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(54) Title: SUBSTITUTED TRIAZINES
(54) Bezeichnung : SUBSTITUIERTE TRIAZINE

(1)

(57) Abstract: The invention relates to aromatic 4,6-bis-trichloromethyl-s-triazin-2-yl- compounds of formula (I). The invention
also relates to a photopolymer formulation containing a photopolymerisable component and at least one aromatic 4,6-bis-
trichloromethyl-s-triazin-2-yl- compound of formula (I), and a photopolymer comprising matrix polymers, a writing monomer, a
photoinitiator and at least one aromatic 4,6-bis-trichloromethyl-s-triazin-2-yl- compound of formula (I), a holographic medium that
contains the corresponding claimed photopolymer, a hologram containing a claimed holographic medium, a method for producing a
hologram using pulsed laser radiation, and the use of a claimed holographic medium to record a hologram.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Erfindung betrifft aromatische 4,6-Bis-trichlormethyl-s-triazin-2-yl-Verbindungen der Formel (I). Weitere Gegenstinde der
Erfindung sind eine Photopolymer-Formulierung enthaltend eine photopolymerisierbare Komponente und mindestens aromatische
4,6-Bis-trichlormethyl-s-triazin-2-yl-Verbindung der Formel (I) und ein Photopolymer umfassend Matrixpolymere, ein
Schreibmonomer, einen Photoinitiator und mindestens eine aromatische 4,6-Bis-trichlormethyl-s-triazin-2-yl-Verbindung der
Formel (I), ein holographisches Medium, das das entsprechende erfindungsgeméBe Photopolymer enthdlt, ein Hologramm
enthaltend ein erfindungsgemalBes holographisches Medium, ein Verfahren zur Herstellung eines Hologramms mittels gepulster
Laserstrahlung sowie die Verwendung eines erfindungsgeméfen holographischen Mediums zur Aufzeichnung von Hologrammen.
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Die vorliegende Erfindung betrifft aromatische 4,6-Bis-trichlormethyl-s-triazin-2-yl-Verbindungen der
Formel (I). Weitere Gegenstidnde der Erfindung sind eine Photopolymer-Formulierung enthaltend eine
photopolymerisierbare Komponente und mindestens ¢ine aromatische 4,6-Bis-trichlormethyl-s-triazin-
2-yl-Verbindung der Formel (I) und ein Photopolymer umfassend Matrixpolymere, ein Schreibmono-
mer, einen Photoinitiator und mindestens eine aromatische 4,6-Bis-trichlormethyl-s-triazin-2-yl-
Verbindung der Formel (I), ein holographisches Medium, das das entsprechende erfindungsgemailBe
Photopolymer enthilt, ein Hologramm enthaltend ein erfindungsgeméBes holographisches Medium,
ein Verfahren zur Herstellung eines Hologramms mittels gepulster Laserstrahlung sowie die Verwen-

dung eines erfindungsgeméBen holographischen Mediums zur Aufzeichnung von Hologrammen.

Aus der nicht vor-verdffentlichten européischen Anmeldung EP13198913.9 sind lichtempfindliche
Photopolymere bekannt, die Polyurethanmatrixpolymere, ein Schreibmonomer auf Acrylatbasis sowie
Photoinitiatoren enthaltend zwei Coinitiatoren und einen Farbstoff umfassen. Bei der Verwendungen
von Photopolymeren spielt die durch die holographische Belichtung erzeugte Brechungsindexmodula-
tion An die entscheidende Rolle. Bei der holographischen Belichtung wird das Interferenzfeld aus
Signal- und Referenzlichtstrahl (im einfachsten Fall das zweier ebener Wellen) durch die lokale Pho-
topolymerisation von Schreibmonomeren wie z.B. hochbrechenden Acrylate an Orten hoher Intensitét
im Interferenzfeld in ein Brechungsindexgitter abgebildet. Das Brechungsindexgitter im Photopolymer
(das Hologramm) enthélt alle Information des Signallichtstrahls. Durch Beleuchtung des Hologramms
nur mit dem Referenzlichtstrahl kann dann das Signal wieder rekonstruiert werden. Die Stirke des so
rekonstruierten Signals im Verhéltnis zur Stirke des eingestrahlten Referenzlichts wird Beugungseffi-

zienz, im Folgenden DE wie Diffraction Efficiency, genannt.

Im einfachsten Fall eines Hologramms, das aus der Uberlagerung zweier ebener Wellen entsteht,
ergibt sich die DE aus dem Quotienten der Intensitét des bei der Rekonstruktion abgebeugten Lichtes
und der Summe der Intensitidten aus nicht gebeugten und abgebeugtem Licht. Je hoher die DE desto
effizienter ist ein Hologramm in Bezug auf die Lichtmenge des Referenzlichtes die notwendig ist, um

das Signal mit einer festen Helligkeit sichtbar zu machen.

Um ein mdglichst hohes An und eine moglichst hohe DE bei Hologrammen realisieren zu kdnnen,
sollten grundsitzlich die Matrixpolymere und die Schreibmonomere einer Photopolymer-
Formulierung so gewihlt werden, dass sie sich in ihren Brechungsindizes moglichst stark unterschei-
den. Ein Mdglichkeit zur Realisierung ist, Matrixpolymere mit einem mdoglichst niedrigen und
Schreibmonomere mit einem mdoglichst hohen Brechungsindex zu verwenden. Geeignete Matrixpoly-
mere mit niedrigem Brechungsindex sind beispielsweise durch Umsetzung einer Polyol- mit einer

Polyisocyanat-Komponente erhéltliche Polyurethane.
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Neben hohen DE- und An- Werten ist es fiir holographische Medien aus Photopolymer-
Formulierungen aber auch von groBer Bedeutung, dass die Matrixpolymere im fertigen Medium hoch
vernetzt sind. Falls der Vernetzungsgrad zu niedrig ist, weist das Medium keine ausreichende Stabilitét
auf. Dies kann dazu fithren, dass die Qualitédt von in die Medien eingeschriebenen Hologrammen er-
heblich vermindert ist. Im schlimmsten Fall kénnen die Hologramme sogar nachtréglich zerstort wer-

den.

Weiterhin ist es insbesondere fiir den groBtechnischen Einsatz von holographischen Medien aus Pho-
topolymer-Formulierungen von groBer Bedeutung, dass die Lichtempfindlichkeit ausreicht, um bei
einer gegebenen Laser-Lichtquelle groBflachig und ohne Verlust an Indexmodulation belichten zu
koénnen. Hier ist insbesondere die Wahl eines geeigneten Photoinitiators von entscheidender Bedeu-

tung fiir die Eigenschaften des Photopolymers.

Die holographische Belichtung mit einer kontinuierlichen Laserquelle stdft jedoch bei groBflichiger
Belichtung an technische Grenzen, da immer eine gewisse Lichtdosis pro Flicheneinheit eingestrahlt
werden muss, um ¢ine effiziente Bildung des Hologramms zu gewihrleisten und die technisch verflig-
bare Laserleistung begrenzt ist. Zudem erfordern groBflachige Belichtungen bei vergleichsweise ge-
ringer Dosis lange Belichtungszeiten, die wiederum sehr hohe Anforderungen an die mechanische

Schwingungsddmpfung des Belichtungsaufbaus stellen.

Eine weitere Moglichkeit zur groBflichigen Belichtung von Hologrammen besteht in der Verwendung
von sehr kurzen Lichtpulsen, wie sie z.B. von gepulsten Lasern oder Dauerstrichlasern in Verbindung
mit sehr schnellen Shuttern erzeugt werden. Typische Pulsdauern bei gepulsten Lasern sind 500 ns
oder kiirzer. Typische Pulsdauern bei Dauerstrichlasern mit sehr schnellen Shuttern sind 100 ps oder
kiirzer. Dabei kann die gleiche Energiedosis eingestrahlt werden wie mit kontinuierlichen Lasern in
Sekunden. Auf diese Art kdnnen Hologramme Punkt fiir Punkt geschrieben werden. Da gepulste Laser
oder schnelle optische Shutter technisch verfiigbar sind und ein derartiger Belichtungsautbau sehr
geringe Anforderungen mit Hinblick auf die mechanische Schwingungsdémpfung hat, handelt es sich
um ¢ine gute technisch Alternative zu den oben beschriebenen Aufbauten mit kontinuierlichen Lasern

zur groBfldchigen Belichtung von Hologrammen.

Die aus der europdischen Anmeldung EP13198913.9 bekannten Photopolymere sind grundsétzlich
zum Schreiben von Hologrammen mit gepulsten Lasern verwendbar, allerdings ist flir eine breite
technische Nutzbarkeit eine weitere Steigerung der Empfindlichkeit des Photopolymers erstrebens-

wert.
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, eine Verbindung bereit zu stellen, mit
deren Hilfe sich Photopolymere herstellen lassen, in die auf Grund ihrer hdheren Lichtempfindlichkeit

mit gepulsten Lasern helle Hologramme geschrieben werden kdnnen.

Diese Aufgabe ist durch eine Verbindung der Formel (I) geldst,

X,C R R
N 0—-R’
NN
>:N )
4 3
R
X,C R "

dadurch gekennzeichnet, dass X gleich Halogen und R', R?, R® und R* unabhiingig voneinander Was-
serstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkinyl, Alkylthio, Alkylseleno, wobei R' und R* und /
oder R?* und R zusammen eine 3 bis 5-gliedrige gesittigte oder ungesittige gegebenenfalls mit bis zu
2 Heteroatomen substituierte Briicke sein kénnen und R’ gegebenenfalls beliebig durch Halogen und /
oder C; bis Cjo-Alkyl-substituiertes und / oder C; bis Cio-Alkoxy-substituiertes lineares Cs bis Cao-
Alkyl, in dem bis zu 6 Kohlenstoff-Atome durch Sauerstoff ersetzt sein kénnen, wobei zwischen zwei
Sauerstoff-Atomen mindestens 2 Kohlenstoff-Atome vorhanden sein miissen und der Rest R’ mit
mindestens 2 Kohlenstoff-Atomen beginnt, wobei die endstindige Methyl-Gruppe des linearen Cs bis

Cao-Alkyl-Rests unsubstituiert sein muss, sind.

Ebenfalls gelost wurde die Aufgabe durch eine Verbindung der Formel (I),

1 2

X,C R R
N 0—R°
NN
>:N o)
4 3
R
X,C R o

dadurch gekennzeichnet, dass X gleich Halogen und R', R?, R® und R* unabhiingig voneinander Was-
serstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkinyl, Alkylthio, Alkylseleno, wobei R' und R* und /
oder R?* und R zusammen eine 3 bis 5-gliedrige gesittigte oder ungesittige gegebenenfalls mit bis zu
2 Heteroatomen substituierte Briicke sein kénnen und R’ gegebenenfalls beliebig durch Halogen und /
oder C; bis Cjo-Alkyl-substituiertes und / oder C; bis Cio-Alkoxy-substituiertes lineares Cs bis Cao-
Alkyl, in dem bis zu 6 Kohlenstoff-Atome durch Sauerstoff ersetzt sein kénnen, wobei zwischen zwei
Sauerstoff-Atomen mindestens 2 Kohlenstoff-Atome vorhanden sein miissen und der Rest R’ mit
mindestens 2 Kohlenstoff-Atomen beginnt, wobei die endstindige Methyl-Gruppe des linearen Cs bis
Cao-Alkyl-Rests unsubstituiert sein muss, sind, wobei die Verbindung der Formel I worin R’ fiir Cs-

Alkyl, X fiir Chlor und R' bis R* fiir H steht, ausgenommen ist.

Weiterhin geldst wurde die Aufgabe durch eine Verbindung der Formel (1),
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dadurch gekennzeichnet, dass X gleich Halogen und R', R?, R® und R* unabhiingig voneinander Was-
serstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkinyl, Alkylthio, Alkylseleno, wobei R' und R* und /
oder R* und R zusammen eine 3 bis 5-gliedrige gesttigte oder ungesittige gegebenenfalls mit bis zu
2 Heteroatomen substituierte Briicke sein kénnen und R’ gegebenenfalls beliebig durch Halogen und /
oder C; bis Cjo-Alkyl-substituiertes und / oder C; bis Cio-Alkoxy-substituiertes lineares Cs bis Cao-
Alkyl, in dem bis zu 6 Kohlenstoff-Atome durch Sauerstoff ersetzt sein kénnen, wobei zwischen zwei
Sauerstoff-Atomen mindestens 2 Kohlenstoff-Atome vorhanden sein miissen und der Rest R’ mit
mindestens 2 Kohlenstoff-Atomen beginnt, wobei die endstindige Methyl-Gruppe des linearen Cs bis

Cao-Alkyl-Rests unsubstituiert sein muss, sind.

So wurde iiberraschenderweise gefunden, dass Medien, die eine erfindungsgemiBe Verbindung der
Formel (I) enthalten, eine héhere Lichtempfindlichkeit aufweisen und damit gut zur Belichtung mit

gepulsten Lasern geeignet sind.

Gemil einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht der Rest X fiir Chlor. In einer weite-
ren Ausfithrungsform der Erfindung stehen R', R?, R* und R* fiir Wasserstoff. R? kann gemiB einer
Ausfiihrungsform der Erfindung gegebenenfalls beliebig durch Halogen und / oder C; bis Cs-Alkyl-
substituiertes und / oder C bis Cs-Alkoxy-substituiertes lineares Ce bis Czo-Alkyl sein, in dem bis zu 6
Kohlenstoff-Atome durch Sauerstoff ersetzt sein konnen, wobei zwischen zwei Sauerstoff-Atomen
mindestens 2 Kohlenstoff-Atome vorhanden sein miissen und der Rest R® mit mindestens 2 Kohlen-
stoff-Atomen beginnt, wobei die endstindige Methyl-Gruppe des linearen Cs bis Cao-Alkyl-Rests un-

substituiert sein muss.

Ebenfalls bevorzugt ist, wenn bei der Verbindung der Formel (I) der Rest X fiir Chlor, die Reste R',
R% R* und R? fiir H und der Rest R® fiir 2-Ethylhexanol steht.

GemalB EP 0332 042 A2 lassen sich 4,6-Bis-trichlormethyl-s-triazin-2-yl-phenyl-Derivate durch Cyc-
locotrimerisierung aus aromatischen Nitrilen und Trichloracetonitril herstellen. Dazu werden jeweils
die 3- oder 4-Cyano-substituierten Benzoe- oder Zimtsduremethylester mit Trichloracetonitril umge-
setzt und dann der resultierende 4,6-Bis-trichlormethyl-s-triazin-substituierte Benzoe- oder Zimtséu-

remethylester aufwendig, teils mehrstufig, umgeestert.
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Eine weitere Aufgabe war es daher, ein einfaches wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung der Ver-

bindungen (I) und deren Vorstufen bereitzustellen.
Diese Aufgabe wurde gelost durch

ein Verfahren zu Herstellung von para-disubstituierten Benzoesdureester-nitrilen der Formel (IV)

-

2 1

R R R R
N 0—R° A N O—R’
N/ N \/\ + HO-R’ \ + HO-R°
— o) o)
R’ R’ R’ R’
I i W v

wobei die Reste R' bis R fiir diejenigen stehen, die unter Formel (I) beschrieben sind, und R® fiir Me-
thyl oder Ethyl oder isomeres Propyl und A fiir einen Katalysator A steht, und es sich um ein Ein-
Topf-Verfahren handelt, bei dem die Komponente (I11) im Uberschuss eingesetzt wird, die Kompo-
nenten V, III und IV in angegebener Reihenfolge in drei Schritten durch Anpassung des Drucks und
der Temperatur destillativ abgetrennt werden und die Differenz der Siedepunkte der Verbindungen (V)
und (IIT) und die der Siedepunkte der Verbindungen (I11) und (IV) jeweils mindestens 50 °C betrégt.
Dabei wird - mit Bedeutung der Reste R' bis R* wie unter Formel (I) beschrieben - ein Ester der For-
mel (IT), gekennzeichnet dadurch, dass R® Methyl oder Ethyl oder die isomeren Propyle sind, in Ge-
genwart eines Alkohols (I1T) mit der Bedeutung R® wie oben beschrieben in Anwesenheit eines Kata-
lysators A in einem Ein-Topf-Verfahren umgesetzt, und im ersten Schritt bei einer Innentemperatur
von 100 — 150 °C bei einem Druck von 300 — 1000 mbar mit einem Uberschuss von 1.1 bis 10 Aqui-
valenten (I1I) bis zur vollstdndigen Umsetzung von (II) erhitzt und (V) destillativ aus dem Reaktions-
gemisch entfernt und in einem néchsten Schritt der tiberschiissige Alkohol (II1) bei Kopftemperatur
von 50 — 150 °C und bei einem Druck von 1 — 300 mbar destillativ entfernt und einem néchsten Schritt
das Produkt (IV) bei Kopftemperatur von 100 — 250 °C und bei einem Druck von 0.01 — 1 mbar destil-
liert, wobei der Katalysator A im Sumpf verbleibt.

Im Schritt 1 ist eine Innentemperatur von 100 — 150 °C, bevorzugt 110 — 145 °C, besonders bevorzugt
120 — 140 °C bei einem Druck von 300 — 1000 mbar, bevorzugt von 350 — 800 mbar besonders bevor-
zugt von 400 — 600 mbar mit einem Uberschuss von 1.1 bis 10 Aquivalenten (I1I), bevorzugt von 1.2
bis 5 Aquivalenten, besonders bevorzugt von 1.3 bis 2 Aquivalenten vorgesehen.

Im zweiten Schritt wird eine Kopftemperatur von 50 — 150 °C, bevorzugt 60 — 125 °C, besonders be-
vorzugt 70 — 100 °C und ein Druck von 1 — 300 mbar, bevorzugt 3 — 100 mbar, besonders bevorzugt 5
— 50 mbar genutzt.

Im dritten Schritt ist eine Kopftemperatur von 100 — 250 °C, bevorzugt von 125 — 240 °C, besonders



10

15

20

25

30

WO 2016/207157 PCT/EP2016/064304

-6-

bevorzugt von 150 — 230 °C und bei ein Druck von 0.01 — 1 mbar, bevorzugt von 0.02 — 0.5 mbar
vorgesehen.

Als Alkohol (I1I) eignen sich alle Verbindungen, die mit mindestens fiinf und bis zu 20 aliphatischen
gegebenenfalls mit Halogen oder Sauerstoff substituierte Kohlenstoff-Atomen versehen sind, die min-
destens eine Methyl-Gruppe tragen. Bevorzugt sind Verbindungen, die mit mindestens sechs und bis
zu 15 aliphatischen gegebenenfalls mit Halogen oder Sauerstoff substituierte Kohlenstoff-Atomen
versehen sind, die mindestens eine Methyl-Gruppe tragen. Besonderes bevorzugt sind Verbindungen,
die mit mindestens sieben und bis zu 10 aliphatischen gegebenenfalls mit Halogen oder Sauerstoff

substituierte Kohlenstoff-Atomen versehen sind, die mindestens eine Methyl-Gruppe tragen.

Als Katalysator A eignen sich die grundlegend in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl),
Band ES5, 1, I1La) v, 1 (S. 702 ff, Pielartzik, Irmscher-Pielartzik und Eicher) beschriebenen Katalysa-
toren wie Protonensduren, basische Katalysatoren (Alkanoate, Anionenaustauscher), Titan(IV) und
Zirconium(I'V)-Alkanoate, Alkoxy-trialkyl-Zinn sowie Kupferalkanoat/Triphenylphosphan-Komplexe.
Bevorzugt ist, wenn die Katalysatoren in fliissiger Form vorliegen, einen héheren Siedepunkt als das
gewiinschte Produkt aufweisen und in geringer Konzentration einen raschen und vollstdndigen Umsatz
ermoglichen. Besonders bevorzugt sind daher héhere Titan(IV) und Zirkon(IV)-Alkanoate. Insbeson-
dere bevorzugt sind héhere Titan(IV) und Zirconium(IV)-Alkanoate, bei denen das Alkanoat dem der

Verbindung (III) entspricht.

Desweiteren ist bevorzugt, dass der Katalysator A in einer Menge von 0.0001 bis 0.1 Aquivalenten
beziiglich der eingesetzten Verbindung (II), besonders bevorzugt von 0.0005 bis 0.01 Aquivalenten

und insbesondere bevorzugt 0.001 bis 0.005 Aquivalenten eingesetzt wird.

Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen (I), wobei in
einem ersten Schritt das Eintopf-Verfahren zu Herstellung von para-disubstituierten Benzoeséurenitri-
len der Formel (IV) angewendet wird und in einem zweiten Schritt das resultierende para-

disubstituierten Benzoeséurenitril mit Trihalogenoacetonitril umgesetzt wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Photopolymer-Formulierung enthaltend eine photopo-

lymerisierbare Komponente und mindestens eine Verbindung der Formel ().

In einer Ausfithrungsform der Photopolymer-Formulierung enthélt diese Matrixpolymere, mindestens

ein Schreibmonomer und ein Photoinitiatorsystem enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel

D.

Die Matrixpolymere der erfindungsgeméBen Photopolymer-Formulierung konnen insbesondere ver-

netzt und besonders bevorzugt dreidimensional vernetzt sein.
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Vorteilhaft ist auch, wenn die Matrixpolymere Polyurethane sind, wobei die die Polyurethane insbe-
sondere durch Umsetzung wenigstens einer Polyisocyanat-Komponente a) mit wenigstens einer Iso-

cyanat-reaktiven-Komponente b) erhéltlich sein knnen.

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

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

Als monomere Di- und Triisocyanate kdnnen alle dem Fachmann an sich gut bekannten Verbindungen
oder deren Mischungen eingesetzt werden. Diese Verbindungen kdnnen aromatische, araliphatische,
aliphatische oder cycloaliphatische Strukturen aufweisen. In untergeordneten Mengen kénnen die mo-
nomeren Di- und Triisocyanate auch Monoisocyanate, d.h. organische Verbindungen mit einer NCO-

Gruppe umfassen.

Beispiele flir geeignete monomere Di- und Triisocyanate sind 1,4-Butandiisocyanat, 1,5-
Pentandiisocyanat, 1,6-Hexandiisocyanat (Hexamethylendiisocyanat, HDI), 2,2,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat und / oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI), Iso-
phorondiisocyanat  (IPDI), 1,8-Diisocyanato-4-(isocyanatomethyl)-octan,  Bis-(4,4’-isocyanato-
cyclohexyl)methan und / oder Bis-(2’,4-isocyanatocyclohexyl)methan und / oder deren Mischungen
beliebigen Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexandiisocyanat, die isomeren Bis-(isocyanatomethyl)-
cyclohexane, 2,4- und / oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan (Hexahydro-2,4- und / oder 2,6-
toluylendiisocyanat, He-TDI), 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und / oder 2,6-Toluylendiisocyanat
(TDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4’- und / oder 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
1,3-Bis(isocyanatomethyl)benzol (XDI) und / oder das analoge 1,4-Isomere oder beliebige Mischun-

gen der vorgenannten Verbindungen.

Geeignete Polyisocyanate sind Verbindungen mit Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid-, Acylharnstoff-,
Amid-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Oxadiazintrion-, Uretdion- und/oder Iminooxadiazindions-

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

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

und / oder cycloaliphatischen Di- oder Triisocyanate verwendet werden kdnnen.

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

zindion-Strukturen sowie Biurete basierend auf HDI oder deren Mischungen.
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Geeignete Prepolymere enthalten Urethan- und / oder Harnstoff-Gruppen sowie gegebenenfalls weite-
re durch Modifizierung von NCO-Gruppen entstandene Strukturen wie oben genannt. Derartige Prepo-
lymere sind beispielsweise durch Umsetzung der oben genannten monomeren Di- und Triisocyanate

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

Als isocyanatreaktive Verbindungen b1l) kénnen Alkohole, Amino oder Mercapto-Verbindungen, be-
vorzugt Alkohole, verwendet werden. Dabei kann es sich insbesondere um Polyole handeln. Ganz
besonders bevorzugt konnen als isocyanatreaktive Verbindung b1) Polyester-, Polyether-, Polycarbo-

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

Als Polyesterpolyole sind beispiclsweise lineare Polyesterdiole oder verzweigte Polyesterpolyole ge-
eignet, die in bekannter Weise durch Umsetzung von aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati-
schen Di- bzw. Polycarbonséuren bzw. ihren Anhydriden mit mehrwertigen Alkoholen einer OH-
Funktionalitdt > 2 erhalten werden kdnnen. Beispiele fiir geeignete Di- bzw. Polycarbonséuren sind
mehrwertige Carbonsduren wie Bernstein-, Adipin-, Kork-, Sebacin-, Decandicarbon-, Phthal-,
Terephthal-, Isophthal- Tetrahydrophthal- oder Trimellithséure sowie S#éureanhydride wie Phthal-,
Trimellith- oder Bernsteinsaureanhydrid oder deren beliebige Gemische untereinander. Die Polyester-
polyole kénnen auch auf natiirlichen Rohstoffen wie Rizinusdl basieren. Es ist ebenfalls mdglich, dass
die Polyesterpolyole auf Homo- oder Mischpolymerisaten von Lactonen basieren, die bevorzugt durch
Anlagerung von Lactonen bzw. Lactongemischen wie Butyrolacton, g-Caprolacton und / oder Methyl-
g-caprolacton an hydroxyfunktionelle Verbindungen wie mehrwertige Alkohole einer OH-

Funktionalitdt > 2 beispielsweise der nachstehend genannten Art erhalten werden kdnnen.

Beispiele fiir geeignete Alkohole sind alle mehrwertigen Alkohole wie z.B. die C, — Ci2-Diole, die

isomeren Cyclohexandiole, Glycerin oder deren beliebige Gemische untereinander.

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

Carbonaten oder Phosgen mit Diolen oder Diol-Mischungen zugénglich.
Geeignete organische Carbonate sind Dimethyl-, Diethyl- und Diphenylcarbonat.

Geeignete Diole bzw. Mischungen umfassen die an sich im Rahmen der Polyestersegmente genannten
mehrwertigen Alkohole einer OH-Funktionalitdt > 2, bevorzugt Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und /
oder 3-Methylpentandiol. Auch Polyesterpolyole kénnen zu Polycarbonatpolyolen umgearbeitet wer-

den.

Geeignete Polyetherpolyole sind gegebenenfalls blockweise aufgebaute Polyadditionsprodukte cycli-
scher Ether an OH- oder NH-funktionelle Startermolekiile.
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Geeignete cyclische Ether sind beispielsweise Styroloxide, Ethylenoxid, Propylenoxid, Tetrahydro-

furan, Butylenoxid, Epichlorhydrin sowie ihre beliebigen Mischungen.

Als Starter konnen die an sich im Rahmen der Polyesterpolyole genannten mehrwertigen Alkohole
einer OH-Funktionalitit > 2 sowie primére oder sekundédre Amine und Aminoalkohole verwendet

werden.

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

Isomere.

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

Dies konnen beispielsweise in Ergdnzung zu den oben genannten Verbindungen Neopentylglykol,
2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethylpentandiol, stellungs-isomere Diethyloctandiole, Cyclohexandi-
ol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, hydriertes Bisphenol A,
2,2-Bis(4-hydroxy-cyclohexyl)-propan oder 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionséure, 2,2-dimethyl-3-
hydroxypropyl-ester sein. Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder
Glycerin. Geeignete hoherfunktionelle Alkohole sind Di-(trimethylolpropan), Pentaerythrit, Dipenta-
erythrit oder Sorbit.

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

OH-Funktionen ist.

Es ist ebenfalls mdglich, als isocyanatreaktive Verbindungen b1) Amine einzusetzen. Beispiele geeig-
neter Amine sind Ethylendiamin, Propylendiamin, Diaminocyclohexan, 4,4-Dicylohexyl-
methandiamin, Isophorondiamin (IPDA), difunktionelle Polyamine wie z.B. die Jeffamine®, aminter-
minierte Polymere, insbesondere mit zahlenmittleren Molmassen < 10000 g/Mol. Mischungen der

vorgenannten Amine konnen ebenfalls verwendet werden.
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Es ist ebenfalls moglich, als isocyanatreaktive Verbindungen b1) Aminoalkohole einzusetzen. Beispie-
le geeigneter Aminoalkohole sind die isomeren Aminoethanole, die isomere Aminopropanole die iso-

meren Aminobutanole und die isomeren Aminohexanole oder deren beliebige Mischungen.

Alle vorgenannten isocyanatreaktiven Verbindungen bl) kdénnen untereinander beliebig vermischt

werden.

Bevorzugt ist auch, wenn die isocyanatreaktiven Verbindungen b1) eine zahlenmittlere Molmasse von
> 200 und < 10000 g/Mol, weiter bevorzugt > 500 und < 8000 g/Mol und ganz besonders bevorzugt >
800 und < 5000 g/Mol aufweisen. Die OH-Funktionalitét der Polyole betragt bevorzugt 1.5 bis 6.0,
besonders bevorzugt 1.8 bis 4.0.

Die Prepolymere der Polyisocyanat-Komponente a) kdnnen insbesondere einen Restgehalt an freiem
monomeren Di- und Triisocyanaten < 1 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0.5 Gew.-% und ganz beson-

ders bevorzugt < 0.3 Gew.-% aufweisen.

Es ist gegebenenfalls auch mdoglich, dass die Polyisocyanat-Komponente a) vollstindig oder anteils-
méiBig organische Verbindung enthilt, deren NCO-Gruppen ganz oder teilweise mit aus der Beschich-
tungstechnologie bekannten Blockierungsmitteln umgesetzt sind. Beispiel fiir Blockierungsmittel sind
Alkohole, Lactame, Oxime, Malonester, Pyrazole sowie Amine, wie z.B. Butanonoxim, Diisopropy-
lamin, Malonsdurediethylester, Acetessigester, 3,5-Dimethylpyrazol, g-Caprolactam, oder deren Mi-

schungen.

Besonders bevorzugt ist, wenn die Polyisocyanat-Komponente a) Verbindungen mit aliphatisch ge-
bundenen NCO-Gruppen umfasst, wobei unter aliphatisch gebundenen NCO-Gruppen derartige Grup-
pen verstanden werden, die an ein priméres C-Atom gebunden sind. Die isocyanatreaktive Komponen-
te b) umfasst bevorzugt wenigstens eine organische Verbindung, die im Mittel wenigstens 1.5 und
bevorzugt 2 bis 3 isocyanatreaktive Gruppen aufweist. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden

als isocyanatreaktive Gruppen bevorzugt Hydroxy-, Amino- oder Mercapto-Gruppen angeschen.

Die isocyanatreaktive Komponente kann insbesondere Verbindungen umfassen, die im Zahlenmittel

wenigstens 1.5 und bevorzugt 2 bis 3 isocyanatreaktive Gruppen aufweisen.

Geeignete polyfunktionelle, isocyanatreaktive Verbindungen der Komponente b) sind beispielsweise

die oben beschriebenen Verbindungen b1).

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass das Schreibmonomer c¢) we-
nigstens ein mono- und / oder ein multifunktionales Schreibmonomer umfasst oder daraus besteht.

Weiter bevorzugt kann das Schreibmonomer wenigstens ein mono- und / oder ein multifunktionelles
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(Meth)acrylat-Schreibmonomer umfassen oder daraus bestehen. Ganz besonders bevorzugt kann das
Schreibmonomer wenigstens ein mono- und / oder ein multifunktionelles Urethan(meth)acrylat umfas-

sen oder daraus bestehen.

Geeignete Acrylat-Schreibmonomere sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel (VI)

%))

bei denen n>1 und n<4 ist und R’ ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubsti-
tuierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest und/oder R* Was-
serstoff, ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituierter oder gegebenen-
falls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest ist. Besonders bevorzugt ist R® Wasser-
stoff oder Methyl und/oder R’ ein linearer, verzweigter, cyclischer oder heterocyclischer unsubstituier-

ter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierter organischer Rest.

Als Acrylate bzw. Methacrylate werden vorliegend Ester der Acrylséure bzw. Methacrylsdure be-
zeichnet. Beispiele bevorzugt verwendbarer Acrylate und Methacrylate sind Phenylacrylat, Phenylme-
thacrylat, Phenoxyethylacrylat, Phenoxyethylmethacrylat, Phenoxyethoxyethylacrylat, Phen-
oxyethoxyethylmethacrylat, Phenylthioethylacrylat, Phenylthioethylmethacrylat, 2-Naphthylacrylat, 2-
Naphthylmethacrylat,  1,4-Bis-(2-thionaphthyl)-2-butylacrylat,  1,4-Bis-(2-thionaphthyl)-2-butyl-
methacrylat, Bisphenol A Diacrylat, Bisphenol A Dimethacrylat, sowie deren ethoxylierte Analogver-
bindungen, N-Carbazolylacrylate.

Als Urethanacrylate werden vorliegend Verbindungen mit mindestens einer Acrylsdureestergruppe
und mindestens eine Urethanbindung verstanden. Solche Verbindungen kdnnen beispiclsweise durch
Umsetzung eines Hydroxy-funktionellen Acrylats oder Methacrylats mit einer Isocyanat-funktionellen

Verbindung erhalten werden.

Beispiele hierfiir verwendbarer Isocyanat-funktionelle Verbindungen sind Monoisocyanate sowie die
unter a) genannten monomeren Diisocyanate, Triisocyanate und / oder Polyisocyanate. Beispiele ge-
eigneter Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, die isomeren Methylthiophenylisocyanate. Di-, Tri-
oder Polyisocyanate sind oben genannt sowie Triphenylmethan-4,4¢,4‘triisocyanat und Tris(p-

isocyanatophenyl)thiophosphat oder deren Derivate mit Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid-, Acylharn-
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stoff-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Oxadiazintrion-, Uretdion-, Iminooxadiazindionstruktur und

Mischungen derselben. Bevorzugt sind dabei aromatische Di-, Tri- oder Polyisocyanate.

Als hydroxyfunktionelle Acrylate oder Methacrylate fiir die Herstellung von Urethanacrylaten kom-
men beispielsweise Verbindungen wie 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Polyethylenoxid-mono(meth)-
acrylate, Polypropylenoxidmono(meth)acrylate, Polyalkylenoxidmono(meth)-acrylate,  Poly(e-
caprolacton)mono(meth)acrylate, wie zB. Tone® M100 (Dow, Schwalbach, DE), 2-Hydroxy-
propyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl-(meth)acrylat,
Hydroxypropyl(meth)acrylat, Acrylsidure-(2-hydroxy-3-phenoxypropylester), die hydroxyfunktionel-
len Mono-, Di- oder Tetraacrylate mehrwertiger Alkohole wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pen-
taerythrit, Dipentaerythrit, ethoxyliertes, propoxyliertes oder alkoxyliertes Trimethylolpropan, Glyce-
rin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder deren technische Gemische. Bevorzugt sind 2-
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und Poly(e-caprolacton)-

mono(meth)acrylat.

Ebenfalls verwendet werden komnen die an sich bekannten hydroxylgruppenhaltigen Epo-
xy(meth)acrylate mit OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g oder hydroxylgruppenhaltige Po-
lyurethan(meth)acrylate mit OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g oder acrylierte Polyacrylate mit
OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g sowie deren Mischungen untereinander und Mischungen mit
hydroxylgruppenhaltigen ungeséttigten Polyestern sowie Mischungen mit Polyester(meth)acrylaten

oder Mischungen hydroxylgruppenhaltiger ungesittigter Polyester mit Polyester(meth)acrylaten.

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

Ebenso ist es moglich, dass das Schreibmonomer weitere ungesittigte Verbindungen wie o,f3-
ungesittigte Carbonsdurederivate wie beispiclsweise Maleinate, Fumarate, Maleimide, Acrylamide,
weiterhin Vinylether, Propenylether, Allylether und Dicyclopentadienyl-Einheiten enthaltende Ver-
bindungen sowie olefinisch ungeséttigte Verbindungen wie z.B. Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol

und / oder Olefine, umfasst oder daraus besteht.

Photoinitiatoren der Komponente d) sind iiblicherweise durch aktinische Strahlung aktivierbare Ver-
bindungen, di¢ eine Polymerisation der Schreibmonomere auslésen kdnnen. Bei den Photoinitiatoren
kann zwischen unimolekularen (Typ I) und bimolekularen (Typ II) Initiatoren unterschieden werden.
Des Weiteren werden sie je nach ihrer chemischen Natur in Photoinitiatoren flir radikalische, anioni-

sche, kationische oder gemischte Art der Polymerisation unterschieden.
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Typ I-Photoinitiatoren (Norrish-Typ-I) fiir die radikalische Photopolymerisation bilden beim Bestrah-
len durch eine unimolekulare Bindungsspaltung freie Radikale. Beispiele fiir Typ I-Photoinitiatoren
sind Triazine, Oxime, Benzoinether, Benzilketale, Bis-imidazole, Aroylphosphinoxide, Sulfonium-

und Iodoniumsalze.

Typ II-Photoinitiatoren (Norrish-Typ-1I) fiir die radikalische Polymerisation bestehen aus einem Farb-
stoff als Sensibilisator und einem Coinitiator und durchlaufen bei der Bestrahlung mit auf den Farb-
stoff angepasstem Licht eine bimolekulare Reaktion. Zunéchst absorbiert der Farbstoff ein Photon und
iibertrdgt aus einem angeregten Zustand Energie auf den Coinitiator. Dieser setzt durch Elektronen-
oder Protonentransfer oder direkte Wasserstoffabstraktion die polymerisationsauslosenden Radikale

frei.

Im Sinne dieser Erfindung werden bevorzugt Typ II-Photoinitiatoren verwendet.

Solche Photoinitiatorsysteme sind prinzipiell in der EP 0 223 587 A beschriebenen und bestehen be-

vorzugt aus einer Mischung von einem oder mehreren Farbstoffen mit Ammoniumalkylarylborat(en).

Geeignete Farbstoffe, die zusammen mit einem Ammoniumalkylarylborat einen Typ II-Photoinitiator
bilden, sind dic in der WO 2012062655 beschricbenen kationischen Farbstoffe in Kombination mit

den eben dort beschriebenen Anionen.

Unter kationischen Farbstoffen werden bevorzugt solche der folgenden Klassen verstanden: Acridin-
Farbstoffe, Xanthen-Farbstoffe, Thioxanthen-Farbstoffe, Phenazin-Farbstoffe, Phenoxazin-Farbstoffe,
Phenothiazin-Farbstoffe, Tri(het)arylmethan-Farbstoffe - insbesondere Diamino- und Triami-
no(het)arylmethan-Farbstoffe, Mono-, Di-, Tri- und Pentamethincyanin-Farbstoffe, Hemicyanin-
Farbstoffe, extern kationische Merocyanin-Farbstoffe, extern kationische Neutrocyanin-Farbstoffe,
Nullmethin-Farbstoffe - insbesondere Naphtholactam-Farbstoffe, Streptocyanin-Farbstoffe. Solche
Farbstoffe sind beispielsweise in H. Berneth in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Azi-
ne Dyes, Wiley-VCH Verlag, 2008, H. Berneth in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
Methine Dyes and Pigments, Wiley-VCH Verlag, 2008, T. Gessner, U. Mayer in Ullmann’s Encyclo-
pedia of Industrial Chemistry, Triarylmethane and Diarylmethane Dyes, Wiley-VCH Verlag, 2000

beschrieben.

Besonders bevorzugt sind Phenazin-Farbstoffe, Phenoxazin-Farbstoffe, Phenothiazin-Farbstoffe,
Tri(het)arylmethan-Farbstoffe - insbesondere Diamino- und Triamino(het)arylmethan-Farbstoffe, Mo-
no-, Di-, Tri- und Pentamethincyanin-Farbstoffe, Hemicyanin-Farbstoffe, Nullmethin-Farbstoffe —

insbesondere Naphtholactam-Farbstoffe, Streptocyanin-Farbstoffe.
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Beispiele fiir kationische Farbstoffe sind Astrazon Orange G, Basic Blue 3, Basic Orange 22, Basic
Red 13, Basic Violett 7, Methylenblau, Neu Methylenblau, Azur A, 2,4-Diphenyl-6-(4-
methoxyphenyl)pyrylium, Safranin O, Astraphloxin, Brilliant Griin, Kristallviolett, Ethylviolett und

Thionin.

Bevorzugte Anionen sind insbesondere Cg- bis Cos-Alkansulfonat, vorzugsweise Ciz- bis Cos-
Alkansulfonat, Cs- bis Cis-Perfluoralkansulfonat, Cs- bis Cis-Perfluoralkansulfonat, das in der Alkyl-
kette mindestens 3 Wasserstoffatome tragt, Co- bis Cos-Alkanoat, Co- bis Cos-Alkenoat, Cs- bis Cos-
Alkylsulfat, vorzugsweise Cis- bis Cas-Alkylsulfat, Cg- bis Cos-Alkenylsulfat, vorzugsweise Cis- bis
Cos-Alkenylsulfat, Cs- bis Cis-Perfluoralkylsulfat, C4- bis Cis-Perfluoralkylsulfat, das in der Alkylkette
mindestens 3 Wasserstoffatome triigt, Polyethersulfate basierend auf mindestens 4 Aquivalenten Ethy-
lenoxid und/oder 4 AquivalentenPropylenoxid, Bis-Ca- bis Cas-Alkyl-, Cs- bis C7-Cycloalkyl-, Cs- bis
Cs-Alkenyl- oder C+- bis Cii-Aralkyl-sulfosuccinat, durch mindestens 8 Fluoratome substituiertes Bis-
C»- bis Cie-alkyl-sulfosuccinat, Cs- bis Cos-Alkyl-sulfoacetate, durch mindestens einen Rest der Grup-
pe Halogen, Cs- bis Cas-Alkyl, Perfluor-Ci- bis Cs-Alkyl und/oder Ci- bis Ciz-Alkoxycarbonyl substi-
tuiertes Benzolsulfonat, ggf. durch Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci- bis Cas-Alkyl, Ci- bis Ci2-Alkoxy,
Amino, Ci- bis Ci2-Alkoxycarbonyl oder Chlor substituiertes Naphthalin- oder Biphenylsulfonat, ggf.
durch Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci- bis Cos-Alkyl, Ci- bis Ci2-Alkoxy, Ci- bis Ci2-Alkoxycarbonyl oder
Chlor substituiertes Benzol-, Naphthalin- oder Biphenyldisulfonat, durch Dinitro, Cs- bis Cas-Alkyl,
Cs- bis Cix-Alkoxycarbonyl, Benzoyl, Chlorbenzoyl oder Toluoyl substituiertes Benzoat, das Anion
der Naphthalindicarbonséure, Diphenyletherdisulfonat, sulfonierte oder sulfatierte, ggf. mindestens
einfach ungesittigte Cs- bis Cos-Fettséureester von aliphatischen Ci- bis Cs-Alkoholen oder Glycerin,
Bis-(sulfo-Cs- bis Cg-alkyl)-Cs- bis Cjr-alkandicarbonsdureester, Bis-(sulfo-Co- bis Ce-alkyl)-
itaconséureester, (Sulfo-Cy- bis Ce-alkyl)-Cs- bis Cis-alkancarbonsdureester, (Sulfo-Cs- bis Ce-alkyl)-
acryl- oder methacrylsdureester, ggf. durch bis zu 12 Halogenreste substituiertes Triscatecholphosphat,
ein Anion der Gruppe Tetraphenylborat, Cyanotriphenylborat, Tetraphenoxyborat, Cs- bis Cy2-Alkyl-
triphenylborat, deren Phenyl- oder Phenoxy-Reste durch Halogen, Ci- bis Cs-Alkyl und/oder C- bis
Cs-Alkoxy substituiert sein kdnnen, C4- bis Ci2-Alkyl-trinaphthylborat, Tetra-C;- bis Cay-alkoxyborat,
7,8- oder 7,9-Dicarba-nido-undecaborat(1-) oder (2-), die gegebenenfalls an den B- und/oder C-
Atomen durch ¢ine oder zwei Ci- bis Ci2-Alkyl- oder Phenyl-Gruppen substituiert sind, Dodecahydro-
dicarbadodecaborat(2-) oder B-Ci- bis Ci2-Alkyl-C-phenyl-dodecahydro-dicarbadodecaborat(1-) steht,
wobei bei mehrwertigen Anionen wie Naphthalindisulfonat A fiir ein Aquivalent dieses Anions steht,
und wobei die Alkan- und Alkylgruppen verzweigt sein konnen und/oder durch Halogen, Cyano, Me-

thoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiert sein kdnnen.

Bevorzugt ist auch, wenn das Anion A" des Farbstoffs einen AClogP im Bereich von 1 bis 30, beson-

ders bevorzugt im Bereich von 1 bis 12 und insbesondere bevorzugt im Bereich von 1 bis 6,5 aufweist.
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Der AClogP wird nach J. Comput. Aid. Mol. Des. 2005, 19, 453; Virtual Computational Chemistry
Laboratory, http://www.vcclab.org berechnet.

Geeignete Ammoniumalkylarylborate sind beispielsweise (Cunningham et al., RadTech'98 North
America UV/EB Conference Proceedings, Chicago, Apr. 19-22, 1998): Tetrabutylammonium Tri-
phenylhexylborat, Tetrabutylammonium Triphenylbutylborat, Tetrabutylammonium Trinapthylhexyl-
borat, Tetrabutylammonium Tris(4-tert.butyl)-phenylbutylborat, Tetrabutylammonium Tris-(3-
fluorphenyl)-hexylborat hexylborat ([191726-69-9], CGI 7460, Produkt der BASF SE, Basel,
Schweiz), 1-Methyl-3-octylimidazolium Dipentyldiphenylborat und Tetrabutylammonium Tris-(3-
chlor-4-methylphenyl)-hexylborat ([1147315-11-4], CGI 909, Produkt der BASF SE, Basel, Schweiz).

Es kann vorteilhaft sein, Gemische dieser Photoinitiatoren einzusetzen. Je nach verwendeter Strah-
lungsquelle muss Typ und Konzentration an Photoinitiator in dem Fachmann bekannter Weise ange-
passt werden. Niaheres ist zum Beispiel in P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV &
EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 3, 1991, SITA Technology, London, S. 61 — 328

beschrieben.

Ganz besonders bevorzugt ist, wenn der Photoinitiator eine Kombination von Farbstoffen, deren Ab-
sorptionsspektren zumindest teilweise den Spektralbereich von 400 bis 800 nm abdecken, mit wenigs-

tens einem auf die Farbstoffe abgestimmten Coinitiator umfasst.

Bevorzugt ist auch, wenn wenigstens ein flir eine Laserlichtfarbe ausgewdhlt aus blau, gelb, griin und

rot geeigneter Photoinitiator in der Photopolymer-Formulierung enthalten ist.

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

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

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

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

GemiB einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist vorgesehen, dass die Photopolymer-
Formulierung zusétzlich Urethane als Additive enthélt, wobei die Urethane insbesondere mit wenigs-

tens einem Fluoratom substituiert sein kénnen.

Bevorzugt konnen die Urethane die allgemeine Formel (VII)
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(VID

haben, in der m>1 und m<8 ist und R°, R'® und R"! lineare, verzweigte, cyclische oder heterocyclische
unsubstituierte oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen substituierte organische Reste und/oder
R, R!! unabhiingig voneinander Wasserstoff sind, wobei bevorzugt mindestens einer der Reste R’,
R, R" mit wenigstens einem Fluoratom substituiert ist und besonders bevorzugt R’ ein organischer
Rest mit mindestens einem Fluoratom ist. Besonders bevorzugt ist R' ein linearer, verzweigter, cycli-
scher oder heterocyclischer unsubstituierter oder gegebenenfalls auch mit Heteroatomen wie bei-

spielsweise Fluor substituierter organischer Rest.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Photopolymer enthaltend eine Phoropo-
lymer-Formulierung, insbesondere umfassend Matrixpolymere, ein Schreibmonomer und einen Photo-

initiatorsystem, das zusétzlich eine Verbindung der Formel (I) umfasst.

Die Matrixpolymere des erfindungsgemifBen Photopolymers kénnen insbesondere vernetzt und beson-

ders bevorzugt dreidimensional vernetzt sein.

Vorteilhaft ist auch, wenn die Matrixpolymere Polyurethane sind, wobei die die Polyurethane insbe-
sondere durch Umsetzung wenigstens einer Polyisocyanat-Komponente mit wenigstens einer Isocya-

nat-reaktiven Komponente erhiltlich sein knnen.

Die oben zu der erfindungsgemiBen Photopolymer-Formulierung getroffenen Aussagen beziiglich
weiterer bevorzugten Ausfithrungsformen gelten analog auch fiir das erfindungsgeméfBe Photopoly-

mer.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein holographisches Medium insbesondere in Form eines Films,
enthaltend ein erfindungsgeméBes Photopolymer oder erhéltlich unter Verwendung einer erfindungs-
gemifBen Photopolymer-Formulierung. Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwen-

dung einer erfindungsgemiBen Photopolymer-Formulierung zur Herstellung holographischer Medien.

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen holographisches Mediums sind in

dieses holgraphische Informationen einbelichtet.

Die erfindungsgemiBen holographischen Medien konnen durch entsprechende Belichtungsprozesse

fiir optische Anwendungen im gesamten sichtbaren und nahen UV-Bereich (300-800 nm) zu Holo-
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grammen verarbeitet werden kénnen. Visuelle Hologramme umfassen alle Hologramme, die nach dem
Fachmann bekannten Verfahren aufgezeichnet werden kdnnen. Darunter fallen unter anderem In-Line
(Gabor) Hologramme, Off-Axis Hologramme, Full-Aperture Transfer Hologramme, WeiBlicht-
Transmissionshologramme ("Regenbogenhologramme), Denisyukhologramme, Off-Axis Reflektions-
hologramme, Edge-Lit Hologramme sowie holographische Stereogramme. Bevorzugt sind Reflekti-

onshologramme, Denisyukhologramme, Transmissionshologramme.

Mogliche optische Funktionen der Hologramme, die mit den erfindungsgeméBen Photopolymer-
Formulierungen hergestellt werden konnen entsprechen den optische Funktionen von Lichtelementen
wie Linsen, Spiegel, Umlenkspiegel, Filter, Streuscheiben, Beugungselemente, Diffusoren, Lichtleiter,
Lichtlenker (waveguides), Projektionsscheiben und/oder Masken. Ebenfalls kénnen Kombinationen
aus dies optischen Funktionen unabhéngig voneinander in einem Hologramm vereinigt sein. Héaufig
zeigen diese optischen Elemente eine Frequenzselektivitit, je nachdem wie die Hologramme belichtet

wurden und welche Dimensionen das Hologramm hat.

Zudem konnen mittels der erfindungsgeméBen Medien auch holographische Bilder oder Darstellungen
hergestellt werden, wie zum Beispiel fiir persdnliche Portraits, biometrische Darstellungen in Sicher-
heitsdokumenten, oder allgemein von Bilder oder Bildstrukturen fiir Werbung, Sicherheitslabels, Mar-
kenschutz, Markenbranding, Etiketten, Designelementen, Dekorationen, Illustrationen, Sammelkarten,
Bilder und dergleichen sowie Bilder, die digitale Daten reprisentieren kdnnen u.a. auch in Kombinati-
on mit den zuvor dargestellten Produkten. Holographische Bilder kénnen den Eindruck eines dreidi-
mensionalen Bildes haben, sie konnen aber auch Bildsequenzen, kurze Filme oder eine Anzahl von
verschiedenen Objekten darstellen, je nachdem aus welchem Winkel, mit welcher (auch bewegten)
Lichtquelle etc. diese beleuchtet wird. Aufgrund dieser vielfiltigen Design-Mdoglichkeiten stellen Ho-
logramme, insbesondere Volumenhologramme, eine attraktive technische Lisung fiir die oben ge-

nannten Anwendung dar.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung eines erfindungsgemé-
Ben holographischen Mediums zur Aufzeichnung von In-Line, Off-Axis, Full-Aperture Transfer,
WeiBlicht-Transmissions, Denisyuk, Off-Axis Reflektions oder Edge-Lit Hologrammen sowie holo-
graphischen Stereogrammen, insbesondere zur Herstellung von optischen Elementen, Bildern oder

Bilddarstellungen.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind Hologramme enthaltend das erfindungsgemiBe holographi-

sche Medium.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Hologramms, bei dem zur

Belichtung des Mediums gepulste Laserstrahlung verwendet wird.
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In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens betrigt die Pulsdauer < 200 ns, bevor-
zugt < 100 ns, besonders bevorzugt < 60 ns. Die Pulsdauer darf 0.5 ns nicht unterschreiten. Besonders

bevorzugt ist eine Pulsdauer von 4 ns.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines holo-

graphischen Mediums unter Verwendung einer erfindungsgeméBen Photopolymer-Formulierung,

Die Photopolymer-Formulierungen koénnen insbesondere zur Herstellung holographischer Medien in
Form eines Films verwendet werden. Dabei wird als Triger eine Lage eines fiir Licht im sichtbaren
Spektralbereich (Transmission groBer als 85% im Wellenlédngenbereich von 400 bis 780 nm) transpa-
renten Materials oder Materialverbunds ein- oder beidseitig beschichtet sowie ggf. eine Abdeckschicht

auf der oder den Photopolymerlagen appliziert.

Bevorzugte Materialien oder Materialverbiinde des Trégers basieren auf Polycarbonat (PC), Polyethy-
lenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat, Polyethylen, Polypropylen, Celluloseacetat, Cellulose-
hydrat, Cellulosenitrat, Cycloolefinpolymere, Polystyrol, Polyepoxide, Polysulfon, Cellulosetriacetat
(CTA), Polyamid, Polymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid, Polyvinylbutyral oder Polydicyclopenta-
dien oder deren Mischungen. Besonders bevorzugt basieren sie auf PC, PET und CTA. Materialver-
biinde kénnen Folienlaminate oder Coextrudate sein. Bevorzugte Materialverbiinde sind Duplex- und
Triplexfolien aufgebaut nach einem der Schemata A/B, A/B/A oder A/B/C. Besonders bevorzugt sind
PC/PET, PET/PC/PET und PC/TPU (TPU = Thermoplastisches Polyurethan).

Die Materialien oder Materialverbiinde des Trédgers kdnnen einseitig oder beidseitig antihaftend, anti-
statisch, hydrophobiert oder hydrophiliert ausgeriistet sein. Die genannten Modifikationen dienen an
der Photopolymerschicht zugewandten Seite dem Zweck, dass die Photopolymerlage von dem Trager
zerstorungsfrei abgelost werden kann. Eine Modifikation der der Photopolymerlage abgewandten Seite
des Trégers dient dazu, dass die erfindungsgemiBen Medien speziellen mechanischen Anforderungen
geniligen, die z.B. bei der Verarbeitung in Rollenlaminatoren, insbesondere bei Rolle-zu-Rolle-

Verfahren, gefordert sind.

Die folgenden Beispiele dienen der beispiclhaften Erléduterung der Erfindung ohne sie auf diese zu
beschrinken.
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Beispiele
Messmethoden:
OH Zahl:
Die angegebenen OH-Zahlen wurden geméfl DIN 53240-2 bestimmt.
NCO-Wert:
Die angegebenen NCO-Werte (Isocyanat-Gehalte) wurden geméf DIN EN ISO 11909 bestimmt.
Bestimmung der Kopftemperatur:

Die Kopftemperatur wurde mittels eines im Siedegleichgewicht oberhalb einer Fiillkdrperkolonne
eingesetzten PT100 Thermoelements und kalibriertem Messumformer 4-20 mA in Grad Celsius (°C)

bestimmt.

Bestimmung der Innentemperatur:

Die Innentemperatur wurde mittels eines im Reaktionsraum eingesetzten PT100 Thermoelements und

kalibriertem Messumformer 4-20 mA in Grad Celsius (°C) bestimmt.

Bestimmung der Beugungseffizienz bei Puls-Belichtung:

Zur Bestimmung der Beugungseffizienz bei Puls-Belichtung wurde das Denisyuk Hologramm eines
Spiegels in eine Probe, bestehend aus einer Glasplatte mit auflaminiertem Photopolymerfilm, aufge-
zeichnet. Das Substrat des Photopolymerfilms zeigte dabei zur Laserquelle und das Glassubstrat zum
Spiegel. Die Probe war bei der Belichtung mit ihrer Planfldche senkrecht zum Laserstrahl ausgerichtet.

Der Abstand Probe zum Spiegel betrug 3 cm.

Als Laser wurde ein Puls-Laser der Firma Quantel aus Frankreich, Modell Brilliant b, verwendet. Es
handelte sich dabei um einen Q-switched Nd-YAG Laser mit einem Modul zur Frequenzverdopplung
zu 532 nm. Der Single Frequency Mode wurde durch einen Seed Laser garantiert. Die rechnerische
Kohérenzlinge betrug ca. 1 m. Die Pulsdauer 4 ns und die mittlere Ausgangsleistung 3 Watt bei ¢iner

Pulswiederholungsrate von 10 Hz.

Mit dem elektronisch geregelten Shutter wurde eine Einfachpulsbelichtung sichergestellt. Die Wellen-
platte erlaubte die Rotation der Polarisationsebene des Laserlichts und mit dem darauffolgenden Pola-

risator wurde der S-polarisierte Anteil des Laserlichtes in Richtung der Probe reflektiert. Die Strahl-
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aufweitung erlaubte die Einstellung der belichteten Fldche. Die Wellenplatte und die Strahlaufweitung

wurden so eingestellt, dass die Probe eine Belichtungsdosis von 100 mJ/cm?/Puls erreichte.

Zur Bestimmung der Beugungseffizienz wurden die Proben jeweils genau mit einem Puls belichtet.

Nach der Belichtung wurde die Probe auf einem Leuchttisch geblichen.

Durch das Hologramm der geblichenen Probe wurde ein Transmissionsspektrum gemessen. Es wurde
ein Spektrometer der Firma Ocean Optics, Modell HR4000 verwendet. Die Probe wurde senkrecht
zum Lichtstrahl gestellt. Das Transmissionsspektrum zeigte bei der Wellenlénge, bei der die Bragg-
Bedingung erfiillt war, einen Einbruch der Transmission. Die Tiefe des Transmissionseinbruchs zur
Basislinie wurde als Beugungseffizienz DE des Denisyuk Hologramms des Spiegels ausgewertet (Fi-

gur 3).
Substanzen:
Die verwendeten Losungsmittel wurden im Chemikalienhandel bezogen.

Desmorapid Z Dibutylzinn-dilaurat [77-58-7], Produkt der Bayer MaterialScience
AG, Leverkusen, Deutschland.

Desmodur® N 3900 Produkt der Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE, Hexand-
iisocyanat-basiertes Polyisocyanat, Anteil an Iminooxadiazindion

mindestens 30 %, NCO-Gehalt: 23.5 %.

Fomrez UL 28 Urethanisierungskatalysator, Handelsprodukt der Momentive Per-
formance Chemicals, Wilton, CT, USA.

Natrium-bis(2-ethylhexyl)- [45297-26-5] ist bei Aldrich Chemie, Steinheim erhéltlich.

sulfosuccinat

Verbindung der Formel (I)

Beispiel 1: 2-Ethylhexyl-4-[4,6-bis(trichlormethyl)-1,3,5-triazin-2-yl]|benzoat

Herstellung von 2-Ethylhexyl-4-cyanbenzoat nach dem erfindungsgemifien Ein-Topf-

Verfahren:

In einen 25 L Doppelmantel-Emaille-Kessel mit Glasaufsatz, mechanischem Riihrer, Destillationsauf-
satz mit RiickfluBteiler und Dosier- sowie Vakuumeinheit wurden in inerter Atmosphére 10.91 kg 2-

Ethylhexanol (1.5 eq., [104-76-7] Aldrich Chemie, Steinheim, Deutschland) bei 25 °C vorgelegt und
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9.00 kg 4-Cyano-benzoesduremethylester (1.0 eq., [1129-35-7] ABCR GmbH & CO. KG, Karlsruhe,
Deutschland) zugegeben. Zu dieser Mischung wurden 32 g Titan(IV)-2-Ethylhexoxid (0.001 eq.,
[1070-10-6] ABCR GmbH & CO. KG, Karlsruhe, Deutschland) gegeben und die Innentemperatur auf
130 °C erhoht und fiir 2 h gehalten. In dieser Zeit waren ca. 1.2 kg Methanol (ca. 2/3 der theoretischen
Menge) destilliert. Die Vorlage wurde geleert und der Druck auf 500 mbar reduziert. Die Innentempe-
ratur wurde auf 135 °C erhdht fiir weitere 4 h gehalten. Zu diesem Zeitpunkt wurde kein weiteres Me-
thanol aufgefangen und laut gaschromatographischer Untersuchung enthiclt das Reaktionsgemisch
kein 4-Cyano-benzoeséduremethylester mehr. Die Innentemperatur wurde auf 100 °C gesenkt, die Vor-
lage entleert und ein Druck von 10 mbar angelegt. Bei einem Druck von 8.8 — 9.6 mbar und einer
Kopftemperatur von 65.5 — 68.5 °C wurden 3.14 kg 2-Ethylhexanol aufgefangen. Nach erncutem Lee-
ren der Vorlage wurde die Innentemperatur auf 185 — 190 °C erhéht und ein Druck von 0.25 mbar
angelegt. Bei einer Kopftemperatur von 150.0 — 155.0 °C wurden 14.04 kg (96.9 % der Theorie) 2-
Ethylhexyl-4-cyanbenzoat als farbloses Ol erhalten.

GC (Verwendete Séule: 60m Optima-5 HT MS, Temperaturprogramm: Tsur = 70 °C fiir 10 min, dann
mit 3 °C/min auf 300 °C, 300 °C fiir 5 min) Integration in Flichenprozent: 0.11 % 2-Ethylhexanol,
99.54 % 2-Ethylhexyl-4-cyanbenzoat.

'"H NMR (400 MHz, CDCls) 3 8.19 — 8.08 (m, 2H), 7.79 — 7.71 (m, 2H), 4.35 — 4.18 (m, 2H), 1.81 —
1.65 (hept, J= 6.2 Hz, 1H), 1.53 — 1.23 (m, 8H), 1.01 — 0.86 (m, 6H).

Herstellung von 2-Ethylhexyl-4-[4,6-bis(trichlormethyl)-1,3,5-triazin-2-yl]benzoat

In einem 1L Dreihalskolben wurden 150.2 g 2-Ethylhexyl-4-cyanbenzoat und 334.4 g Trichloraceto-
nitril vorgelegt und bei 0 °C wurden 15.4 g Aluminiumbromid zugegeben. Zu dieser Mischung wurde
getrocknetes HCI (g) bis zu Séttigung gegeben und anschlieBend die Temperatur iiber 4 h auf 50 °C
erhoht und fiir 2 h gehalten. Das tiberschiissige HCI (g) wurde mit Stickstoff ausgetricben und die
Reaktionsmischung mit 100 mL Toluol verdiinnt und fiir 24 h auf -20 °C kaltgestellt. Bei dieser Tem-
peratur schied sich als Nebenprodukt gebildetes Tris(trichlormethyl)-1,3,5-triazin quantitativ ab und
die tiberstehende Losung wurde dekantiert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und man

erhielt 256 g eines leicht hellgelben Ols.

'H NMR (400 MHz, CDCL) 5 8.81 — 8.71 (m, 2H), 8.28 — 8.20 (m, 2H), 4.36 — 4.25 (m, 2H), 1.81 —
1.70 (dt, J=12.2, 6.1 Hz, 1H), 1.53 — 1.39 (m, 11H), 1.39 — 1.27 (m, 4H), 1.05 — 0.95 (t, J = 7.5 Hz,
3H), 0.95 — 0.87 (m, 3H).
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BC NMR (101 MHz, CDCls) § 175.42, 174.09, 165.72, 137.00, 135.85, 130.15, 129.97, 94.74, 67.98,
38.93, 30.61, 28.99, 26.90, 24.03, 22.96, 14.03, 11.11.

Herstellung der weiteren Komponenten fiir die Photopolymer-Formulierung:
Herstellung von Polyol 1:

In einem 1 L Kolben wurden 0.18 g Zinnoctoat, 374.8 g e-Caprolacton und 374.8 g ¢ines difunktionel-
len Polytetrahydrofuranpolyetherpolyols (Equivalentgewicht 500 g/Mol OH) vorgelegt und auf 120 °C
aufgeheizt und so lange auf dieser Temperatur gehalten, bis der Festgehalt (Anteil der nicht-fliichtigen
Bestandteile) bei 99.5 Gew.-% oder darliber lag. AnschlieBend wurde abgekiihlt und das Produkt als

wachsiger Feststoff erhalten.

Herstellung des Urethanacrylats 1 (Schreibmonomer): Phosphorothioyltris(oxybenzol-4,1-
diylcarbamoyloxyethan-2,1-diyl)trisacrylat

In einem 500 mL Rundkolben wurden 0.1 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 0.05 g Dibutylzinn-
dilaurat sowie und 213.07 g einer 27 %-igen Losung von Tris(p-isocyanatophenyl)thiophosphat in
Ethylacetat (Desmodur® RFE, Produkt der Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland)
vorgelegt und auf 60 °C erwérmt. AnschlieBend wurden 42.37 g 2-Hydroxyethylacrylat zugetropft und
die Mischung weiter auf 60 °C gehalten, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Danach
wurde abgekiihlt und das Ethylacetat im Vakuum vollstindig entfernt. Das Produkt wurde als teilkris-

talliner Feststoff erhalten.

Herstellung des Urethanacrylats 2 (Schreibmonomer): 2-({[3-(Methylsulfanyl)-
phenyl]carbamoyl}oxy)ethylprop-2-enoat

In einem 100 mL Rundkolben wurden 0.02 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 0.01 g Desmorapid Z,
11.7 g 3-(Methylthio)phenylisocyanat [28479-1-8] vorgelegt und auf 60 °C erwirmt. AnschlieBend
wurden 8.2 g 2-Hydroxyethylacrylat zugetropft und die Mischung weiter auf 60 °C gehalten, bis der
Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Danach wurde abgekiihlt. Das Produkt wurde als farblose
Fliissigkeit erhalten.
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Herstellung des Additivs 1 Bis(2,2,3,3.4,4,5,5,6,6,7,7-dodecafluorheptyl)-(2,2,4-trimethylhexan-
1,6-diyl)biscarbamat

In einem 50 mL Rundkolben wurden 0.02 g Desmorapid Z und 3.6 g 2,4,4-Trimethylhexane-1,6-
diisocyanat (TMDI) vorgelegt und auf 60 °C erwérmt. AnschlieBend wurden 11.9 ¢
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-Dodecafluorheptan-1-ol zugetropft und die Mischung weiter auf 60 °C gehal-
ten, bis der Isocyanatgehalt unter 0.1 % gesunken war. Danach wurde abgekiihlt. Das Produkt wurde

als farbloses Ol erhalten.

Herstellung des Farbstoffs 1:

Analog zu Beispiel 6 der DE 1 073 662 wurden 6.98 g der Cyanmethylenbase der Formel

Cl CN

N
\

und 6.16 g des Aldehyds der Formel

in 30 mL wasserfreiem Toluol langsam unter Rithren mit 3.57 g Thionylchlorid versetzt. Dann wurde
1 h bei 100 °C geriihrt und abgekiihlt. 50 mL Toluol wurden zugesetzt und der Farbstoff abgesaugt.
Dreimal wurde er mit je 30 mL Toluol verriihrt und jeweils wieder abgesaugt. Nach Trocknen bei 50
°C im Vakuum wurde der rote Farbstoff wurde in 100 mL Wasser weitgehend geldst. Eine Losung
von 12.38 g Natrium-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat in 100 mL Butylacetat wurde hinzugefiigt. 1 h
wurde das Zweiphasengemisch geriihrt und dann in einen Scheidetrichter tiberfiihrt. Die wéssrige Pha-
se wurde abgelassen und die organische Phase viermal mit 40 mL. Wasser gewaschen. Nach Abtrennen
der letzten Wasserwésche wurde die organische Phase mit 250 mL Butylacetat verdiinnt und am Rota-
tionsverdampfer im Vakuum wasserfrei destilliert. Dabei wurden auch ca. 200 mL Butylacetat ab-

destilliert, so dass schlieBlich 150.1 g einer roten Losung des Farbstoffs der Formel

in Butylacetat erhalten wurde, die lagerstabil war.
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Eine Probe wurde entnommen und das restliche Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Nach Trock-
nen bei 50 °C im Vakuum erhielt man den Farbstoff als rote harzige Substanz.

Amax (in CH3CN) = 498 nm und 523 nm, £ = 89580 (bei 498 nm) und 99423 L mol™! cm™ (bei 523 nm)
L mol”' cm™. Mit diesen spektroskopischen Daten konnte die Konzentration der obigen Lésung zu

10.0 % bestimmt werden.

Herstellung der Medien zur Bestimmung der holographischen Eigenschaften
Herstellung von holographischen Medien auf einer Folienbeschichtungsanlage

Im Folgenden wird die kontinuierliche Herstellung von holographischen Medien in der Form von Fil-
men aus erfindungsgeméBen und nicht erfindungsgemédBen Photopolymer-Formulierungen beschrie-

ben.

Zur Herstellung wurde die in Fig. 1 dargestellte Folienbeschichtungsanlage verwendet, wobei den
einzelnen Bauteilen die folgenden Bezugszeichen zugeordnet sind. Figur 1 zeigt den schematischen
Aufbau der verwendeten Beschichtungsanlage. In der Figur haben die einzelnen Bauteile die folgen-

den Bezugszeichen:

1, 1" Vorratsbehilter

2,2 Dosiereinrichtung

3,3 Vakuumentgasungseinrichtung
4,4 Filter

5 Statischer Mischer

6 Beschichtungseinrichtung

7 Umlufttrockner

8 Tréagersubstrat

9 Abdeckschicht
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Beispiel-Medium 1

Zur Herstellung der Photopolymer-Formulierung wurden 39.42 g des Polyols 1 schrittweise mit einer
Mischung aus 15.00 g des Urethanacrylats 1 und 15.00 g des Urethanacrylats 2, 11.25 g des Additivs
1, 0.075 g des Beispiels 1, 0.75 g CGI 909, 0.68 g des oberflichenaktiven Additivs BYK® 310, 0.038
g Fomrez UL-28 und 23.65 g Ethylacetat versetzt und gemischt. AnschlieBend wurden der Mischung
1.50 g einer 10%-igen Losung des Farbstoffs 1 in Ethylacetat im Dunklen hinzugefiigt und vermischt,
so dass eine klare Losung erhalten wurde. Wenn nétig, wurde die Formulierung fiir kurze Zeit bei 60
°C erwirmt, um die Einsatzstoffe schneller in Lésung zu bringen. Dieses Gemisch wurde in einen der
beiden Vorratsbehilter 1 der Beschichtungsanlage eingebracht. In den zweiten Vorratsbehélter 1°¢
wurde die Polyisocyanat-Komponente (Desmodur® N 3900, Handelsprodukt der Bayer Material-
Science AG, Leverkusen, Deutschland, Hexandiisocyanat-basiertes Polyisocyanat, Anteil an Iminoo-
xadiazindion mindestens 30 %, NCO-Gehalt: 23.5 %) eingefuillt. Beide Komponenten wurden dann
jeweils durch die Dosiereinrichtungen 2 im Verhéltnis von 942.2 (Komponentenmischung) zu 57.8
(Isocyanat) zur Vakuumentgasungseinrichtung 3 geférdert und entgast. Von hier aus wurden sie dann
jeweils durch die Filter 4 in den statischen Mischer 5 geleitet, in dem die Vermischung der Kompo-
nenten zur Photopolymer-Formulierung erfolgte. Die erhaltene, fliissige Masse wurde dann der Be-

schichtungseinrichtung 6 zugefiihrt.

Bei der Beschichtungseinrichtung 6 handelte es sich im vorliegenden Fall um ein dem Fachmann be-
kanntes Rakelsystem (Doctor Blade). Alternativ kann aber auch eine Schlitzdiise zum Einsatz kom-
men. Mit Hilfe der Beschichtungseinrichtung 6 wurde die Photopolymer-Formulierung bei einer Ver-
arbeitungstemperatur von 20 °C auf ein Trégersubstrat 8 in der Form einer 36 pm dicken Polyethylen-
terephthalatfolie appliziert und fiir 5.8 Minuten bei einer Vernetzungstemperatur von 80 °C in einem
Umlufttrockner 7 getrocknet. Dabei wurde ein Medium in der Form ¢ines Films erhalten, der dann mit

einer 40 pm dicken Polyethylenfolie als Abdeckschicht 9 versehen und aufgewickelt wurde.

Die gewiinschte Zielschichtdicke des Films lag vorzugsweise zwischen 1 und 60 pm, bevorzugt von 5

bis 25 wm, besonders bevorzugt von 10 bis 15 um.

Die Herstellgeschwindigkeit lag bevorzugt im Bereich von 0.2 m/min bis 300 m/min und besonders

bevorzugt im Bereich vom 1.0 m/min bis 50 m/min.

Die erzielte Schichtdicke des Films lag bei 12 pm + 1 pm.
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Vergleichs-Medium I

Das Vergleich-Medium I wurde in wie oben beschrieben ohne Beispiel 1 hergestellt.

Holographische Priifung:

Die wie beschricben hergestellten Medien wurden mittels einer Messordnung gemil3 Figur 2 in der
oben beschriebenen Weise (Bestimmung der Beugungseffizienz bei Puls-Belichtung) auf ihre holo-
graphischen Eigenschaften gepriift. Dabei ergaben sich folgende Messwerte fiir DE bei einer fixen

Dosis 100 mJ/cm?:

Beispiel- Single pulse
Medium DE [%]
1 49

Tab. 1: Holographische Bewertung ausgewéhlter Beispiele

Vergleichs- Single pulse
Medium DE [%]
I 2%

Tab. 2: Holographische Bewertung ausgewéhlter Vergleichs-Medien

Der gefundene Wert fiir das Beispiel-Medium 1 zeigt, dass die in den Photopolymer-Formulierungen
eingesetzten erfindungsgeméfBen Verbindungen der Formel (1) fiir die Verwendung in holographischen
Medien bei Belichtung mit gepulstem Laser sehr gut geeignet sind. Das Vergleichs-Medien 1 weist
keine erfindungsgeméBe Verbindung der Formel (I) auf und ist fiir die Verwendung in holographi-

schen Medien bei Belichtung mit gepulstem Laser ungeeignet.
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Patentanspriiche:
1. Verbindungen der Formel (1)

X,C R\ R?

N 0-R’
/
N \
—N O
X,C R* R’

dadurch gekennzeichnet, dass X gleich Halogen und R', R?, R* und R unabhiingig voneinander
Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkinyl, Alkylthio, Alkylseleno, wobei R' und
R?und / oder R? und R* zusammen eine 3 bis 5-gliedrige gesittigte oder ungesiittige gegebenen-
falls mit bis zu 2 Heteroatomen substituierte Briicke sein kdnnen und R’ gegebenenfalls beliebig
durch Halogen und / oder Ci bis Cio-Alkyl-substituiertes und / oder C; bis Cio-Alkoxy-
substituiertes lineares Cs bis Cao-Alkyl, in dem bis zu 6 Kohlenstoff-Atome durch Sauerstoff er-
setzt sein konnen, wobei zwischen zwei Sauerstoff-Atomen mindestens 2 Kohlenstoff-Atome
vorhanden sein miissen und der Rest R’ mit mindestens 2 Kohlenstoff-Atomen beginnt, wobei
die endstindige Methyl-Gruppe des linearen Cs bis Cao-Alkyl-Rests unsubstituiert sein muss,

sind.

Verbindungen gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R” kann gemiB einer Ausfiih-
rungsform der Erfindung gegebenenfalls beliebig durch Halogen und / oder C; bis Cs-Alkyl-
substituiertes und / oder C, bis Cs-Alkoxy-substituiertes lineares Cs bis Cao-Alkyl sein, in dem
bis zu 6 Kohlenstoff-Atome durch Sauerstoff ersetzt sein konnen, wobei zwischen zwei Sauer-
stoff-Atomen mindestens 2 Kohlenstoff-Atome vorhanden sein miissen und der Rest R’ mit
mindestens 2 Kohlenstoff-Atomen beginnt, wobei die endstindige Methyl-Gruppe des linearen

Cs bis Coo- Alkyl-Rests unsubstituiert sein muss.

Verbindungen gemél wenigstens einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass

X fiir Chlor und R', R?, R* und R* fiir H stehen.

Photopolymer-Formulierung enthaltend eine photopolymerisierbare Komponente und mindes-

tens eine Verbindung der Formel (I) geméB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3.

Photopolymer enthaltend eine Photopolymer-Formulierung nach Anspruch 4.



10

15

20

10.

11.

WO 2016/207157 PCT/EP2016/064304

-08 -

Photopolymer geméB Anspruch 5 umfassend Matrixpolymere, ein Schreibmonomer und einen
Photoinitiatorsystem, dadurch gekennzeichnet, dass es zusitzlich mindestens eine Verbindung

der Formel (I) gemil wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 umfasst.

Holographisches Medium, insbesondere in Form e¢ines Films, enthaltend ¢in Photopolymer ge-

méil wenigstens einem der Anspriiche 5 bis 6.

Hologramm enthaltend ein holographisches Medium geméB Anspruch 7, dadurch gekennzeich-

net, dass holographische Informationen ¢inbelichtet sind.

Verfahren zur Herstellung eines Hologramms gemél Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass

zur Belichtung des holographischen Mediums gepulste Laserstrahlung verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung eines Hologramms geméB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass

Impulsdauern von < 200 ns verwendet werden.

Verwendung eines holographischen Mediums geméB3 Anspruch 7 zur Aufzeichnung von In-
Line, Off-Axis, Full-Aperture Transfer, WeiBllicht-Transmissions, Reflexions, Denisyuk, Off-
Axis Reflektions oder Edge-Lit Hologrammen sowie holographischen Sterecogrammen, insbe-

sondere zur Herstellung von optischen Elementen, Bildern oder Bilddarstellungen.
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