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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer nye acylfosfinoksydfor-
bindelser og deres anvendelse som fotoinitiatorer i fotopoly-
meriserbare masser, sd som overtrekksmidler, lakker, trykkfar-
ver, umettede polyesterformmasser s& vel som opptegningsmateri-
aler.

Fra BRD-off.skrifter 28 30 927 og 29 09 994, og ogsad fra
de europeiske patentsgknader nr. 7086 og 7508, er allerede acyl-
fosfinoksydforbindelser og deres anvendelse som fotoinitiatorer
kjent. Etter BRD-off.skrift 29 09 994 kan ogsa pigmenterte
lakkfilmer herdes ved hjelp av de der beskrevne acyldifenylfos-
finoksyd-forbindelser med ultrafiolett lys. For herding av
trykkfarver og pigmenterte lakker er det imidlertid behov for
fotoinitiatorer som tillater lysherding i enda tykkere sjikt
enn de forbindelser som er beskrevet i BRD-off.skrift 29 09 994.

Det ble overraskende funnet at pigmenterte lakker og
trykkfarver kan herdes i hgyere sjikt-tykkelser med slike acyl-
difenylfosfinoksyder som i 2-stilling i den fosforfaste fenyl-
ring bzrer en metyl- eller etyl-substituent. Ytterligere sub-
stituenter i fenylkjernen forandrer ikke denne virkning.

Gjenstand for foreliggende oppfinnelse er acylfosfinoksy-

der med den generelle formel (I)
(o) O R
" " RS N
O ?—P -C (1),
2
2 4

hvor den med gruppene Rl og RZ? substituerte fenylgruppe er en 2-
metylfenyl- eller en 2,5-dimetylfenylgruppe og den med gruppene
R3, r? og R® substituerte fenylgruppe er en 2,5-dimetylfenyl-,
2,4,6-trimetylfenyl-, 2,3,6-trimetylfenyl-, 2,6-dimetoksyfenyl-,
2,6-diklorfenyl-, 2,6-bis(metyltio)fenyl, 2,6-dimetyl-4-tert.-
butylfenyl- eller 2,6-dimetyl-4-oktylfenylgruppe.
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Gjenstand for foreliggende oppfinnelse er videre anvend-
else av acylfosfinoksydene med den generelle formel (I) som
fotoinitiatorer i fotopolymeriserbare masser, f.eks. for over-
trekksmidler, lakker, trykkfarver, og ogsé for fremstilling av
plast-formdeler p& basis av umettede polyesterharpikser, hvor-
ved disse acylfosfinoksyder eventuelt ogsd kan anvendes i kombi~
nasjon med sekundzre eller tertizre aminer, andre fotoinitiato-

rer eller initiatorer for termisk polymerisasjon.

Som eksempler pad forbindelser i henhold til oppfinnelsen kan
nevnes:
2,4,6~trimetylbenzoyl-bis(o-tolyl) fosfinoksyd,
2,6-dimetoksybenzoyl-bis(o-tolyl) fosfinoksyd,
2,6-dimetyl-4-tert.-butyl-bis(o-tolyl) fosfinoksyd,
2,4,5~trimetylbenzoyl-bis(2,5-dimetylfenyl) fosfinoksyd.

Fremstillingen av substansene i1 henhold:til oppfinnelsen
kan foregd pa lignende mate som beskrevet. i.BRD-off.skrift
29 09 994. Fremstillingen av de dertil nedvendige bis-(o-alkyl-
fenyl)-alkoksyfosfiner er eksempelvis beskrevet i BRD-off.skrift
31 02 344. '
Acylfosfinoksyd-forbindelsene i henhold til:oppfinnelsen
fremviser svert god reaktivitet som fotoinitiatorer for foto-
polymeriserbare monomerer med minst én C-C=dobbeltbinding og
blandinger av slike med hverandre og med kjente additiver. Acyl-
fosfinoksyd-forbindelsene i henhold til oppfinnelsen egner seg
spesielt godt som fotoinitiatorer i fotopolymeriserbare masser
for overtrekk, lakker, tfykkfarver og opptegningsmaterialer.
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Med hensyn til gulning av de s&ledes oppnddde lakker, henholds-
vis overtrekk, er de overlegent bedre enn de kjente fotoinitia-
torer, f.eks. det fra BRD-utl.skrift 22 61 383 kjente benzil-
dimetylketal. Ved herding av pigmenterte sjikt kan det uther-
des tykkere sjikt med forbindelsene i henhold til oppfinnelsen
~enn med de i BRD-off.skrift 29 09 994 beskrevne acylfosfinoksyd-
forbindelser.

Acylfosfinoksyd-forbindelsene i henhold til oppfinnelsen
er dessuten svaert fordelaktig anvendbare som fotoinitiatorer
ved lysherding av styreniske polyesterharpikser, som eventuelt
kan inneholde glassfibre og andre hjelpestoffer.

Egnet som fotopolymeriserbare monomerer er de vanlige for-
bindelser og stoffer med polymeriserbare C-~C-dobbeltbindinger,
som er aktivert med f.eks. aryl-, karbonyl-, amino-, amid-,
amido-, ester-, karboksy- eller cyanid-grupper, halogenatomer
eller ytterligere C-C-dobbelt- eller C-C-tredobbelt-bindinger.
Eksempelvis kan nevnes vinyletere og vinylestere med 3 til 10,
fortrinnsvis 4 til 8, karbonatomer, vinylaromatiske forbindel-
ser, sa som styren, vinyltoluen, akrylsyre og metakrylsyre og
ogsd deres estere med en- eller fler-verdige alkoholer med inn-
til 20, fortrinnsvis 1 til 8, karbonatomer, sia som f.eks. metyl-
metakrylat, 2-hydroksyetylakrylat, 2-hydroksyetylmetakrylat,
butan-1,4-dioldiakrylat og heksan-1,6-dioldiakrylat, nitriler
og amider av akrylsyre henholdsvis metakrylsyre, malein- og
fumar-estere av alkoholer med 1 til 20, fortrinnsvis 1 til 8,
hydrokarbonatomer, s& som f.eks. fumarsyredietylester, og ogsa
N-vinylforbindelser, s& som N-vinylpyrrolidon, N-vinylkaprolak-
tam og N-vinylkarbazol, og allylestere sd& som diallylftalat.

Som fotopolymeriserbare hgyeremolekylare forbindelser er
eksempelvis egnet: umettede polyestere, fremstilt fra o ,/> -
umettede dikarboksylsyrer, s& som maleinsyre, fumarsyre eller
itakonsyre, eventuelt i blanding med mettede henholdsvis aroma-
tiske dikarboksylsyrer sd som adipinsyre, ftalsyre eller tere-
ftalsyre, ved omsetning med alkandioler s& som etylenglykol,
propylenglykol, butandiol, neopentylglykol eller oksalkylert
bisfenol A; epoksydakrylater, fremstilt fra akryl- eller meta-
kryl-syre og aromatiske ‘eller alifatiske'diglycidetere 0g ure-
tanakrylater (f.eks. fremstilt fra hydroksyalkylakrylater og
polyisocyanater) og ogsd polyesterakrylater (f.eks. fremstilt
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fra hydroksylgruppeholdige mettede polyestere og akryl- eller
metakryl-syre) .

’ De fotopolymeriserbare forbindelser, hvis sammensetning
fagfolk er fortrolig med for de aktuelle anvendelsesformil, kan
pd kjent mate vere tilsatt mettede og/eller umettede polymerer
0g 0gsad ytterligere additiver sad som inhibitorer mot termisk
polymerisasjon, paraffin, pigmenter, farvestoffer, peroksyder,
prosesshjelpemidler, fyllstoffer og glassfibre, og ogsa stabili-
satorer mot termisk eller fotokjemisk nedbrytning.

Slike blandinger er kjent for fagfolk:. Art og mengde av
tilsetningen avhenger av det aktuelle anvendélsesformdl. Acyl-
fosinoksydforbindelsene i henhold til oppfinnelsen blir ved
dette i alminnelighet tilsatt i en konsentrasjon p& 0,01 til 15
vekt$, fortrinnsvis 0,05 til 5 vekt%, baserti pa den fotopoly-
meriserbare masse. De kan eventuelt kombineres med befordrere
som fjerner den hemmende innvirkning av luftoksygenet pa foto-
polymeriseringen.

Slike befordrere, henholdsvis synergistiske midler, er
eksempelvis sekundare ogy/eller tertiare aminer, sa som metyldi-
etanolamin, dimetyletanolamin, trietylamin; trietanolamin, p-
dimetylaminobenzosyre-etylester, benzyl-dimetylamin, dimetyl-
aminoetylakrylat, N-fenylglycin, N-metyl-N-fenylglycin og ana-
loge forbindelser som er kjent for fagfolk. Til befordring av
utherdingen kan det videre anvendes alifatiske og aromatiske
halogenider sd som 2-klormetylnaftalen, l-klor-2-klormetyl-
naftalen og ogsd eventuelt radikaldannere, sd som slike som i
alminnelighet anvendes som initiatorer for dén termiske poly-
merisering, f.eks. peroksyder, azo-forbindelser og ogsa C-C-
labile forbindelser, som kan tilsettes i mengder pda inntil 15
vekt$, basert pd den fotopolymeriserbare masse, og som er kjent
for fagfolk.

vVidere kan acylfosfinoksydforbindelsene;, eventuelt i near-~
ver av de ovenfor beskrevne synergistiske forbindelser og be-
fordrere, anvendes i kombinasjon med andre fotoinitiatorer til
lysherding av overtrekk, lakker, trykkfarver,.eller til fotosen-
sible opptegningsmatefialer, sa som f.eks. fotopolymeriserbare
trykkplater, og i styreniske polyesterharpikser. Slike foto-
initiatorer er f.eks. aromatiske ketoner sid som benzilketaler,

benzoinetere, benzoinestere, Cq— til C3—alkyl—; klor- eller
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klormetyl-substituerte tio-xantoner, de i BRD-off.skrift

30 20 092 beskrevne acylfosfiner og ogsa de fra BRD-off.-
skrifter 28 30 927 og 29 09 994 kjente acylfesfinoksyder og
acylfosfingyreestere. Egnedé forbindelser er videre aromatiske
disulfider og naftalensulfoklorider, og ogsé& eventuelt ytter-
ligere egnede forbindelser som er kjent for fagfolk.

Som stralingskilder for lys som utlgser polymerisering i
slike blandinger anvender man i alminnelighet slike som for-
trinnsvis sender ut lys i absorpsjonsomréddet for forbindelsene
i henhold til oppfinnelsen, d.v.s. mellom 230 og 450 nm. Spesi-
elt egnet er kvikksglv-lavtrykkstrdler, -middeltrykkstrédler og
-hgytrykkstrdler og ogsd superaktiniske lysstoffr¢r eller im-
pulsstréler. De nevnte lamper kan eventuelt vere dotert.

En spesiell fordel med acylfosfinoksydene i henhold til
oppfinnelsen er at de egner seg som fotoinitiatorer som er slik
at fot0polymerisaéjonen er mulig-med lyskilder med lengre bglge-
lengder, og som derfor er ufarlige, sd som lysstoffrgr, hen-
holdsvis herding med sollys.

I de etterfglgende eksempler er deler og prosenter, der-
som ikke annet er angitt, basert pd vekt. Volumdeler forholder
seg til deler som liter til kilogramm.

Eksempler pd forbindelser i henhold til oppfinnelsen er -
uten at dette skal ses som noen begrensning - oppfgrt i tabell 1.

Til sammenligning anfgres de i tabell 2 angitte forbindel-
ser fra BRD-off.skrift 29 09 994.
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Eksempel 1

Fremstilling av 2,4,6~trimetylbenzoyl-bis(o-tolyl) fosfinoksyd:

Til 91,5 vektdeler 2,4,6-trimetylbenzosyreklorid i 100
volumdeler dioksan ble det ved tilbakelgpstemperatur i lgpet av
2 timer tildryppet 122 deler bis{o-tolyl)-metoksyfosfin. Der-
etter ble det etter-rgrt i 5 timer under tilbakelgp, avkjglt til
til romtemperatur, avfiltrert og omkrystallisert fra toluen.

Utbytte 116,9 deler (62 % av teoretisk)

Smeltepunkt: 155 til 159°

Analyse: beregnet: C 76,6 ¥ H 6,65 % P 8,24 %

funnet : C 75,3 % H 6,8 % P 7,95 %

A

Eksempel 2
Ved forestring av 143 deler tetrahydroftalsyreanhydrid og

175 deler maleinsyreanhydrid med 260 deler dietylenglykol ble
det fgrst oppnéddd en umettet polyesterharpiks, hvorfra det
_etter tilsetning av 0,01 % hydrokinon ble fremstilt en 64 %-ig
lgsning i styren.

For de. ultrafiolette herdningsforsgk ble det til 100
deler av denne lg¢sning satt 20 deler styren, 30 deler titandi-
oksyd (RN 57) og 1,5 deler fotoinitiator, og lakken ble pafgrt
pé& en glassplate med en filmpafgringsinnretning (spaltebredde
lOO/Am).

Etter avlufting i ca. ett minutt ble filmen bestralt i 20
sekunder med kvikksgplv-hgytrykkslamper (30 watt/cm buelengde,
Philips HTQ 7) som er anordnet i en avstand av 15 cm over ob-
jektet. '

Gjennomherdingen ble bestemt ved madling av pendeldempingen
etter K8nig (DIN 53 47). Resultatene er sammenstilt i tabell 3.

I en 2. forsgksrekke ble den ovenfor beskrewvne lgsning pd-
fprt pd glassplater i tykkere sjikt (spaltebredde 400/Lm) med
en filmpdfgringsinnretning, og ble bestrilt som beskrevet foran.

Etter utherdingen ble filmen trukket av, vasket med ace-
ton og tykkelsen pd den utherdete film bestemt. Dette mal for
den utherdete sjikttykkelse er likeledes oppfgrt i tabell 3.

Som tabellen viser er forbindelsene 1l og 4 tydelig bedre
med hensyn til sin herdevirkning for pigmenterte polyesterlak-

ker enn sammenlignings-forbindelsene I og IV.
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Tabell 3

Ultrafiolett herding av pigmenterte umettede polyesterharpikser

Pendeldemping gjennomherdbare sjikttykkelse
Initiator etter K8nig (8) anﬂ
1 72 170
70 ‘ 160
I ' 63 100
Iv 26 80

Eksempel 3
1,5 deler av fotoinitiatoren som_skulle sammenlignes ble,

hver gang, lgst i en blanding av 56 deler av et omsetningspro-
dukt av bisfenol-A~diglycidyleter og akrylsyre, 44 deler heksan-
dioldiakrylat, 30 deler titandioksyd (rutil) og 3 deler metyl-
dietanolamin.

Lakken ble pdfgrt pd glassplater med en filmpafgringsinn-
retning (spaltebredde lOO/Lm), og herdet ved en bandhastighet
P& 5 m/min. under en kvikksplv-hgytrykkslampe (100 watt/cm bue-
lengde, original Hanau Q 67 19), som var anordnet i en avstand
pa 10 cm over bé&ndet.

Gjennomherdingen ble bestemt ved mdling av pendeldempin-
gen etter K&nié {DIN 53 147). Resultatene er sammenstilt i
tabell 4.

I en annen forsgksrekke ble den ovenfor beskrevne lakk pa-
fgrt pad glassplater med en filmp&dfpringsinnretning (400/Am), og
herdet som tidligere beskrevet, dog med en bandhastighet pd 10
m/min.

Etter utherdingen ble filmen trukket av, vasket med ace-
ton og tykkelsen bestemt pd den utherdete film. Dette midl for
den utherdete sjikttykkelse er likeledes oppfert i tabell 4.
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Tabell 4
Pendeldemping Herdbar sjikttykkelse

Initiator {sekunder) {4 m)
1 60 &60
2 59 160
I 55 100
IT 55 90
III 56 90
Iv 53 70
v Rynket overflate 20

Forbindelsene 1 og 2 er 50 til 100% bedre enn de til sam-
menligning anvendte forbindelser I til VvV for de herdbare sijikt

av pigmenterte lakker.

Eksempel 4
Til maling av herde-effekten ble temperatur-forlgpet i en

umettet polyesterharpiks (UP-harpiks) opptegnet under den ultra-
fiolette belysning. For dette formal dyppet man en med et voks-
sjikt overtrukket termofgler, som var forbundet med en tempera-
tur-skriver { @DTEstotherm Script 3 N, Standardfihler T 300 fra
Deutsche GultonbmbH), i et med 10 g UP-harpiks fylt hvitblikklokk
med en diameter p& 5 cm (sjikttykkelse for UP-harpiksen 4,8 mm).
For & unngd varmetap under ultrafiolett-bestrdlingen var lokket
innhyllet i polyuretanharpiksskum. Som strélingskilde tjente

et ultrafiolett-felt av 5 lysstoffrgr (TLAK 40 W/05, Philips)
ved siden av hverandre. Avstanden straler/UP-harpiksoverflate
var 8,5 cm.

Fra de registrerte temperatur/tid-kurver ble som karak-
teristiske stgrrelser for herde-effekten tatt ut herdetiden
HZZ5QC‘Tmaks. og den maksimalt oppnddde herdetemperatur Tmaks.
Som herdetid gjelder tidsrommet hvor pregvetemperaturen stiger
fra 25°C til T __,

Polyesterharpiksen, som eksemplene og sammenligningseksem-
plene ble gjennomfprt med, var en med 0,01 % hydrokinon stabili-
sert, 65 %ig styrenisk lgsning av en umettet polyester av male-
insyre, o-ftalsyre, etylenglykol og propylenglykol-1l,2 i molfor-
holdet 1:2:2,3:0,70. Den umettede polyester hadde et syretall
pé& 50.
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Tabell 5
Herde-effekt for forskjellige forbindelser

Herde-effekt

Forbindelse HZZSO—T .
maks. maks.
I 4 minutter 45 sek. 125°
11 4 minutter 38 sek. 101°
IIT 4 minutter 53 sek. 103O
Iv 7 minutter 08 sek. 1120
v 8 minutter 30 sek. 103°
1 4 minutter 23 sek. 122°
2 5 minutter 00 sek. 121°
3 5 minutter 38 sek. 108°
Eksempel 5

I et bindemiddel av 65 deler av et omsetningsprodukt av
bisfenol-A-glycideter og akrylsyre, og 35 deler heksan-1,6-
dioldiakrylat, ble 3 deler av fotoinitiator opplest. Den fer-
dige blanding ble pdfgrt pd glassplater i et sjikt med en tyk-
kelse pa 60/um og ble f¢rt forbi under en kvikksglv-hgytrykks-
lampe (ytelse 80 W/cm buelengde) 1 en avstand av 10 cm. Reakti-
viteten er angitt som den maksimalt mulige transportbandhastig-
het, hvorved det fremdeles blir oppnddd en neglhédrd ripefast
utherding av overtrekket. Resultatene er sammenstillet i
tabell 6.

Eksempel 6
Til en etter eksempel 4 fremstilt lakk, ble det satt 3 %

metyldietanolamin. Deretter ble, som i eksempel 4, blandingen
pafgrt pd glassplater og ble belyst. Resultatene er sammenfat-
tet i tabell 6. Slik kan herdehastigheten til forbindelsene i
henhold til oppfinnelsen forhg¢yes ved tilsetning av en amin-
befordrer.
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Tabell 6
Foto- maksimal transportbdndhastighet i m/min.
initiator
under under under luft, ved tilsetning av
luft inert-gass 3 ¢ metyldietanolamin
1 12 150 53
15 150 55
3 15 140 53
Patentkrayvw
1. Acylfosfinoksyder med den generelle formel (I)

3
R
RS
&g -
R4

hvor den med gruppene Rl og R2 substituerte fenylgruppe er en 2-
metylfenyl- eller en 2,5-dimetylfenylgruppe og den med gruppene
R3, RY og R® substituerte fenylgruppe er en 2,5-dimetylfenyl-,
2,4,6-trimetylfenyl-, 2,3,6-trimetylfenyl-, 2,6-dimetoksyfenyl-
» 2,6-diklorfenyl-, 2,6-bis(metyltio)fenyl, 2,6-dimetyl-4-tert.-
butylfenyl- eller 2,6-dimetyl-4~oktylfenylgruppe.

2. Anvendelse av acylfosfinforbindelsene i henhold til

krav 1 som fotoinitiatorer i fotopolymeriserbare masser.

3. Anvendelse av acylfosfinforbindelsene i henhold til

krav 2 i kombinasjon med sekundazre eller tertizre aminer.

4. Anvendelse av acylfosfinforbindelsene i henhold til
krav 1 som fotoinitiatorer i fotopolymeriserbare overtrekks-
midler, lakker, trykkfarver og opptegningsmaterialer, hvorved
disse inneholder fotoinitiatoren i en konsentrasjon pa 0,01 til
15 vekts.
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5. Anvendelse i henhold til krav 2 eller 3 for frem-
stilling av plastmasser pdbasis av umettede polyesterharpikser,
som eventuelt ogsd inneholder hjelpestoffer, spesielt glassfibre
og/eller fyllstoffer.

6. Anvendelse i henhold til krav 3 til 5, hvorved det
som fotoinitiatorer anvendes acylfosfinforbindelser med den
generelle formel (I) i kombinasjon med forbindelser av gruppen
benzilketaler, benzoinetere, benzoinestere, C;- til Cy-alkyl-,
klor- eller klormetyl-substituerte tioxantoner, aromatiske
disulfider, naftalensulfoklorider, acylfosfiner, acylfosfinsyre-
estere, acylfosfinsulfider og andre acylfosfinoksyder som er
forskjellige fra acylfosfinoksydene i henhold til krav 1.

7. Anvendelse av acylfosfinforbindelsene i henhold til
krav 3 til 6 i kombinasjon med initiatorer for termisk

polymerisering.
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