispiele hierfiir sind vornehmlich
olefinisch ungesdttigte Mono- oder Dicarbonséurén, wie
etwa Acrylsdure, Methacrylsiure, Malein- und Fumarsiure,
deren Alkali- und Ammoniumsalze, Amide und Nitrile die-
ser Siuren, wie Acrylamid, Methacrylamid, Maleinimid,
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10-80 Gew. %, vornehmlich 30-7¢ Gew. %, an diesen
Monomermaterialien enthalten.

Neben den genannten Monomermaterialjen kénnen dje strah-
lungshirtbaren Systeme noch weitere {ibliche copolymeri-

nannten Monomere wie Acryl- und Methacrylséureester,
Vinylderivate wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, ]
Styrol, Divinylbenzol, mehrfach ungesdttigte Verbip-
dungen als Quervernetzer wie etwa Ethylendiacrylat,

auf Basis acrylierter Polyester-, Epoxy- und Urethan-
harze méglich. In wdBrigen Systemen liegen derartige

Isopropanoi, Glycol, Glycerin, anionische, kationische,
amphotere oder nichtionische Tenside wie sulfonierte
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Die Zubereitung von wisrigen fotopolymerisierbaren

‘Systemen erfolgt in an sich iiblicher Weise, etwa durch

Lésen bzw. homogenes Vermischen der einzelnen Komponen-
ten, wobei die erfindungsgemisSen Fotoinitiatoren in
den hierfiir {iblichen Konzentrationen von 0,01 bis etwa
20 Gew. 7%, bezogen auf den Gehalt an polymerisierbarem
Material, eingesetzt werden kénnen. Aufgrund ihrer

hohen Aktivitdt und vorziiglichen Wasserldslichkeit

kdnnen die erfindungsgemiBSen Fotoinitiatoren bevorzugt
in einer Menge von 0,1-10 Gew. %: insbesondere von
0,5-5 Gew. %, bezogen auf den Gehalt an polymerisier-

baren Material, den wiBrigen fotopolymerisierbaren

Systemen zugesetzt werden.

Es ist vorteilhaft, neben den erfindungsgeméﬁen Fotoini-
tiatoren in den fotopolymerisierbaren Systemen Reaktions-
beschleuniger einzusetzen. Als Reaktionsbeschleuniger
konnen beispielsweise organische Amine, Phosphine, Alko-
hole und/oder Thiole, die alle mindestens eine zum
Heteroatom a-stdndige CH-Gruppe aufweisen, zZugesetzt
werden. Geeignet sind z. B. primdre, sekundire und
tertidre aliphatische, aromatische, araliphatische

oder heterozyklische Amine wie etwa Butylamin, Dibutyl-
amin, Tributylamin, Cyclohexylamin, Benzyldimethylamin,
Di-cyclohexylamin, Triethanolamin, N-Methyldiethanolamin,
Phenyl-diethanolamin, Piperidin, Piperazin, Morpholin,

Pyridin, Chinolin, p-Dimethylaminobenzoesiureester,
.4,4'-Bis-dimethylamino-benzophenon (Michlers Keton) oder

4,4'-Bis~diethylamino-benzophenon. Besonders bevorzugt
sind tertidre Amine wie beispielsweise Triethylamin,
Tri-isopropylamin, Tributylamin, Octyl-dimethylamin,
Dodecyl-dimethylamin, Triethanolamin[.N-Methyl-diethanol-
amin, N-Butyl-diethanolamin oder Tris-(hydroxypropyl)-
amin.
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Diese hdufig auch als Co-Initiatoren bezeichneten Reak-
tionsbeschleuniger werden ebenfalls in den hierfiir ib-
lichen Mengen eingesetzt.

Wdsrige fotopolymerisierbare Systeme, die als Reaktions-
beschleuniger ein tertiires organisches Amin enthalten,

stellen eine besonders bevorzugte Form der vorliegenden
Erfindung dar.

Durch die Einwirkung von energiereicher Strahlung, vor-
zugsweise UV-Licht, auf die die erfindungsgemifen Foto-
initiatoren enthaltenden fotopolymerisierbaren Systeme
kann die Fotopolymerisation ausgeldst werden. Die Foto-
polymerisation erfolgt nach an sich bekannten Methoden
durch Bestrahlen mit Licht oder UV-Strahlung des Wellen-
ldngenbereichs von 250-500 nm, vorzugsweise von 300=-
400 nm. Als Strahlenquellen kénnen Sonnenlicht oder
kinstlische Strahler verwendet werden. Vorteilhaft sind
Zum Beispiel Quecksilberdampf-Hochdruck-, -Mitteldruck-
oder -Niederdrucklampen sowie Xenon- und Wolframlampen.

Die Durchfiihrung der Fotopolymerisation unter Verwen-
dung der erfindungsgemdBen Fotoinitiatoren kann sowohl
diskontinuierlich als auch kontinuierlich geschehen.
Die Bestrahlungsdauer hdngt von der Art der Durchfiih-
rung, von der Art und Konzentration der eingesetzten
polymerisierbaren Materialien, von Art und Menge der
verwendeten Fotoinitiatoren und von der Intensitit der
Lichtquelle ab und kann im Falle von Massepolymerisa-
tion je nach GréBe des Ansatzes im Bereich weniger
Sekunden bis Minuten, bei GroBansatzen etwa aber auch
bis im Stundenbereich liegen.
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Die Polymerisationstemperatur ist frei wihlbar und
kann + 5 bis ca. 100 °C betragen, wobei die Durchfiih~
rung bei Raumtemperatur bevorzugt ist. Eventuelle frei-
werdende Polymerisationswirme kann durch iibliche Kiih-
lungsmaBnahmen abgefiihrt werden.

Je nach Art und Gehalt an polymerisierbarem Material

in den erfindungsgemdSen wiBSrigen fotopolymerisier-
baren Systemen kénnen durch Fotopolymerisation wiBSri-
ge Polymerisat-Ldsungen oder Polymerisat-Dispersionen
erhalten werden, deren Gehalt an Polymermaterial zwi-
schen 10 und 80 Gew. %, iiblicherweise zwischen 30 und
70 Gew. % liegt. Aufgrund der hohen Wirksamkeit der
erfindungsgemdfen Fotoinitiatoren erfolgt die Umsétzung
von Monomer=- in Polymermaterial praktisch quantitativ.
Uberraschend hierbei ist, da8 mit den erfindungsgemiBen
Fotoinitiatoren im Vergleich zu bekannten Fotoinitiato-
ren bei sonst gleichen Prozegbedingungen Polymerisate
mit erheblich hdheren mittleren Molmassen erhalten wer-
den kdénnen. Dementsprechend kénnen die nach dem erfin-
dungsgemdgen Verfahren hergestellten wiBrigen Polymeri-
sat-Losungen und Polymerisat-Dispersionen in einem viel-
fdltigen und weiten Anwendungsbereich eingesetzt werden.
So eignen sich die Lésungspdlymeriéate beispielsweise
hervorragend als Flockungsmittel fiir die Abwasserreini-
gung, als Hilfsmittel bei der Papierherstellung und in
der Textilindustrie. Die Polymerisat-Dispersionen eignen
sich vorziiglich zum Beschichten von Papier, Vliesstof-
fen und Leder und lassen sich ebenfalls als Grundmate-
rialien fiir Anstriche und Klebemittel einsetzen.

Aus den nach dem erfindungsgemiBen Vérfahren hergestell-
ten Polymerisat-Ldsungen bzw. -Dispersionen 148t sich
auch das Polymermaterial nach iiblichen Verfahren iso-
lieren und kann damit in reiner Form fiir die verschie-
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densten Anwendungszwecke zur Verfiigung gestellt werden.
So eignen sich beispielsweise hochmolekulare teilver-
netzte Polymerisate auf Acrylsiurebasis aufgrund ihres
hydrophilen Charakters besonders als Absorptionsmate-
rialien fiir Wasser bzw. wdBrige ElektrolytlSsungen wie
etwa Korperfliissigkeiten. Solche Polymermaterialien
verfligen lber eine hohe Kapazitit und kdnnen oft ein
Vielfaches ihres Eigengewichtes an derartigen Fliissig-
keiten binden. Sie lassen sich somit besonders vorteil-
haft bei der Herstellung von Saugkdrpern, etwa in Hygie-
ne- und Kérperpflegeartikeln wie beispielsweise Baby=-
windeln verwenden. Hierbei kénnen diese Polymerisate
in loser oder kompakter Form oder aufgebracht auf ge-
eignete Trigermaterialien, wie Textilgebilde auf Gewe-
be~ oder Vliesbasis oder auf Papiererzeugnisse zur An-
wendung gelangen.

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die Herstellung -
der Fotoinitiatoren, ihre Anwendung in wdB8rigen und nicht- °
wdBrigen Systemen und zeigen im Vergleich mit bekannten
Fotoinitiatoren deren vorteilhafte Eigenschaften bei der
Fotopolymerisation in wdRrigen Systemen im Hinblick auf
die Erzielung einer besonders hohen Molmasse im Poly=-
merisat.

Beispiel 1:

Herstellung von 4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl-z-hydroxy-z-
propylketon

a) 2Zu 880 g (6,6 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid
in 480 ml Dichlormethan werden bei =5 bis 0 °C
336 g (3,2 Mol) Isobuttersiurechlorid innerhalb
von 40 Minuten unter Riihren zugetropft. Danach
werden bei der gleichen Temperatur 540 g (3,0 Mol)
2-Phenoxyethylacetat innerhalb von 2 Stunden zuge=-
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tropft. Man rihrt nach der Beendigung des Zutrop-
fens noch weitere 2 stunden bei der angegebenen
Temperatur und gieS8t die Reaktionsmischung dann
in ein Gemisch aus 1,8 1 konzentrierter Salzsiure
und 5 kg Eis. Die organische Phase wird abgetrennt
und die wdBrige Schicht mit Dichlormethan extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Wasser gewaschen, getrocknet, eingeengt und
der Riickstand im Vakuum destilliert.

Man erhdlt 740 g (98,7 %) 4-(2-Acetoxyethoxy)-
phenyl-2-propylketon mit Siedepunkt 145-152 °C/-
0,3-0,5 Torr. '

250 g (1,0 Mol) 4-(2-Acetoxyethyloxy)-phenyl-2-
propylketon werden in 200 ml Eisessig gelést und
unter Rilhren bei 25 °C innerhalb von 2 Stunden mit
192 g (1,2 Mol) Brom versetzt. Es wird ca. 10 Stun-
den nachgeriihrt und dann in 3 1 Eisessig eingegos-
sen. Das Produkt wird mit Essigsiureethylester ex-
trahiert. Die vereinigten Extrakte werden getrock-
net und durch Einengen erhdlt man 365 g eines dick-
flissigen Oles. Dieses wird in 1 1 Ethanol geldst
und unter Riilhren bei 25 °C innerhalb von 20 Minu-
ten mit 380 g 32 %iger Natronlauge versetzt. Es
wird 10 Minuten nachgeriihrt und dann das Ethanol
entfernt. Der &lige Riickstand wird in 3 1 Eiswas-
ser gegeben und diese Mischung extrahiert man mehr-
mals mit insgesamt 1,5 1 Essigsdureethylester. Nach
dem Trocknen, Filtrieren und Einengen der Ldsung
werden 250 g &liges Rohprodukt isoliert. Durch Um-
kristallisation aus Aceton/Petrolether und/oder
chromatographische Aufreinigung erhilt man 145 g
(65 %) 4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl-2-hydroxy-2-
propylketon in Form einer farblosen Festsubstanz
vom Schmelzpunkt 88-90 °C.
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Beispiel 2:

Analog zu Beispiel 1, jedoch mit 2-Phenylethylacetat
als Ausgangssubstanz, wird erhalten: 4-(2-Hydroxyethyl)-
phenyl=2«hydroxy-2-propylketon

Beispiel 3:

Analog, jedoch mit 3-Phenylpropylacetat als Ausgangs-
substanz, wird erhalten: 4-(3-Hydroxypropyl)-phenyl-2-
hydroxy-2-propylketon

Beispiel 4:

Analog, jedoch mit 4-Phenylpropionsduremethylester als
Ausgangssubstanz, wird erhalten: 4~-(2-Hydroxycarbonyl-
ethyl)-phenyl-2-hydroxy-2-propylketon.

Beispiel 5:

Analog, jedoch mit 4-Phenylbuttersduremethylester als
Ausgangssubstanz, wird erhalten: 4-(2-Hydroxycarbonyl-
propyl)-phenyl=-2-hydroxy-2-propylketon vom Schmelzpunkt
57 °cC.

Durch Umsetzung der erhaltenen Siure mit wdSriger
Natriumcarbonatldsung wird das entsprechende Natrium-
salz erhalten. Schmelzpunkt: 210°.

Durch Umsetzung mit widBriger Ammoniumcarbonatldsung wird
das entsprechende Ammoniumsalz erhalten. Schmelzpunkt:
142°.
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Beispiel 6:
Herstellung von 4-(2-Hydroxyethoxy)-benzophenon:

a) 2Zu 240 g (1,8 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid
in 1200 ml Dichlormethan werden bei =5 °C 135 g
5 (0,75 Mol) 2-Phenoxyethylacetat innerhalb von 40
Minuten unter Riihren zugetropft. Danach werden bei
‘der gleichen Temperatur 110 g (0,78 Mol) Benzoyl-
chlorid innerhalb von 2 Stunden zugetropft. Man
riihrt nach der Beendigung des Zutropfens noch eine
10 weitere Stunden bei der angegebenen Temperatur und
gieBt die Reaktionsmischung dann in ein Gemisch
aus 450 ml konzentrierter Salzsiure und 570 g Eis.

Die organische Phase wird abgetrennt und die wig-
rige Schicht mit Dichlormethan extrahiert. Die ver-
15 einigten organischen Phasen werden mit Wasser ge-
. waschen, getrocknet, eingeengt und der Riickstand
im Vakuum destilliert. Man erhilt 107 g (92 %)
4-(2-Acetoxyethoxy)-benzophenon mit Siedepunkt
178-182 °C/0,25 Torr.

20 b) 43 g (0,15 Mol) 4-(2-Acetoxyethoxy)-benzophenon
werden in 60 ml Ethanol geldst und mit 17 ml
32 Jiger Natronlauge 20 Minuten unter Riihrern am
RickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird mit Salz-
sdure neutralisiert wobei das Endprodukt als weige
25 Festsubstanz ausfillt. Das Reaktionsgemisch wird
in 500 ml Wasser gegeben, der Feststoff abgesaugt,
gewaschen und im Vakuum bei 50 ?C 5 stunden getrock-
net. Man erhdlt 35 g (95 %) 4-(2-Hydroxyethoxy)-
benzophenon von Schmelzpunkt 82 °C.
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Beispiel 7:

Analog zu Beispiel 6, jedoch mit 2-Phenylethylacetat
als Ausgangssubstanz, wird erhalten: 4-(2-Hydroxyethyl )=
benzophenon. '

Beispiel 8:

Analog zu Beispiel 6, jedoch mit 4-Phenylbuttersiure-
methylester als Ausgangssubstanz, wird erhalten:
4= (3-Hydroxycarbonylpropyl )-benzophenon.

Beispiel 9
Strahlungshirtung einer nichtwiBrigen Beschichtung

Ein UV-hdrtbares Bindemittelsystem, das aus 75 Gew.=-
Teilen eines oligomeren Epoxidacrylates (Laromer® LR
8555 der Fa. BASF) und 25 Gew.-Teilen Hexandioldiacry-
lat besteht, wird mit 5 Gew.-Teilen 4-(2-Hydroxyethoxy)-
phenyl-2-hydroxy-2-propylketon (Initiator nach Bei-

spiel 1) versetzt.

Die gebrauchsfertige Formulierung wird auf entfettete
Glasplatten (10 x 10 cm) mit Spiralrakeln in einer

Dicke von 50 um aufgebracht. Anschliegend werden die Be-
schichtungen in einem Bestrahlungsgerdt ("Mini-Cure'-
Gerdt der Fa. Primarc Ltd.) unter einer Quecksilbermittel-
drucklampe (Lampenleistung 80 Watt/cm) mit einer Bandge-
schwindigkeit von 10 m/min gehirtet. Der Belichtungsab-
stand betridgt ca. 10 cm.

Es werden voll ausgehirtete, klebfreie Beschichtungen
erhalten.

In analoger Weise erhidlt man gleichermagen gute Ergeb-
nisse mit den Initiatoren der Beispiele 2-8.
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Beispiel 10

Strahlungshidrtung einer nichtwiBrigen Beschichtung

Ein UV-hidrtbares Bindemittelsystem, bestehend aus

60 Gew.-Teilen eines acrylierten Polyurethan-Prepoly-
mers (Prepolymer VPS 1748, Fa. Degussa AG), 40 Gew.-
Teilen Hexandioldiacrylat, 15 Gew.-Teilen Pentaerythrit-
triacrylat und 5 Gew.-Teilen 4-(2-Hydroxyethyl)-phenyl-

" 2-hydroxy-2-propylketon (Initiator nach Beispiel 2)

wird analog zu Beispiel 6 zu 50 Hm dicken Beschichtungen
verarbeitet und bei einer Bandgeschwindigkeit von 30  m/
min gehdrtet. Es werden voll ausgehdrtete, klebfreie
Beschichtungen erhalten.

Die entsprechende Verwendung der Initiatoren nach Bei-
spiel 1 sowie 3-8 ergibt gleichermaBen gute Ergebnisse.

Beispiel 11

UV-hdrtbare Druckfarbe

63,5 Teilen eines Epoxidacrylatharzes (Laromer® 8555 der
Firma BASF, Ludwigshafen) werden mit 36,5 Teilen Butan-
dioldiacrylat und 20 Teilen Heliogenblau auf einer Drei-
walze angerieben. Innerhalb von 10 Minuten werden 5 Teile
4~(2-Hydroxyethyl)-phenyl~ ~2-hydroxy-2-propylketon (Ini-
tiator nach Beispiel 2) in die Suspension elngeruhrt

Die so erhaltene Druckfarbe wird in 1 um Schichtdicke
auf Kunstdruckpapier verdruckt und bei einer Bandge-
schwindigkeit von 50 m/min mit einer.Strahlungsleistung
von 160 W/cm ausgehdrtet. Die erhaltenen Druckbogen sind
sofort stapelfihig.

Analog Beispiel 11 kdénnen die in den Beispielen 1 sowie
3-8 genannten Fotoinitiatoren als UV-Hirter fiir Druck-
farben verwendet werden.
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Beispiel 12

UV-hdrtbarer wWeiB=Lack

63,5 Gew.-Teile eines Urethanacrylat-Harzes (Uvimer® 530
der Firma Bayer, Leverkusen) werden mit 36,5 Gew.=Teilen
Butandioldiacrylat und 300 Teilen Titandioxid (Anatas)
in einer Porzellankugelmiihle vermahlen. AnschlieBend
werden 5 Gew.-Teile 4-(2-Hydroxyethoxy)-2-hydroxy-2-
propylketon (Initiator nach Beispiel 1) und 3 Gew.-Teile
N-Methyldiethanolamin eingerihrt. Der in einer Schicht-
dicke von 10 um auf Glasplatten aufgebrachte Lack 1&gt
sich bei einer Bandgeschwindigkeit von 50 m/min und mit
einer Strahlungsleistung von 160 W/cm zu einem geruch=-
losen, vergilbungsfreien Film aushirten.

Analog Beispiel 12 kénnen die in den Beispielen 2 bis 8
und 5 genannten Verbindungen als Fotoinitiatoren in einen
pigmentierten Lack eingearbeitet werden.

Beispiel 13

Strahlungshdrtung einer Beschichtung auf Basis eines °
wdBrigen Systems

20 g eines Mattierungsmittels auf Basis Kieselsiure
(Mattierungsmittel OK 412 der Firma Degussa, Frank-
furt/M.) werden in 166 g einer S0 %igen wdBrigen Emul-
sion eines ungesidttigten Acrylatharzes (Laromer® LR 8576
der Forma BASF AG; Ludwigshafen) dispergiert. Nach einer
Standzeit von 18 Stunden werden weitere 166 g der

50 %igen wdBSrigen Emulsion des ungeséttigten Acrylat-
harzes und 35,2 g Wasser unter Riihren zugegeben und 5 g
der Verbindung 4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl-2-hydroxy-2-
propylketon (Initiator und Beispiel 1) eingeriihrt.
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Die gebrauchsfertige Formulierung wird auf'entfettete
Glasplatten (10 x 10 cm) mit Spiralrakeln in einer
Dicke von 50 um aufgebracht. Die beschichteten Glas-
platten werden 15 Minuten bei 100 °C getrocknet. An-
schliegend werden die Beschichtungen in einem Bestrah-
lungsgerdt ("Mini-Cure"-Geridt der Fa. Primarc Ltd. )
unter einer Quecksilbermitteldrucklampe (Lampenlelstung
80 wWatt/cm) mit einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/mln
gehdrtet. Der BellchtungsabstandAbetragt ca. 10 cm.

}

Es werden voll ausgehirtete, klebfreie Beschichtungen
erhalten. :

In analoger Weise erhilt man gleichermagen gute Ergeb-
nisse mit den Initiatoren der Beispiele 2-8.

Beispiel 14

Fotopolymerisation im wéBfigen System (Vergleichs-~
versuche)

Als fotopolymerlslerbares wdBriges System w1rd eine
Losung aus

21 Gew. % Natriumacrylat
9 Gew. % Acrylsiure
70 Gew. % Wasser

bereitet.

In jeweils 50 g dieser Lésung werden-75 mg (0,5 Gew. %,
bezogen auf die Menge an polymerisierbaren Verbindungen)
an Fotoinitiator zusammen mit 150 mg (1,0 Gew. %, be=
zogen auf die Menge an polymerisierbaren Verbindungen)
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Triethanolamin als Coinitiator eingeriihrt. Als Fotoini-
tiator werden hierbei verwendet 4-(2-Hydroxyethoxy)-
phenyl-2-hydroxy-2-propylketon (Initiator und Beispiel 1)
und zum Vergleich die bekannten Fotoinitiatoren 1-Phenyl-
2-hydroxy-2-methylpropanon-1 (Darocur® 1173, Fa.

E. Merck) und 4-(Benzoylbenzyl)-trimethylammoniumchlorid
(Quantacure® BTb, Fa. Ward Blenkinsop). Die erste Sub-~
stanz sowie die zweite der beiden Vergleichssubstanzen
16sen sich hierbei vollstidndig in dem wdBrigen System,
die erste der Vergleichssubstanzen 1#8t sich nur mehr
oder wenigér gut dispergieren.

Die Proben werden in Kiivetten gefiillt und diese jeweils
exakt 30 Sekunden mit einer Hg-Lampe der Strahlungs-
leistung 180 W (Type Q 600, Fa. Heraeus Original Hanau)
im Abstand von 5 cm bestrahlt.

Nach erfolgter Fotopolymerisation werden die Polymeri-
sat-Losungen mit widBriger Nétronlauge neutralisiert und
durch Viskositdtsmessung die erreichten mittleren Mol-
massen der Polymerisate bestimmt. Diese geben Aufschlus
Uber den erzielten Polymerisationsgrad und somit iiber
die Effektivitidt des jeweils eingesetzten Fotoinitia-
tors.
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Die nachfolgende Tabelle 1 zeigt das Ergebnis

Tabelle 1

Fotoinitiator

mittlere Molmasse
des Polymerisates

- 4-(2-Hydroxyethoxy)-

phenyl-2-hydroxy-2-propylketon
(erfindungsgemiBe Verbindung)

1-Phenyl=-2-hydroxy-
2-methylpropanon=(1)
(Vergleichssubstanz)

4~(Benzoylbenzyl)-trimethyl-
ammoniumchlorid
(Vergleichssubstanz)

0,23 . 10

Es zeigt sich, daB8 sich bei Verwendung des erfindungsge-
médBen Fotoinitiators erheblich héhere mittlere Molmassen
im Polymerisat erreichen lassen als mit den bekannten
Fotoinitiatoren bei sonst gleichen Versuchsbedingungen.
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Patentanspriiche

1.

Verbindungen der allgemeinen Formel I

Z'-@-CHZ-Z (I)

worin

A W W™ oN

und

CR1R2(0R3) oder Phenyl bedeutet mit
H, C,_g-Alkyl oder Phenyl,

H, Cl_6-Alkyl oder Cl_G-Alkoxy,

H, Ci_g~Alkyl oder €, .g~Alkanoyl

Y-[(CHZ)m-X]n- bedeutet mit

CH2 oder O,

OH; COCH, SO;H einschlieB8lich deren Alkali-,
Erdalkali- oder Ammoniumsalze sowie deren
Salze organischer Stickstoffbasen; NRR' mit
R und R' jeweils H, C1-20~ALlkyl oder C, _,-
Hydroxyalkyl, gegebenenfalls quarterniert
oder in Form der Siureadditionssalze,

n, m jeweils die Zahlen 1-4.
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Eine Verbindung nach Anspruch 1 aus der Gruppe

4-(2-Hydroxyethyl)-phenyl-z-hydroxy-z-propylketon
4-(3—Hydroxypropyl)-phenyl-z-hydroxy-z-propylketon
4=-(2-Aminoethyl)-phenyl=-2-hydroxy=-2-propylketon
4-(3-Aminopropyl)-phenyl-z-hydroxy-z-propylketon
4-(2-Hydroxycarbonylethyl)-phenyl-z-hydroxy-z-
propylketon
4-(3-Hydroxycarbonylpropyl)-phenyl-z-hydroxy-z-
propylketon
4-(Z-Hydroxyethoxy)-phenyl-z-hydroxy-z-propylketon
4-(2-Aminoethoxy)-phenyl-2-hydroxy-2-propylketon
4-[2«(Hydroxymethoxy)-ethoxy]-phenyl-z-hydroxy-z-
propylketon
4—(Z-Hydroxydiethoxy)-phenyl-z-hydroxy-z-propyl-
keton
4—[2-(Hydrokycarbonylmethoxy)-ethoxy]-phenyl—z-
hydroxy-2-propylketon ’
4-(2-Hydfoxyethyl)-benzophenon
4-(3-Hydroxycarbonylpropyl)-benzophenon
4-(2-Hydroxyethoxy)~-benzophenon
4~-(2-Hydroxyethoxy)~-diethoxyacetophenon

Die Verbindung 4-(2-Hydroxyethoxy)—phenyl-z—
hydroxy-2-propylketon.

Verwendung der Verbindungen der Formel I, gegebenen=-
falls zusammen mit bekannten Fotoinitiatoren und/oder
Sensibilisatoren, als Fotoinitiatoren fiir die Foto-
polymerisation ethylenisch ungesittigter Verbindun-
gen oder solche enthaltender Systeme.
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5.  Verwendung nach Anspruch 4 als Fotoinitiatoren fiir
die Fotopolymerisation von ethylenisch ungesdttigten
Verbindungen in w&Srigen Systemen.

6. Verwendung nach Anspruch 4 zur Herstellung wdBriger
5 Polymerisat-Lésungen oder Polymerisat-Dispersionen.

;7.  Verwendung nach Anspruch 4 bei der Strahlungshdrtung
wasriger Prédpolymerdispersionen.

8. Verfahren zur Fotopolymerisation ethylenisch unge=-
sdttigter Verbindungen oder solche enthaltender
10 Systeme, dadurch gekennzeichnet, daB8 man dem zu
polymerisierenden Gemisch vor der Ausldsung der
Fotopolymerisation mindestens eine Verbindung der
Formel I als Fotoinitiator zusetzt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
15 da8 man dem zu polymerisierenden Gemisch vor der
Ausldsung der Fotopolymerisation Q,01 bis 20 Gew.%
einer Verbindung der Formel I zusetzt.

10. Fotopolymerisierbare Systeme, enthaltend mindestens
eine ethylenisch ungesittigte fotopolymerisierbare
20 Verbindung sowie gegebenenfalls weitere bekannte
und ibliche Zusatzstoffe, dadurch gekennzeichnet,
dag sie mindestens eine Verbindung der Formel I als
Fotoinitiator enthalten.

11l. Fotopolymerisierbares System nach Anspruch 10, dadurch
25 gekennzeichnet, daB es 0,01 bis. 20 Gew.% eine Verbin-
dung der Formel I enthilt.
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Wdsriges fotopolymerisierbares System enthaltend
mindestens eine ethylenisch ungesittigte fotopoly-
merisierbare Verbindung sowie gegebenenfalls wei-
tere bekannte und ibliche Zusatzstoffe, dadurch
gekennzeichnet, da8 es mindestens eine Verbindung
der Formel I als Fotoinitiator enthilt.

Verfahren zur Herstellung von widBrigen Polymerisat-

Lésungen oder Polymerisat-Dispersionen durch Foto-
polymerisation von in wdBrigem Medium befindlichen
ethylenisch ungesdttigten Verbindungen, dadurch
gekennzeichnet, da8 dem zu polymerisierenden Ge- ' -
misch vor der AuslSsung der Fotopolymerisation min-

destens eine Verbindung der Formel I als Fotoini-

tiator zugesetzt wird. '

Verfahren zur Herstellung wasserl&slicher oder
hydrophiler Polymerisate durch Fotopolymerisation_
von in wdSrigem Medium befindlichen ethylenisch
ungesdttigten Verbindungen, dadurch gekennzeich-
net, das8 die Fotopolymerisation in Gegenwart von
Fotoinitiatoren der Formel I durchgefiihrt wird.

1
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GB-A- 1598593 23/09/81
AT-B= 368170 27/09/82
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