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Patentangpriche

1, Verfahren zur Herstellung von Fotoinitiator-Copolymeren
durch Copolymerisation unterschiedlicher Menomereinheiten,
dadurch gekennzeichnet, daB man zumindest zwei unterschied-
liche Monomereinheiten der Formeln I und II in Verhéltnis
I/II = 1 - 100

Ra

(1) CH, =G - (x)o,1 I
RD

(11) '

CHy = C=(X)g 4 A

worin bedeutet

RE, Rb jeweils unabhéngig voneinander H, i.l, CN, 01 6"
Alkyl oder Phenyl,

X c0-, C00-, 0-CO-, (CH2) Y, COO(CHZ) Y,
CO(OCH CH ) Ymit n =1~ 10 und Y eine Ein-
fachbindung, -0-, ~S-, -~CO-, -COO-. ~0CO-,
=NH-, -N(01_6—Alkyl)-,

IN eine Fotoinitiatorgrundstrukturen



0 0 R1
\ C-R  oder C
Rl s
R2
worin !

0
R -CR3R™R3 oder -P(R®),,

und
r*, R W, H
’ » Halogen, 01_12—Alky1 oder C1_12-Alkoxy,

R3, rR? Jeweils unabhiingig voneinander
H, C1_12~Alkyl, 01_12-Alkenyl, 01_12-Alk-
oXxy oder zusammen Cz_e-Alkylen,

5
R -0H, Cl_e-Alkoxy, C1_6-Alkanoyloxy, -N(Cl_s-
Alkyl)z,
™\
-N::) c NN N B,
-N 0, -s0,r’, -0s0.R’
\_/ e 2 14 2 L)

R6 C1_6-Alkyl, C1_6-Alkanoyl._Phenyl oder
Benzoyl, jeweils gegebenenfalls mit Halogen,
Cl_a-Alkyl oder Cl_s-Alkoxy substituiert

R’ C, .~Alkyl, Phenyl

1-6 Yi., Y

darstellt,
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A eine der Fotoinitiatorgrundstrukturen IN

mit den oben angegebenen Bedeutungen

oder H, 01_12-A1ky1. 01_12-A1kenyl, Phenyl,

Styryl, Halogen, NCO, NCS, H3. 303H, 80201,

0 .
N
cR®=CRIR® oder CR® - CRIR® mit RS, R

d R®
’ 2
jeweils H oder CHy, siR'RORM f

d

mit R', RY,
Rh jeweils Cl1, Cl_iz-Alkyl, ~Alkoxy,
~Alkynoyloxy,

zu den Produkten mit Molmassen zwischen 500 ' 1d
1,000,000 copolymerisiert,

Fotopolymerisierbare Systeme, enthaltend mindectens
eine ethylenisch ungeséttigte fotopolymerisierbare
Verbindung sowie gegebenenfalls weitere bekannte und
Ubliche Zusatzstoffe, dadurch gzkennzeichnet, daB
sie zusdtzlich mindestens ein Fotoinitiator~Copoly-
mer, hargestellt nach dem Verfahren gemaR Anspruch
1, enthalten,

Fotopolymerisierbare Systeme nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 20 Gew.-% des Foto-
initiator-Copolymer enthalten,

Verwendung der'fotopolymerisierbaren Systeme nach An-
spruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man sie
in einem Verfahren zur Herstellung einer strahlungsge-
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hérteten Beschichtung auf einem Substrat, wobei man
dieses mit einem fotopolymerisierbaren System be-
schichtet und die Hértung durch Bestrahlen mit UV=
Licht einer Wellenlénge zwischen 250 und 600 nm vor-
nimmt, einsetzt,
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ANWENDUNGSGEBIET DER ERFINDUNG
Die Erfindung betrifft Fotoinitiator-Copolymere, die aus

mindestens zwei verschiedenen Monomereinheiten aufgebaut

sind, von denen mindestens eine eine fotoinitiierend wirkende
Struktureinheit trédgt. Derartige Polymerverbindungen dienen
als radikalbildende Fotoinitiatoren fiir éie Fotopolymerisation
ethylenisch ungesidttigter Verbindungen oder solche enthaltender
Systeme. Fotoinitiator-Copolymere zeigen eine Reihe vielfach
unerwvarteter Vorteile gegeniiber konventionellen monomeren
oder auch hiervon abgeleiteten homopolymeren Fotoinitiatoreni

Fotochemisch induzierte Polymerisationsreaktionen haben

in der Technik groSe Bedeutung erlangt, insbesondere wenn

es um eine schnelle Hirtung von diinnen Schichten geht, wie
z.B. bei der Hdrtung von Lackiiberziigen und Kunststoffbe-
schichtungen auf Papier, Holz, Metall und Kunststoff oder

bei der Trocknung von Druckfarben. Dabei zeichnet sich die
Strahlungshidrtung in Gegenwart von Fotoinitiatoren gegen-
iiber konventionellen Methoden zum Trocknen oder Hirten von
Beschichtungen durch Rohstoff- und Energieersparnis, geringe
thermische Belastung des Untergrundes, und insbesondere eine
hohe Geschwindigkeit aus. Aber auch die Herstellung von
Polymermaterialien an sich durch Polymerisation entsprechen-
der ungesdttigter monomerer Ausgangsmaterialien erfolgt viel-
fach fotochemisch und mit Hilfe von Fotoinitiatoren, wobei
tibliche Verfahren, wie LOsungs- und Emulsionspolymerisationen

zur Anwendung gelangen.

FAT 1QG ¢ 09apas
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Weiterhin finden Fotoinitiatoren vielfach Verwendung in
fotopolymerisierbaren Zusammensetzungen fiir photolitho-
graphische Prozesse, wie insbesondere in Negativ-Foto-
resists in der Halbleiterelektronik und der Optoelektronik,
Verwendung.

Da bei den genannten Reaktionen in der Regel keiner der
Reaktionspartner in der Lage ist, die fotochemisch wirk-
same Strahlung in ausreigpendem MaBe zu absorbieren, miis-
sen Fotoinitiatoren zugeéetzt werden, die in der Lage
sind, entweder eingestrahlte energiereiche Strahlung,
meist UV-Licht, zu absorbieren und dabei aktive Starter-
radikale zu bilden, die ihrerseits die Fétopolymerisation
auslésen, oder die aufgenommene Energie zur Radikalbildung
auf einen der polymerisierbaren Reaktionspartner zu iiber-
tragen. An der eigentlichen Polymerisationsreaktion neh-

men die Initiatoren normalerweise nicht teil.
CHARAKTERISTIK DES BEKANNTEN STANDES DER TECHNIK

Hierfiir geeignete Fotoinitiatoren sind iiberwiegend Ver-
bindungen vom Typ der aromatischen Ketone, wie Benzo-
phenone, Benzoinether, Benzilmonoketale, Dialkoxyaceto-
phenone, Thioxanthone, Bisacylphosphinoxide oder Hydroxy-
alkylphenone sowie von diesen Strukturtypen abgeleitete
Derivate. Als besonders vorteilhaft haben sich Hydroxy-
alkylphenon-Fotoinitiatoren, wie sie in den Patentschrif-
ten DE-PS 27 22 264 und EP-PS 3002 beschrieben sind, er-
wiesen, vornehmlich aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt, aber
auch wegen der vorziiglichen Dunkellagerétabiltét der mit
ihnen versetzten strahlungshdrtbaren Systeme sowie der
geringen Neigung der damit gehdrteten Schichten zu ver-

gilben.

PAT 1O 4 099558
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Die fortschreitende Diversifizierung und Spezialisierung
von Verfahren und Produkten auf dem Sektor der Beschich-
tungstechnik mit Polymermaterialien und das vermehrt ein-
hergehende Erfordernis von maggeschneiderten Probemlésun-
gen bringt es mit sich, da8 auch an Fotoinitiatoren immer
hohere und spezifischere Anforderungen gestellt werden.
Fotoinitiatoren konventioneller Art erfiillen daber viel-
fach nicht oder zumindest nicht optimal die heute an sie
gestellten Forderungen. Qiese gehen zunehmend dahin, das
Fotoinitiatoren mehr noch leisten sollen als lediglich
nur die Fotopolymerisation bzw. Fotovernetzung auslésende
Radikale bilden zu kénnen. Wesentliche Problemkreise hier-
bei sind beispielsweise die Kompatibilitit in den unter-
schiedlichsten Systemen, insbesondere auch solchen, die
zur Erzielung bestimmter Materialeigenschaften auch nicht

fotopolymerisierbare Anteile enthalten (sogen. Hybridsysteme)
sowie weiterhin der migrationsfeste Einbau von Fotoinitiator

bzw. seinen Fotolyseprodukten in das fotopolymerisierte
Endprodukt. Gleichzeitig sollen die zusitzlichen Eigen-
schaften die Fotoreaktivitdt des Initiators unbeein-
fluBt lassen; eine hohe Dunkellagerstabilitit der damit
versehenen Systeme ist fiir die praktische Verwendbar-
keit ebenfalls von hohem Stellenwert..

Weiterentwicklungen in diese Richtungen wurden bereits
betrieben, vornehmlich ausgehend von den beziiglich Foto-
reaktivitét besonders leistungsfihigen Hydroxyalkylphe-
non-Fotoinitiatoren. So sind beispielsweise die in
DE-0S 35 12 179 beschriebenen Fotoinitiatoren besonders
fiir den Einsatz in wdBrigen Systemen geeignet. Die un-
gesdttigt funktionalisierten Fotoinitiatoren aus DE-CS
35 34 645 und EP-0S 161463 sowie die besonders vielsei-
tigen coreaktiven Fotoinitiatoren der deutschen Patent-
anmeldungen P 37 07 891 und P 37 38 567 ermdglichen den

PAT QG 4 999548
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migrationsfesten Einbau in das Produkt durch fotochemisch
und nicht~fotochemisch induzierte Co-Reaktion mit den
unterschiedlichsten Systembestandteilen, mit sich selbst
oder mit dem Substrat vor, wdhrend oder auch nach der
eigentlichen Fotopolymerisation.

Diese vom Prinzip her vielversprechenden Weiterentwicklun-
gen sind aber noch vielfach verbesserungswiirdig. So sind
in den modifizierten Fotoinitiatoren der vorstehende zi-
tierten Schriften ﬁberwiegend jeweils immer nur einzelne
spezifische Zusatzeigenschaften realisierbar. Fiir die
verschiedensten Anforderungen und Einsatzwecke miissen da-
her eine Vielfalt von entsprechend modifizierten Foto-
initiatoren von Grund auf synthetisiert und bereitgehalten
werden, was einen hohen Aufwand erfordert und daher wenig
wirtschaftlich ist.

ZIEL DER ERFINDUNG

Der Erfindung lag daher die Problemstellung zugrunde,

leistungsfihige Fotoinitiatoren aufzufinden und bereit-
zustellen, mit denen sich einerseits eine Vielfalt maB-
geschneiderter zusdtzlicher Eigenschaften realisieren
lassen und die aber andererseits einfach zuganglich sind,
etwa ausgehend von einigen wenigen universell einsetz-
baren Grundbausteinen. '

DARLEGUNG DES WESENS DER ERFINDUNG
Es wurde nun gefunden, daB8 diese Anforderungen in hervor-

ragender Weise erfiillt werden von Fotoinitiator-Copoly-
meren mit Molmassen zwischen 500 und 1.000.000, erhdlt-
lich durch Copolymerisation von zumindest zwei unter-
schiedlichen Monomereinheiten der Formeln I und II im
Verhdltnis I/II = 1-100

PAT QG 4 090548
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|
(1) CH, = c-(X)o,J IN
Rb
I
(11) CH2 = C—(X)O,l A
worin bedeutet
Ra, Rb jeweils unabhidngig voneinander .H, Cl,
CN, 01_6-Alkyl oder Phenyl, .
X CO-~, C00-, 0-CO-, (CHZ)nY’ COO(CHz)nY,

CO(OCHZCHZ)nY mit n = 1-10 und Y eine
eine Einfachbindung, -0-, -=S-, -CO-,
-C00-, -0CO-, -NH-, -N(C;_ -Alkyl)-,

eine der Fotoinitiatorgrundstrukturen

0
N
-C-R oder -
R1 ) >
vorin
0
R -cROR*R® oder —4(R6)2,

PAT 109 4 939308
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R*, R H, Halogen, C,_;,-Alkyl oder
Cl_lz-Alkoxy,

R3, r? jeweils unabhidngig voneinander
H, Cl_lz-Alkyl, Cl_lz-Alkenyl,
Cl_lz-Alkoxy oder zusammen
C,_g-Alkylen,

-OH, C,_ 6-A1koxy, C1_6-Alkanoyloxy,

~N(C, _¢-Alkyl),,

*O -Q-Q'

—V .+ S0 R -0S0 R P

2 2

C,_g~Alkyl, C; ¢
Benzoyl, jeweils gegebenenfalls mit
-Alkyl oder C -Alkoxy

~Alkanoyl, Phenyl oder

Halogen, Cl—6

substituiert

1-6

Cl_G-Alkyl, Phenyl

eine der Fotoinitiatorgrundstrukturen IN
mit den oben angegebenen Bedeutungen,
oder H, C,_;,~Alkyl, Cl_lz-AlkenylgPhenyl,

Styryl, Halogen, NCO, NCS, N3, SO3H, SOZCl,

crRC=crRIR® oder CcRG—CcrIR® mit RS,

rRY, R® jeweils H oder CH,. sirfRIRD

Rf, Rg’ Rh

-Alkoxy, -Alkanoyloxy.

mit
jeweils C1, Cl_12 Alkyl,

PAT LOG 4 090588
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Die erfindungsgemidSen Copolymere sind leistungsfédhige,
individuell strukturierbare Fotoinitiatoren fiir die
Fotopolymerisation bzw. Fotovernetzung ethylenisch
ungesdttigter Verbindungen bzw. solche enthaltender
Systeme. Sie kénnen aber auch selbst als gleichzeitig
fotoinitiierend wirkende und schichtbildende Komponenrten
in stahlungshértbaren Systemen eingesetzt werdan.

Gegenstand der Erfindung\§ind somit Fotoinitiator-Copolymere
mit Molmassen zwischen 500 und 1.000.000, erhdltlich durch
Copolymerisation von Monomereinheiten der voranstehend de-
finierten Formeln I und II im Verhﬁltnis’I/II = 1-100.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung
dieser Fotoinitiator-Copolymere als Fotoinitiatoren fiir
die Fotopolymerisation ethylenisch ungesdttigter Verbin-
dungen oder solche enthaltender Systeme.

Gegenstand der Erfindung ist dariiberhinaus ein Verfahren
zur Herstellung fot?polymerisierbarer, ethylenisch unge-
sdttigie Verbindungen enthalitender Systeme, wobei man dem
zu polymerisierenden Gemisch mindestens eines dieser
Fotoinitiator-Copolymere zusetzt.

Gegenstand der Erfindung sind schlieSlich polymerisierbare
Systeme enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesdttig-
te fotopolymerisierbare Verbindung sowie gegebenenfalls
weitere bekannte und iibliche Zusatzstoffe, die mindestens
eines dieser Fotoinitiator-Copolymere enthalten.

Die erfindungsgemidBen Fotoinitiator-Copolymere sind neu.
Sie erweisen sich als hochreaktive Fotoinitiatoren, deren
spezifische Eigenschaften sich durch die quantitative

und qualitative Wahl der Monomereinheiten I und II gezielt

einstellen und variieren lassen. Sie sind sehr einfach durch

PAT [QF ¢ 990588
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thermische Copolymerisation der entsprechenden Monomerbau-

steine zugédnglich. Aufgrund ihres polymeren Charakters wei-
sen sie eine hohe Migr tionsfestigkeit im fotopolymerisier-
baren System bzw. im fotopclymerisierten Endprodukt auf.

Die erfindungsgemiBen Fotoinitiator-Copolymere sind auf-
gebaut aus zumindest zwei voneinander verschiedenen Mono-
mereinheiten der Formeln I und II.

13
[N

Monomereinheit I enthdlt einen polymerisierbaren ethyle-
nisch ungeséttigten Strukturteil, in den der Rest R2
Wasserstoff, Chlor, Cyano, eine Cl_G-Alkxl— oder eine
Phenylgruppe darstellen kann. Vorzugsweise ist R? wasser-
stoff und somit der ungesdttigte Strukturteil.eine vinyli-
sche Gruppe. Dieser ungesittigte Strukturteil ist entweder
direkt iiber eine Einfachbindung ocer iiber eine Briickengrup-
pierung X mit einer beliebigen Fotoinitiatorgrundstruktur
IN verkniipft, wie sie im Prinzip auch in konventionellen
Fotoinitiatoren vorliegt.

Die Briickengruppierung X kann eine Carbonyl-, eine Carboxyl-
oder ein Alkylengruppe mit 1-10 C-Atomen sein. Sie kann
auch eine Carbonyloxyalkylen- oder eine Carbonylpolyoxy-
ethylen-Gruppe mit jeweils 1-10 Methylen- bzw. Oxyethylen-
Einheiten sein. Die Verkniipfung mit der Fotoinitiator-
Grundstruktur IN kann durch eine Einfachbindung, durch eine
Sauerstoff-, Schwefel~, Carbonyl-, Carboxyl- oder Amino-
gruppe erfolgen. Bevorzugte Verknﬁpfungén von ungesdttig-
ter Struktureinheit mit Fotoinitiatorgrundstruktur IN sind
die Einfachbindung, die Carbonyl-, die Carbonyloxymethylen-
oxy- und die Carbonyloxyethoxygruppe. Im Falle der Verkniip-
fung durch Einfachbindung resultieren vinylsubstituierte
Derivate iiblicher Fotoinitiatoren. In den anderen Fidllen
der bevorzugten Verkniipfungen resultieren acrylierte Foto-

initiatorderivate.

PAT LOG 4 090588
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IN steht im wesentlichen fiir die aromatische Ketonstruk-
tureinheit bzw. die Thioxanthonstruktureinheit

’ 3
=C=R oder . 4C
R1 S
3
R2

wie sie in den meisten der klassischen Fdtoinitiatoren
vorliegen, kann aber auch sonstige beliebige Strukturen
mit Fotoinitiatoreigenschaften bedeuten.

Steht R fiir die Gruppierung -CR3R4R5, so ergeben sich

3, R4 und

R die Fotoinitiatorgrundstrukuren der Acyloinether, der

gemid8 den oben angegebenen Definitionen fiir R

Dialkoxyacetophenone, der Hydroxyalkylphénone und Amino-
alkylphenone sowie der a-Sulfonylketone.

Copolymerisisierbare Hydroxyalkylphenonderivate sind

besonders bevorzugte Monomereinheiten der Formel I.
s | 6 ) , .

Steht R fiir die Gruppe -P(R )2, so gehdren die resultie-

renden Fotoinitiatoren zu der Klasse der Acylphosphinoxide.

Copolymerisierbare Thioxanthonderivate sind ebenfalls
bevorzugte Monomereinheiten der Formel I.

PAT LOG 4 090588
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Zahlreiche ungesdttigte Derivate der unterschiedlichsten
Fotoinitiatorgruppen, wie sie von Formel I reprisentiert
werden, sind bekannt und zum Teil auch kommerziell ver-
fiigbar. Dies gilt insbesondere fiir die in DE-0S 35 34 645
und EP-0S 161463 beschriebenen Hydroxyalkylphenon-Deri-
vate sowie die entsprechenden ungesdttigt funktionalisier-
ten Fotoinitiatoren der deutschen Patentanmeldungen

P 37 07 891 und P 37 38 567. Sie sind im Prinzip nach
Standardverfahren der organischen Chemie herstellbar.

Die Reaktionsbedingungen hierbei konnen den Standard-
werken der prdparativen organischen Chemie entnommen
werden, z.B. HOUBEN-WEYL, Methoden der ofganischen Chenie,
Georg-Thiem2 Verlag, Stuttgart, oder ORGANIC SYNTHESIS,

J. Wiley, New York London Sydney.

Generell ist es glinstig, die Comonomere der Formel I

oder entsprechende Vorstufen nach den bewdhrten Synthese-
methoden, wie sie fiir die zugrundeliegenden Fotoinitia-
toren gdngig sind, herzustellen. Hierbei ist es vorteil-
haft, gleich von den bekannten Fotoinitiatoren als Aus-
gangssubstanzen auszugehen und an diese mit gidngigen
Reaktionen, wie Substitutionsreaktionen, in ein oder
mehreren Schritten die ungesdttigte Struktureinheit an-
zukniipfen. Es koénnen aber auch schon geeignet substituier-
te Vorstufen der bekannten Fotoinitiatoren genommen werden
und in diesen erst, wenn der ungesidttigte Strukturteil
schon vorliegt, die eigentliche Fotoinitiator-wirkstruktur
erzeugt werden.

Besonders geeignet als Vorstufen filir ungesdttigt funktio-
nalisierte Fotoinitiatoren sind zahlreiche der in den deut-
¢chen Patentanmeldungen P 37 07 891 und P 37 38 567 be-
schriebenen Fotoinitiatorderivate, die reaktionsfihige

funktionelle Gruppen aufweisende Substituenten tragen.

PAT LOG & Q90984
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Bevorzugt sind hiervon die Hydroxyethoxy- und Hydroxy-

-

5

ethylthio-substituierten Fotoinitiatorderivate, da diese

sich leicht in die entsprechenden (Meth)Acrylsdureester

iiberfijhren lassen. Typische ungesdttigt funktionalisierte

Fotoinitiatorderivate, die als Monomerbausteine der For-

mel I fiir die erfindunysgemidBen Fotoinitiator-Copolymere

dienen koénnen, sind etwa

(4-Vinylphenyl )-2-hydroxy~-2-propylketon
(4-Allyloxyphenyl )~-2-~hydroxy-2-propylketon
[4-(2~-Allyloxyethoxy)phenyl]-2~hydroxy-2-propylketon
4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyess;gsaure-
vinylester

(4-Acryloyloxyphenyl )-2~hydroxy-2-propylketon
(4-Methacryloyloxyphenyl)-2-hydroxy-2-propylketon
[4-(2-Acryloyloxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy- 2-
propylketon
[4~(2-Methacryloyloxyethoxy)phenyl]-2-hydroxy- 2-
propylketon
[4~(2~Acryloyloxydiethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-
propylketon '
[4-(2-Acryloyloxyethyl)~thiophenyl]-2-hydroxy-2-~
propylketon .

[4-(2-Acryloyloxyethylthio)phenyl]-2-(N-morpholino)-

2-propylketon

2-[2-(Acryloyloxy)ethylthio] thioxanthon
2-[2-(Acryloylamino)ethylthio]thioxanthpn
2-[2-(Allyloxy)ethylthio] thioxanthon
2-[2-(Allylamino)ethylthio]thioxanthon
4-[2-(Methacryloyloxy)ethoxycarbonyl]thioxanthon

FAT FOR 4 0PQb8P

(la)
(Ib)
(Ic)

(1d)
(Ie)
(If)

(Ig)
(Ih)
(11)
(13)
(Ik)
(11)
(Im)
(In)

(Io)
(Ip)
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Die Monomereinheit der Formel II ist v6llig analog zur

Monomereinheit der Formel I aufgebaut. Die hierin mit dex
ungesdttigten Struktureinheit direkt oder iiber die Briicken-
gruppierung X verkniipfte Gruppe A kann eine wie voran-

~ stehend bereits definierte Fotoinitiatorgrundstruktur IN

sein, sie kann aber auch Wasserstoff, C1_6-A1kyl, Phenyl,
wie insbesondere Chlor und Fluor, die Isocyanat-, Isothio-
cyanat-, Azid-, Sulfonsdure-, Sulfonylchloridgruppe, eine
Vinyl- oder Oxiranylgruppe, die gegebenenfalls auch ein-
oder mehrfach mit Chlor oder Methyl substituiert sein kann
oder eine Silylgruppe, in der die am Silicium gebundenen
Reste Chlor und/oder Cl_lz-Alkyl und/odeg c

und/oder C -Alkanoyloxy bedeuten, sein.

1-12~Alkoxy

1-12

Ungesdttigte Monomereinheiten der Formel II, die keine
fotoinitiierend wirkende Strukturteile IN enthalten, sind
in groBer Vielfalt aus dem Bereich der Polymerchemie be-
kannt und verfiigbar. Vorwiegend handelt es sich hierbei
um Vinyl- und Acrylderivate, also iibliche einfach und
giinstig zugidngliche ungesdttigte Monomerbausteine.

Bevorzugte derartige Monomerbausteine sind insbesonder
solche, die funktionelle, zu weiteren Reaktionen befédhig-
te Gruppen aufweisen, wie insbesonder Hydroxy-, Carboxy-,
Carbonsdureamid-, Sulfonsdure-, Isocyanat-, olefinisch
ungesdttigte und Silylgruppen. Durch derartige funktiona-
lisierte Monomerbausteine kénnen erfindungsgemédBe Foto-
initiator-Copolymere mit gezielten, fiir den jeweiligen
Einsatz maBgeschneiderten Eigenschaften hergestellt
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werden. So kann Kompatibilitdt mit unterschiedlichsten
strahlungshdrtbaren Systemen und insbesondere auch mit
Hybridbindemittelsystemen erreicht werden. Die funktionel-
len Gruppen befdhigen die erfindungsgemdBen Fotoinitiator-
Copolymere zu Coreaktivitdt im Sinne von P 37 07 891/

P 37 38 567, d.h. also insbesondere zu Reaktionen mit
Bestandteilen der strahlungshirtbaren Systeme oder mit
dem Substrat.

Typische derartige Monomereinheiten der Formel II sind
etwa (Meth)Acrylséure, (Meth)Acrylamid, (Meth)Acrylsédure-
alkylester, Hydroxyethylmethacrylat, (Metp)Acrylséure-
Alkenyl- oder Epoxyester, Hexandioldiacrylat, Acrylnitril,
Styrol, Divinylbenzol, Methylvinylketon, N-Vinylpyrrolidon,
2-(N,N-Dimethylamino)ethylmethacrylat, 3-(Trimethoxysilyl)-
propylmethacrylat.

Im Falle vor initiatorgruppenhaltigen Monomerbausteinen
der Formel II sind ebenfalls jene bevorzugt, die fiir die
Monomereinheiten der Formel I als bevorzugt angegeben sind.
Werden die erfindungsgemdBen Fotoinitiator-Copolymere
jeweils nur aus initiatorhaltigen Monomeren aufgebaut,

so sind die Monomereinheiten der Formel I und der

Formel II voneinander verschieden.

Die Herstellung der erfindungsgemiSen Fotoinitiator-Co-
polymeren aus den Monomereinheiten der Formeln I und II
erfolgt in an sich bekannter Weise fiir die Polymerisation
derartiger olefinisch ungesdttigter Verbindungen, nimlich
in Losung mit Hilfe von {iblichen thermisch aktivierbaren
Radikalstartern, wie etwa Benzoylperoxid oder Azobisisobu-
tyronitril unter AusschluB von Lichteinwirkung. Die Mono-
mereinheiten der Formeln I und II werden dabei mengen-
mdBig so eingesetzt, daB das Verhdltnis von I zu II
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zwischen 1 und 100, vorzugsweise zwischen 2 und 10,

liegt. Typische Lésungsmittel fiir die Polymerisation

sind etwa Tetrahydrofuran und Toluol. Die Umsetzung
erfolgt normalerweise bei RiickfluStemperatur des L&sungs-
mittels. Die Isolierung der Fotoinitiator-Copnlymere
erfolgt durch Fdllung mit einem Nichtldsungsmittel, bei-
spielsweise n-Hexan. Durch gegebenenfalls wiederholtes
Umfédllen kénnen die Fotoinitiator-Copolymere aufgereinigt
werden. Die erhaltenen Produkte lassen sich, wie fiir Poly~

Amerprodukte liblich, durch ihre gelpermeationschrometogra-

fisch bestimmbare mittlere Molmasse Mw und ihre Jdifferen-
tialthermoanalytisch bestimmbare Glasiibergangstemperatur
Ty ausreichend charakterisieren. Es wird,eine statistische
Verteilung der unterschiedlichen Monomereinheiten im Co-
polymer angenommen. Die mittlere Molmasse kann zwischen
500 und 1.000.000 liegen und ist vorzugsweise zwischen
1000 und 10.009.

Die erfindungsgemdBen Fotoinitiator-Copolymere kodnnen
sehr vorteilhaft als mit maSgeschneiderten zusdtzlichen
Eigenschaften ausgestattete Fotoinitiatoren fiir die Foto-
polymerisation ethylenisch ungesdttigter Verbindungen
bzw. solche enthaltender Systeme eingesetzt werden. .Vor-
nehmlich dienen sie analog zu konventionellen Fotoini-
tiatoren als UV-Hirter fiir Lack- oder Polymerbeschichtun-
gen, UV-hirtbare Bindemittel- und Hybridbindemittelsysteme,
Druckfarben und bei der Strahlungshdrtung wadssriger Pra-
polymerdispersionen. Die Anwendung erfolgt in iiblicher
Weise, wobei sie den zu polymerisierenden Systemen in
der Regel in Mengen von 0,1-20 Gew.%, vorzugsweise 0,5-
12 Gew.% zugesetzt werden. Dieser Zusatz geschieht in
der Regel durch einfaches Einriihren in die zu polymeri-

sierenden Systeme.
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Die erfindungsgemédBen Fotoinitiator -Copolymere kénnen
in vielen Fdllen auch selbst als alleiniger oder als
wesentlicher Bestandteil von strahlungshiéirtbaren Systemen
genommen werden. Sie iibernehmen dann gleichzeitig sowohl
die schichtbildende und die fotoinitiierende Furktion.

So lassen sich beispielsweise Copolymere von (4-({2-Acryl-~
oyloxyethoxy)phenyl|-2-hydroxy-2-propylketon (Ig) mit
2-Dimethylaminoethylmethacrylat oder 3=-(Trimethoxysilyl)-
propylmethacrylat, als Schicht auf ein Substrat aufge-
bracht, vorziiglich mit UV-Strahlung photostrukturieren.
Diese Materialien sind somit gut als Negativ-Fotoresists
einsetzbar.

Mit Hilfe der erfindungsgemiSen Fotoinitiator-Copolymere
lassen sich auch Polymermaterialien, die selbst nicht roic-
vernetzbar bzw. fotostrukturierbar sind, weil sie etwa
keine ethylenisch ungesittigten Doppelbindungen enthalten,
fotoreaktiv machen.

Es ist bekannt, daB sich die Wirkung von zahlreichen kon-
ventionellen Fotoinitiatoren im Gemisch mit anders struk-
turierten Fotoinitiatoren, alsc Coinitiatoren und/oder
Sensibilisatoren, wie insbesondere organischen Aminen,

zum Teil erheblich steigern 1&8t. Typisch hierfiir sind
etwa Gemische von Hydroxyalkylphenonen mit Thioxanthonen
sowie gegebenenfalls Aminoverbindungen, wie etwa N-Methyl-
diethanolamin.

In der Kombination von Initiatoren mit Coinitiatoren bzw.
Sensibilisatoren in den erfindungsgemédBSen Fotoinitiator-
Copolymeren liegt ein besonders bevorzugter Aspekt der
Erfindung. Es hat sich n&dmlich iiberraschend gezeigt, das
derartige Fotoinitiator-Copolymere wirksamer sind als
Gemische der zugrundliegenden konventionellen Fotoinitia-

toren, Coinitiatoren und Sensibilisatoren.
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So erweisen sich beispielsweise Copolymere aus dem unge-
sdttigten Hydroxyalkylphenonderivat Ig und dem ungesdttig-
ten Thioxanthonderivat Im iiberraschenderweise deutlich
wirksamer als das entsprechende Gemisch der konventionel-
len Hydroxyalkylphenon- und Thioxanthon-Fotoinitiatoren.
Eine Erklédrung hierfiir kénnte in einer unmittelbaren
coinitiierenden Wechselwirkung der unterschiedlichen Ini-
tiatorgruppen, bedingt durch die Fixierung im Copolymer-
verband, gesehen werden.d
Fotoinitiator-Copolymere kénnen sehr vorteilhaft auch

als diskrete Fotoinitiatorschicht auf das Substratmate-
rial aufgebracht und dann erst mit einem'fotopolymeri;ier-
baren Schichtmaterial versehen werden. Die Anwendung in
Form derartiger Zweischichtensysteme erfolgt im Sinne

von DE-OS 36 29 543 und DE-OS 37 0%z 897. Besonders vor-
teilhaft sind hierbei Fotoinitiator-Copolymere mit pola-
ren, gegebenenfalls chelatbildenden Gruppen sowie mit
Silylgruppen. Hierdurch wird eine bessere Fixierung auf
Metall-, Halbleiter-, Glas- und Keramiksubstraten erreicht.

Copolymere mit Aminogruppen-haltigen Monomerbausteinen
der Formel II, beispielsweise mit 2-(N,N-Dimethylamino)-
ethylmethacrylat, enthalten in sich den vielfach vorteil-
haften Aminbeschleuniger und sind reaktiver als die ent-
sprechenden konventionellen Systeme.

In solche Aminogruppen-haltige Fctoinitiator-Copolymere
lassen sich wihrend der Herstellung Farbstoffe, die mit
Aminogruppen Salze bilden kdnnen, inkorporieren. Geeignet
sind beispielsweise Xanthen-Farbstoffe wie etwa Bengal-
rosa. Uberraschend verschiebt sich lierdurch das Absorp-
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tionsmaximum in den ldngerwelligen Bereich, so daB8 der-
artig modifizierte Fotoinitiator-Copolymere auch mit
ldngerwelliger Strahlung, etwa zwischen 500 und 600 nm
aktivierbar werden.

Generell weisen die erfindungsgemédBen Fotoinitiator-Copo-
lymere aufgrund ihres hochmolekularen Charakters eine aus-
gezeichnete Migrationsfestig'teit auf. Das bedeutet, sie
wandern nicht in oder aus,den entsprechenden strahlungshadrt-
baren Systemen, was fiir zahlreiche Anwendungen besonders
wichtig ist.

Unter einem zu polymerisierenden System wird ein Gemisch
von durch freie Radikale initiierbaren mono- qder poly-
funktionellen ethylenisch urgesdttigten Monomeren, Oligo-
meren, Prepolymeren, Polymeren oder Mischungen dieser
Oligomeren, Prepolymeren und Polymeren mit ungesdttigten
Monomeren verstanden, das, falls erforderlich oder
erwiinscht, weitere Zusitze wie z. B. Antioxidantien,
Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, aber auch
weitere bekannte Fotoinitiatoren sowie Reaktionsbe-
schleuniger enthalten kann. Als ungesdttigte Verbindungen
kommen alle diejenigen infrage, dexremn C=C-Doppelbindungen
durch z. B. Halogenatome, Carbonyl-, Cyano-, Carboxy-,
Ester-, Amid-, Ether- oder Arylgruppen oder durch kon-
jugierte weitere Doppel- oder Dreifachbindungen aktiviert
sind. Beispiele fiir solche Verbindungen sind Vinylchlorid,
vinylider-hlorid, Acrylnitril, Methacryinitril, Acrylamid,
Methacrylamid, Methyl-, Ethyl-, n-oder tert. Butyl-,
Cyclohexyl-, 2-Ethylhexyl-, Benzyl-, Phenyloxyethyl-,
Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, niederes Alkoxyethyl-,
Tetrahydrofurfurylacrylat oder -methacrylat, Vinylacetat,

-propionat, -acrylat, -succinat, N-Vinylpyrrolidon,
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N-Vinylcarbazol, Styrol, Divinylbenzol, substituierte
Styrole, sowie die Mischungen von solchen ungesdttigten
Verbindungen. Auch mehrfach ungesidttigte Verbindungen wie
beispielsweise Ethylendiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat,
propoxyliertes Bisphenol-A-diacrylat und -dimethacrylat,
Trimethylolpropandiacrylat und Pentaerythrittriacrylat
konnen mit den erfindungsgemds verwendeten Fotoinitiato-
ren polymerisiert werden. Als fotopolymerisierbare Ver-
bindungen kommen weiterhin ungesdttigte Oligomere, Pre-
polymere oder Polymere und deren Mischungen mit ungesé&t-
tigten Monomeren in Frage. Hierzu z&hlen beispielsweise
ungesidttigte Polyester, ungesdttigte Acrylmaterialien,
Epoximaterialien, Urethane, Silikone, Aminopolyamid-
Harze und insbesondere acrylierte Harze wie acgryliertes
Silikondl, acrylierte Polyester, acrylierte Urethane,
acrylierte Polyamide, acryliertes Sojabohnendl, acry-
liertes Epoxiharz, acryliertes Acrylharz, zweckmdfig im
Gemisch mit einem oder mehreren Acrylaten eines Mono-,
Di- oder Polyalkohols.

Der Ausdruck "Fotopolymerisation von ethyleniisch unge-
sdttigten Verbindungen" ist im weitesten Sinn zu verste-
hen. Darunter'fallt z. B. auch das weitere Polymerisieren
oder das Quervernetzen von polymeren Materialien, etwa
von Prepolymeren, die Homo-, Co- und Terpolymerisation
von einfachen Monomeren und auch die Kombirnation der ge-

nannten Reaktionsarten.

Durch die Einwirkung von energiereicher Strahlung, vor-
zugsweise UV-Licht, auf die die erfindungsgemdSen Foto-
initiator-Copolymere enthaltenden fotopolymerisierbaren

Systemen kann die Fotopolymerisation ausgelést werden.
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Die Fotopolymerisation erfolgt nach an sich bekannten
Methoden durch Bestrahlen mit Licht oder UV-Strahlung
des Wellenldngenbereichs von 250-500 nm, vorzugsweise
von 300-400 nm. Als Strahlenquellen kénnen Sonnenlicht
oder kiinstliche Strahler verwendet werden. Vorteilhaft
sind zum Beispiel Quecksilberdampf-Hochdruck-, -Mittel~-
druck- oder ~Niederdrucklampen sowie Xenon- und Wolfram~
lampen.

»
A

Die Durchfiihrung der Fotopolymerisation unter Verwendung
der erfindungsgeméBen Fotoinitiator-Copolymere kann sowohl
diskontinuierlich als auch kontinuierlich geschehen. Die
Bestrahlungsdauer hdngt von der Art der Dhrchfﬁhrung, von
der Art und Menge der eingesetzten polymerisierbaren
Materialien, von Art und Konzentration der verwendeten
Fotoinitiatoren und von der Intensitit der Lichtquelle

ab und kann, wie beispielsweise bei der Strahlungshirtung
von Beschichtungen, im Bereich weniger Sekunden bis Minu-
ten, bei GroBansidtzen, wie Leispielsweise bei der Masse-
polymerisation, aber auch im Stundenbereich liegen.

Die erfindungsgemédBen Fotoinitiator-Copolymere werden
bevorzugt verwendet als Fotoinitiatoren bei der UV-Hirtung
von diinnen Schichten wie beispielsweise Lackbeschichtungen
auf allen hierfiir liblichen Materialien und Tridgern. Diese
kénnen vornehmlich sein Papier, Holz, textile Tréger,
Kunststoff und Metall. Ein wichtiges Anwendungsgebiet ist
auch die Trocknung bzw. Hirtung von Druckfarben und Sieb-
druckmaterialien, von denen letztere bevorzugt bei der
Oberfléachenbeschichtung bzw. -gestaltung von beispiels-
weise Dosen, Tuben und metallenen‘VerschluBkappen einge-
setzt werden. Aufgrund der weitestgehenden bis vélligen
Abwesenheit freier Initiatorreste oder freier Fotolyse-
produkte in mit den erfindungsgemidfen Fotoinitiator-Copo-
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lymeren versetzten Systemen nach erfolgter Fotopolymerisa-

tion sind diese besonders geeignet in Anwendungsgebieten,

wo eine Diffusion derartiger Reste in entsprechende End-
produkte umgebende Medien ausgeschlossen werden soll,
beispielsweise wenn mit fotopolymerisierten Beschichtungen
versehene Verpackungsmittel wmit Lebensmitteln in Beriihrung
kommen.

AUSFUHRUNGSBEISPIELE

A.

Herstellung von Fotoinitiator-Copolymeren

]

Allgemeine Herstellungsvorschrift:

Die monomeren Ausgangsprodukte werden iﬂ den ent-
sprechenden molaren Mengen in THF (150-300 ml/Ansatz
bis zu 100 mMol) geldést und mit Azobisisobutyronit-
ril (150-300 mg/Ansatz bis zu 100 mMol) versetzt.

Es wird 12 Stunden unter RiickfluB8 erhitzt. Danach
wird das Lésungsmittel abgezogen, der Riickstand

in Essigester aufgenommen, die Ldsung mit Aktiv-
kohle versetzt und filtriert. Durch Fdllen mit
n-Hexan und Umfdllen aus Essigester/n-Hexan erhdlt
man das Fotoinitiator-Copolymer.

Verwendete Fotoinitiator-Monomere:

[4-(2-Acryloyloxyethoxy)phenyl]-2-hydroxy-2-propyl-
keton (Ig)
[4~-(2~-Methacryloyloxyethoxy)phenyl]-2-hydroxy-2-
propylketon (Ih)
[4-(2-Acryloyloxyethylthio)phenyl]~2~(N~morpholino)-
2-propylketon (Ik) ‘
2-[2~(Acryloyloxy)ethylthio] thioxanthon (I1)
4-[2-(Methacryloyloxy)ethoxycarbonyl]thioxanthon (Ip)
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Hergestellte Fotoinitator-Copolymere:

283825

Beispiel Monomere / molarer Mw Tg (°C)
Nr. Mengenanteil
1, 1g 10
Il 1 3000 -
2 Ig a1
I1 3200 37,7
3 1k 5
11 1 1900 47,4
4 Ik 10
11 1 1900 47,9
5 1k 15
11 1 1950 40,8
6 Ik 10
Ip 1 4100 38,5
7 Ik 10
Ip 3000. 32,7
Acrylsdure 2
8 1k 10
Ip 1 3050 35,3
Acrylsdure 5

FAT KOG § AIR9§8
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Beispiel Monomere / molarer Mw Tg (°C)
Nr. Mengenanteil
9% Ig
2-Dimethylamino- 3450 36,5
ethylmethacrylat
Bengalrosa (0,5 g/100 mMol-Ansatz

10 Ih ‘1].

Methylmethacrylat 2200 107

11 1h
Methylmethacrylat 2300 90,2

12 Ig . 10
n-Dedecylacrylat 1 3400 28,3

13 Ig
Acrylséure 3300 35,9

14 Ig 10
Acrylamid 1 3000 45,3

15 Ig 1
Acrylamid 2300 62,9

16 Ig . .
3-(Trimethoxysilyl)- 1 3100 (01)
propylmethacrylat)

17 Ig .
3-(Trimethoxysilyl)- 1 3100 (O1)
propylmethacrylat)

* Maximale Absorption bei A = 550 nm
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Anwendungstechnische Vergleichsversuche

‘" In Prohen eines pigmentierten strahlungshiirtbaren

Bindemittelsystems, bestehend aus

75 Gewichtsteile Polyesteracrylat (Laromer
EA 81, Fa. BASF)
25 Gewichtsteile Hexandioldiacrylat

30 Gewichtsteile TiO2 -

;)
wurden die zu testenden erfindungsgemidBen Fotoini-
tiator-Copolymere und entsprechende konventionelle
Fotoinitiatoren bzw. Fotoinitiatorgemische zum Ver-

'

gleich eingeriihrt.

Die initiatorhaltigen Systeme wurden auf élasplatten
(10 x 10 cm) in einer. Schichtdicke von 24 um appli-
ziert.

Die UV-Hirtung erfolgte dann, indem die beschichte-
ten Platten auf einem Transportband variabler Ge-
schwindigkeit unter Hg-Mitteldrucklampen (Lampen-
leistung 2 x 80 W/cm; Lampenabstand 10 cm) vorbei-
gefihrt wurden.

Als MaB fiir das jeweilige Hirtungsergebnis bei unter-
schiedlichen Bandgeschwindigkeiten wurde nach 20 Stun-
den Lagerung die Pendelhdrte nach Kénig (DIN 53157)

bestimpt.
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Bandgeschwindigkeit (m/min)

Pendelhdrte (Sekunden) 5 10 15 20
Initiator/Gehalt+

Bspl.-Nr. 1 / 3 Gew.% 124 83 71 58
Bspl.-Nr. 2 / 3 Gew.% 133 95 81 62

+
Vergleich + / 3 Gew.¥% .92 66 53 41

* zusidtzlich in allen Fallen 2 Gew.% N-Methyldietha-

H

nolamin
+

+ Gemisch aus Phenyl-2~hydroxy-2-propylketon und

2-Isopropylthioxanthon/9:1 (Darocur 1664, Fa. E. Merck)

c. Anwendungsbeispiele / Fotostrukturierung

Eine 10 Y%ige Losung des Copolymer gem&8 Bspl.-Nr. 9

in Dieth}lenglycoldimethylether wurde auf eine Glas-
platte (5 x 5 cm) aufgeschleudert (30 Sek., 4500 Upm).
Die beschichtete Platte wurde 10 min bei 150 °C ge-
trocknet. Die zur Hdlfte abgedeckte Platte wurde

4 min mit einer UV-Lampe (Typ TQ 180, Fa. Heraeus

Original Hanau) im Abstand von 5 cm bestrahlt. Nach

der Bestrahlung wurde mit Aceton behandelt, wobei

sich der nicht belichtete Teil der Beschichtung

abloste. Im belichteten Bereich verblieb eine gut

haftende, auch bei ldngerer Lagerung in Aceton un-

verdnderte, gehirtete Beschichtung von 0,4 pum Dicke.
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Ein analoges Ergebnis wurde erzielt mit dem Copolymer
gemds Bspl.-Nr. 16.

Ein analoges Ergebnis wurde erzielt mit einem Copoly-

mer aus Monomer Ig, 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacry-
lat und Methylmethacrylat im Molverhidltnis 3:1:5.
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