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PATENTANSPRUCHE
1. Verbindungen der Formel I

worin Al-Z-A° (I)

A' und A? unabhingig voneinander Gruppen sind der
allgemeinen Formel

OR2
! 3
R-0-CH,-C-R -
2 1
R
worin
R ausgewiihlt ist aus den Formein
H2C ?ZCH'?-}
und
' 5
[EtCH, ¥ 7 RO4CH, ¥

worin
E ausgewdhlt ist aus den Formeln

H2C =C—CH —)- -0-
'4

und 0

CH, =C~CO-
2 g
R

a und c sind unabhiingig voneinander ganze Zahlen von
1 bis 6,

b ist Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 6,

R! und R*sind unabhingig voneinander Wasserstoff
oder Methyl,

* R’isteine aliphatische Gruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoff-

atomen, welche in der Kohlenstoffkette unterbrochen sein
kann durch bis zu zwei Reste, ausgewdhlt aus —O — oder

.=CO=-

o

Resten,
m ist eine ganze Zahl von 1 bis 5,
R?ist ausgewihlt aus der Gruppe von Wasserstoff,
-C-RG und -CNH~R7 ’
" "
0 0]
worin
R® eine Alkyl- oder Alkenyl-Gruppe und
R’ eine aliphatische oder aromatische Gruppe ist,
R3ist eine Alkylengruppe mit 1 bis 6 K ohlenstoffatomen
und bis zu einem — O — -Rest in der Kohlenstoffkette und’
Z ist eine heterocyclische Gruppe der Formel

X— C=0
\

N._.
\c/
0

\
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worin
X die Gruppe
R8
5 ]
-— C -—
'g
R
darstellt,
10 worin

R® und R® Alkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen
sind.
2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelch-
net, dass R? )
15 7
-CNH-R
"

0
ist,
20 worin
R’ ausgewihit ist aus einer Alkylgruppe, Phenylgruppe,
Acryloyloxyalkylgruppe und Methacryloyloxyalkylgruppe.
3. Verbmdung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass R?> Wasserstoff ist.
25 4. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass E
CH =C——CO—
2 ] 4 n
R )
30
und m bis 5 ist.
5. Verbindung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass X

35 '

ist.
40 6. Verbindung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass R? ausgewahlt ist aus Wasserstoff,
. —C-R6 -CNHR7 ’
11 ”
45 0 0
worin
RS ausgewiihlt ist aus Alkenyl- oder Alkylresten mit 2 bis
5 Kohlenstoffatomen und
R ausgewihit ist aus einem Phenylrest oder einem Al-
s0 kylrest mit bis zu acht Kohlenstoffatomen, einem Acryloyl-
oxyalkylrest oder einem Methacryloyloxyalkylrest.
7. Verbindung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass R? ausgewéhlt ist aus Wasserstoff,
7

55 —C—R6 und -CNHR ,

0] o)

und

worin
RS ausgewihlt ist aus Alkenyl- oder Alkylresten mit 2 bis
60 5 Kohlenstoffatomen und ,

R7 ausgewihlt ist aus einem Phenylrest oder einem Al-
kylrest mit bis zu acht Kohlenstoffatomen, einem Acryloyl-
oxyalkylrest oder einem Methacryloyloxyalkylrest.

8. Ein iiberzogenes Substrat, dadurch gekennzeichnet,

65 dass auf einem Substrat wenigstens teilweise ein vernetzter
- polymerer Uberzug anhaftet, wobei wenigstens 15 Gew.-%
des polymeren Uberzugs von der Verbindung nach An-
spruch 1 herstammen.
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9. Ein liberzogenes Substrat nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens 15 Gew.-% des polymeren
Uberzugs von der Verbindung nach Anspruch 2 herstam-
men.

10. Ein tiberzogenes Substrat nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens 15 Gew.-% des polymeren
Uberzugs von der Verbindung nach Anspruch 3 herstam-
men.

11. Ein iiberzogenes Substrat nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens 15 Gew.-% des polymeren
Uberzugs von der Verbindung nach Anspruch 4 herstam-
men.

12. Ein iiberzogenes Substrat nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens 15 Gew.-% des polymeren
Uberzugs von der Verbindung nach Anspruch 5 herstam-
men.

13. Ein liberzogenes Substrat nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das genannte Substrat ein organisches
polymeres Harz ist.

14. Ein liberzogenes Substrat nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das genannte Substrat eine lichtbre-
chende oder reflektierende Oberfliche aufweist.

BESCHREIBUNG
Technisches Gebiet
Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue, vernetz-
bare ethylenisch-ungesittigte Gruppen enthaltende hetero-
cyclische Verbindungen.

Stand der Technik

Die Erzeugung einer dreidimensionalen Bmdung oder
Vernetzung in einer Zusammensetzung oder in einem Uber-
zug zum Reduzieren der Lslichkeit und Verbessern der che-
mischen Widerstandsfihigkeit eines gehiirteten Produktes ist
gut bekannt. Dies wird gewohnlich erzielt durch das Hinzu-
fiigen eines vernetzenden Mittels zu einer anderweitig zwei-
dimensional polymerisierbaren Zusammensetzung aus wel-
cher das gehértete Produkt hergestellt ist. Die Vernetzung ist
produziert worden in Produkten aus ethylenisch ungesittig-
ten Zusammensetzungen wie etwa acrylischen Zusammen-
setzungen (z.B. eine Methyl-methacrylat-Zusammensetzung)
durch Inkorporierung von etwa 1 bis etwa 10 Gew.-% einer
polyacrylisch substituierten Verbindung als ein vernetzendes
Mittel. Es ist gut bekannt, dass solche acrylische Zusammen-
setzungen allgemein polymerisiert werden miissen in einer
inerten Atmosphire, z.B. eine Stickstoffatmosphire. An-
dernfalls wird der in der Luft vorhandene Sauerstoff die Po-
lymerisation der acrylischen Zusammensetzung verzdgern
oder sogar verhindern, sodass gewiinschte Niveaux der Poly-
merisation nicht erreicht werden kénnen. Im besten Fall
kann nur ein klebriges, unvollstindig polymerisiertes Harz
oder ein schwaches, niedermolekulargewichtiges Polyacry-
latharz erhalten werden.

Aushirtbare, sauerstoffunempfindliche acrylische Zu-
sammensetzungen sind beschrieben in den US-PS 3 844 916,
3914 165 und 3 925 349. Diese Referenzen lehren, dass die
Sauerstoff-Inhibierung vermieden werden kann durch Inkor-
porierung eines Michael-Adduktes aus einem Polyacrylat
und einem Amin, wenigstens einen Amino-Wasserstoff in
den acrylischen Zusammensetzungen habend. Die Verwen-
dung von solch einem Addukt in acrylischen photopolymeri-
sierbaren Zusammensetzungen erfordert die Verwendung ei-
ner relativ hohen Konzentration an Polymerisations-Photo-
initiator (3 Gew.-% ist beschrieben in Kolonne 3, Zeilen
50—51 der US-PS 3 925 349). Obwohl solche Zusammenset-

zungen verwendbar sind fiir Uberziige und Tinten, die in der
Gegenwart von Sauerstoff gehértet werden kdnnen, sind die-
se Zusammensetzungen nicht befriedigend fiir Uberziige, die
transparent sind, und wo eine Farbenveridnderung uner-

s wiinscht ist, weil die Verwendung von grossen Mengen an
Photoinitiator zum Gelbwerden des gehérteten Uberzuges
fiihrt.

Acrylische Zusammensetzungen, enthaltend 0,5 bis 10%
Triphenyl-phosphin, welche rasch gehirtet werden kénnen

10 in einer Atmosphdre enthaltend 300 bis 1000 ppm an Sauer-
stoff, sind offenbart in der US-PS 4 113 893. Weil die Bereit-
stellung einer Atmosphadre, enthaltend Sauerstoff in jeder
Konzentration unterhalb jener, welche in der Luft gefunden
wird, die Verwendung einer speziellen Ausriistung erfordert,

15 ist die Verwendung von Phosphinen zum Erhalten eines ra-
schen Aushirtens ebenfalls unbefriedigend fiir viele kom-
merzielle Verfahren.

Die US-PS 3 968 305 beschreibt acrylische Zusammen-
setzungen enthaltend eine aliphatische Verbindung mit drei

20 oder mehr Methacryloxygruppen welche polymerisiert wer-
den konnen zu einem vernetzten beschidigungswiderstands-
fahigen Uberzug. Die US-PS 4 014 771 lehrt, dass durch die
Addition von 1) 30 bis 95% des Adduktes von Methacryl-
sdure und 2) entweder eines Polyglycidyl-Athers aus einer

25 aromatischen mehrere Hydroxylgruppen enthaltenden Ver-
bindung oder eines Polyglycidyl-Esters aus einer aromati-
schen oder aliphatischen Polycarboxylsidure zu einer Poly-
methacryloxy-Verbindung, wie etwa derjenigen, welche in
der US-PS 3 968 305 beschrieben ist, eine Zusammensetzung

30 erhalten wird, welche offensichtlich polymerisiert werden
kann, ohne die Notwendigkeit des Ausschliessens von Luft
wéhrend der Polymerisation.

Schiitzende Uberziige, hergestellt durch Bestrahlung in
der Abwesenheit von Luft des Adduktes von Methacrylsiure
3s an N-Glycidylheterocyclische Verbindungen, sind in den
US-PS 3 808 226 und 3 847 769 offenbart. Die Polymerisa-
tion des Dimethacryl-Esters von N-oxyalkylierten-heterocy-
clischen Verbindungen ist in den US-PS 3 821 098 und
3 852 302 offenbart.

40  Die Verbmdungen der US-PS 3 808 226 tragen eine
Ahnlichkeit in der Struktur mit den Verbindungen der vor-
liegenden Patentanmeldung. Mit dem Weg der Synthese,
welcher fiir diese Verbindungen gezeigt ist, kénnen die Ver-
bindungen der vorliegenden Erfindung nicht hergestellt wer-

ss den noch konnte der Weg der Synthese, welcher in der vor-
liegenden Erfindung verwendet wird, die Verbindungen von
diesem Patent herstellen.

Darstellung der Erfindung
50 Gegenstand der Erfindung sind nun Verbindungen der
Formel 1
Al—Z—-A? @
worin
A'und A? unabhingig voneinander Gruppen sind der
ss allgemeinen Formel

OR2
! 3
R-0-CH,-C-R -
2 1
60 ] R
worin
R ausgewihlt ist aus den Formeln
=C+4 .
H 5 C C'l ACH 5 9' und
65

R™

N g
[BtCH» 7 R CH, ¥



worin
E ausgewihlt ist aus den Formeln

H2C=C—7Cn2

__7\- =-
14 a
R-

0

CH_=C-CO-
2

aund csind unabhangxg voneinander ganze Zahlen von
1 bis 6,

b ist Null oder eine ganze Zah! von 1 bis 6,

R! und R*sind unabhiingig voneinander Wasserstoff
oder Methyl,

RS ist eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 15, vorzugsweise

von bis zu 8, Kohlenstoffatomen, welche in der Kohlenstoff-
kette unterbrochen sein kann durch bis zu zwei Reste ausge-
wihlt aus —O— oder
-CO-
"
0
Resten,
m ist eine ganze Zahl von 1 bis 5,
R2ist ausgewihlt aus der Gruppe von Wasserstoff,

—C—R6 und —CNH—R7 ’
n n
0 0]
worin
RS eine Alkyl- oder Alkenyl-Gruppe, vorzugsweise mit 2
bis 5 Kohlenstoffatomen, und
R eine aliphatische oder aromatische Gruppe ist, vor-
zugsweise von bis zu 8 Kohlenstoffatomen, insbesondere
Phenyl, am bevorzugtesten eine Acryloyloxyalkyl- oder eine
Methacryloyloxyalkylgruppe,
R3 ist eine Alkylengruppe mit ! bis 6 Kohlenstoffatomen
und bis zu einem — O — -Rest in der Kohlenstoffkette und
Z ist eine heterocyclische Gruppe der Formel

3 664 060 G

worin
X die Gruppe
R8
5 1
-C-
'9
R
darstellt
® worin

R8und R? Alkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen

sind.
Die bevorzugten Verbindungen der Formel I sind j jene,

15wonnE

20

ist, m ist 2 bis 5 und X ist

2 l

30 Diese Verbindungen sind bevorzugt, weil sie nicht nur

eine hohe Vernetzungsdichte liefern, resultierend in verbes-
serter Losungsmittel- und Abrieb- Widerstandsfahigkeit,
sondern auch hervorragende Adhésion und Flexibilitét. Fer-
ner sind diese Verbindungen Wasser/Alkohol-I6slich und

35 sind photohértbar zum Kleben von freien Oberflachen in der

Gegenwart von atmosphérischem Sauerstoff.

Zusammensetzungen, insbesondere photohirtbare Zu-
sammensetzungen, welche die Poly(ethylenisch ungeséttig-
ten-alkoxyalkyl)-heterocyclischen Verbindungen der vorlie-
genden Erfindung und einen Polymerisations-Katalysator,
welcher freie Radikale abgibt bei der Anwendung von Ener-
gie, enthalten, sind mit Energie vernetzbar.

X—C=0

- \N — Verbindungen der Erfindung kénnen hergestellt werden

\ g 4s durch die Lewis-Séaure katalysierte Addition von n Molen ei-
C nes ethylenisch ungeséttigten, pnmaren Alkohols an einen
" Epoxy-substituierten Heterocyclus in Ubereinstimmung mit
0 der Gleichung:

0 OH II
nR-0H + ( HZC———C- R 7‘—nZ -—>» (R=-0-CH~C-R +nZ
3! Eal

worin R, R!, R3 und Z so sind, wie sie fiir die Verbindungen
der Formel I definiert worden sind, und n ist 2.

Die Hydroxyverbindung, ROH, ist z.B. das Produkt ei-
ner Veresterung von m Hydroxylgruppen eines Polyols mit
(m+ 1) Hydroxylgruppen mit Acryl- oder Methacrylsdure.

Die Addition der Hydroxyverbindung an die Glycidyl-
gruppen der heterocyclischen Verbindung kann gemacht
werden in einem Schritt oder in einer Sequenz von Schritten,
wobei zuerst eine und anschliessend eine zweite Glycidyl-
gruppe zur Reaktion gebracht werden. Es ist nicht notwen-
dig, dass die gleiche Hydroxylverbmdung verwendet wird in
jedem der Schritte. Wo zwei verschiedene Hydroxylverbin-

-dungen verwendet werden, werden unsymmetrische Verbin-
dungen erhalten, d.h. A' und A?in Formel I sind verschie-
den. Gemische von Hydroxylverbindungen kénnen auch

60 verwendet werden. Es ist jedoch zu erwarten, dass, wenn
zwei oder mehr Hydroxylverbindungen verwendet werden in
einem Ein-Schritt-Gemisch, das erhaltene Produkt ebenfalls
ein Gemisch von (Polyacryloyloxy)-Gruppen enthaltenden
heterocyclischen Verbindungen sein wird.

65 Die Hydroxyverbindung, welche mit der Glycidylgruppe
der heterocychschen Verbindung umgesetzt wird, ist vor-
zugsweise eine tri- oder hdher Acryloyloxy- oder Methacryl-
oyloxy-hydroxy-Verbindung.
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Die Polyglycidyl-heterocyclischen Ausgangsprodukte,
verwendbar in der Herstellung von jeglichen und allen der
Verbindungen der vorliegenden Erfindung, sind offenbart in
den US-PS 3 808 226 und 4 071 477. Vorzugsweise wird die
Reaktion in Losung durchgefiihrt. Jedoch kann sie auch in
der Abwesenheit von Losungsmittel durchgefiihrt werden.
Allgemein kann eine Losung aus einem Epoxy-substituierten
Heterocyclus stufenweise (wihrend einer Zeitspanne im Be-
reich von wenigen Minuten bis mehreren Stunden) zu einem
Gemisch aus 1) einem ethylenisch ungeséttigten, primiren
Alkohol (oder Gemischen von ethylenisch ungesattigten, pri-
méren Alkoholen), 2) einem Inhibitor fiir die thermische Po-
lymerisation, und 3) einer Lewis-S4ure gegeben werden,
wihrenddem die Temperatur des Gemisches bei 50 bis
120 °C, vorzugsweise etwa 80 bis 100 °C gehalten wird, bis
zum Verschwinden der Epoxygruppe, wie angezeigt durch
chemische Titration oder kernmagnetische Resonanz-Spek-
trometrie-Analyse. Die Erwirmung des Gemisches wihrend
2 bis 40 Stunden geniigt gew6hnlich, um die Reaktion ab-
zuschliessen, wonach fliichtige Bestandteile entfernt werden
durch Vakuum-Destillation.

Die Reaktionsprodukte der Reaktionsgleichung II kén-
nen anschliessend acyliert werden durch Reaktion mit einem
Acylierungsmittel, vorzugsweise einem Acylhalogenid, ei-
nem Acylanhydrid oder einem Isocyanat, welches polymeri-
sierbare ethylenisch ungeséttigte Gruppen enthilt. Bevor-
zugte acylierte Verbindungen haben die Formel:

o

Il
OCR6

|
(R-0-CH,-C~R>)- 2 III

27
A

oder

b
(l)C—NH—R
3
~-C-R -)—nz

|
R1

7

{R-C-CH Iv

2

worin

R, RL R3 RS, R7, Z und m sind, wie fiir Formel I defi-
niert, und
n 2 bedeutet.

Beispielhafte Acylierungsmittel umfassen Sdurechloride
wie etwa Acetyl-chlorid, Propionyl-chlorid, Valeryl-chlorid,
Dodecanyl-chlorid, Acryloyl-chlorid, Methacryloyl-chlorid,
Crotonoyl-chlorid; und die entsprechenden Carbonsiduren
und Anhydride; und organische Isocyanate wie etwa Me-
thyl-isocyanat, Ethyl-isocyanat, n-Butyl-isocyanat, Phenyl-
isocyanat, 4-t-Butyl-isocyanat, Acryloyloxyethylisocyanat,
Methacryloyloxyethyl-isocyanat, 4-Methacryloyloxybutyl-
isocyanat, 4-Acryloylphenyl-isocyanat und 4-Vinylphenyl-
isocyanat.

Die bevorzugten Verbindungen der Formel III und IV
der Erfindung werden beispielsweise hergestellt durch Addi-
tion eines geeigneten Acylierungsmittels an das Reaktions-
produkt geméss Reaktionsgleichung II, z. B. ein organisches
Sdureanhydrid oder Halogenid oder ein organisches Isocya-
nat.

Geeignete ethylenisch ungeséttigte, primére Alkohole fiir
die Verwendung in der Herstellung der Verbindungen der
Erfindung sind die Acrylate mit der Formel:

o

_ ] 5
[H2 C= CZ CO¢ CH2 ) b]mR (-CH2-)T:0H v

5

worin R*, R?, m und c gleich sind, wie fiir Verbindungen der
Formel I definiert. Mitumfasst unter geeigneten Acrylaten
sind die Monoacrylat— und Monomethacrylat-Ester von ali-
phatlschen Diolen, wie etwa Ethylenglycol, Propylenglycol,
Butylenglyco] Hexamethylenglycol, Diethylenglycol; die
Diacrylate und Dimethacrylate von aliphatischen Triolen
wie etwa Trimethylolmethan, 1,1,1-Trimethylolpropan,
1,2,3-Trimethylolpropan; die Triacrylate und Trimethacryla-
te von aliphatischen Tetrolen wie etwa Pentaerythritol,
1,1,2,2-Tetramethylolethan und 1,1,3,3-Tetramethylolpro-
pan; die Tetraacrylate und Tetramethacrylate von Polyolen
wie etwa Dipentaerythritol und 1,1,1,2,2-Pentamethylol-
ethan; und die Pentaacrylate und Pentamethacrylate und Po-
lyolen wie etwa Tripentaerythritol und Hexamethylolethan.
Andere geeignete ethylenisch ungesittigte, priméire Alko-
hole fiir die Verwendung in der Herstellung der Verbindun-
gen der Erfindung sind die Hydroxyalkene mit der Formel:

20

- 5
zs[HzC—('?-é-CHz'}aO(-CHZ-)—b}-mR (-CHZ}COH VI
R
bzw. —(CH2)— OH

a

VII

30
worin R%, R® m, a, b und c die gleichen sind, wie fiir Verbin-
dungen der Formel I definiert. Eingeschlossen unter geeigne-
ten Hydroxyalkenen sind Allyl-alkohol, Methallyl-alkohol,
Allyloxyethyl-alkohol, 2-Allyloxymethylpropanol (aus Di-
35 methylolethan), und 2,2-Di(allyloxymethyl)butanol (aus Tri-
methylolpropan).

Polymerisations-Initiatoren, geeignet fiir die Verwen-
dung in den vernetzbaren Zusammensetzungen, welche er-
findungsgemaésse Verbindungen enthalten, sind Verbindun-

40 gen, welche ein freies Radikal bei der Zugabe von Energie
freisetzen oder entwickeln. Solche Initiatoren umfassen bei-
spielsweise Peroxy-, Azo- und Redox-Systeme, wobei jedes
davon gut bekannt ist und héufig beschrieben ist im Stand
der Polymerisationstechnik, z. B. Kapitel II, Photochemistry,

as von Calvert und Pitts, John Wiley & Séhne (1966). Mitum-
fasst unter den freien Radikal-Initiatoren sind die herkémm-
lichen Wérme-aktivierten Katalysatoren wie etwa organi-
sche Peroxide und organische Hydroperoxide; Beispiele sind
Benzoyl-peroxid, tertidr-Butyl-perbenzoat, Kumol-hydro-

s0 peroxid, Azo-bis(isobutyronitril) und dhnliches. Die bevor-
zugten Catalysatoren sind Photopolymerisations-Initiatoren,
welche die Polymerisation vereinfachen, wenn die Zusam-
mensetzung bestrahlt wird. Eingeschlossen unter solchen Ini-
tiatoren sind Acyloin und Derivate davon, wie etwa Benzo-

55 in, Benzoin-methyl-ether, Benzoin-ethyl-ether, Benzoin-
isopropyl-ether, Benzoin-isobutyl-ether und a-Methylbenzo-
in; Diketone wie etwa Benzil und Diacetyl, etc.; organische
Sulfide wie etwa Diphenyl-monosulfid, Diphenyl-disulfid,
Decyl-phenyl-sulfid und Tetramethylthiuram-monosulfid; S-

60 Acyl-dithio-carbamate wie etwa S-Benzoyl-N,N-dimethyldi-
thiocarbamate; Phenone wie etwa Acetophenon, o, o, a-
Tribromacetophenon, o,0-Diethoxyacetophenon, 2;2-Di-
methoxy-2-phenylacetophenon, o-Nitro-e,0,0-tribromaceto-
phenon, Benzophenon iind p,p’-Tetramethyldiaminobenzo-

65 phenon; aromatische Iodonium- und aromatische Sulfoni-
umsalze; Sulfonylhalogenide wie etwa p-Toluolsulfonyl-
chlorid, 1-Naphthalinsulfonyl-chlorid, 2-Naphthalinsulfo-
nyl-chlorid, 1,3-Benzoldisulfonyl-chlorid, 2,4-Dinitrobenzol-
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sulfonyl-bromid und p- Acetamidobenzolsulfonyl-chlorid. Neopentylglycol-triacrylat und

Normalerweise wird der Initiator in Mengen verwendet im 1,3,5-Tri (2-methacryl-oxyethyl)-s-triazin. .

Bereich von etwa 0,01 bis 5 Gew.-% der totalen polymeri- Die genannten Zusammensetzungen kénnen auch Ver-
sierbaren Zusammensetzung. Wenn die Quantitét geringer bindungen enthalten, wie etwa jene, welche in der US-PS

ist als 0,01 Gew.-% wird die Polymerisationsgeschwindigkeit s 3 808 226 beschrieben sind:
extrem tief, Wenn der Initiator im Uberschuss von 5 Gew.-
% verwendet wird, kann kein entsprechend verbesserter Ef-
fekt erwartet werden. Demnach ist die Addition von solch ’ % 0|E‘1
grosseren Quantititen Skonomisch ungerechtfertigt. Vor- : _
zugsweise werden etwa 0,25 bis 1,0% des Initiators verwen- 10 CH_Z" CI:— C-0-CHz- (IZ_ Ciz-1- A
det in. den polymerisierbaren Zusammensetzungen. r20 r21

Die genannten vernetzbaren Zusammensetzungen wer- n
den vorzugsweise verdiinnt mit einem ethylenisch ungesét-
tigten Monomer. Geeignete ethylenisch ungeséttigte Mono-

worin
mere umfassen 15 2 st
Methyl-methacrylat, Ethyl-acrylat, 2-Ethylhexyl-acrylat, %21 gavsézgztegg gf?eordgelt/lll;}ﬁ;l’

Cyclohexyl-acrylat, Styrol, 2-Chlorstyrol,

2,4-Dichlorstyrol, Acrylsdure, Acrylamid, Acrylnitril, n st 2 oder 3, und

A ist wie weiter oben definiert fiir die Materialien der

t-Butyl-acrylat, Methyl-acrylat, Butylacrylat, X
2-(N-Butylcarbamyl)ethyl-methacrylat und 20 US-PS 3821 098, welches
2-(N-Butyl-carbamyl)ethyl-methacrylat und Xt —C=20
2-(N-Ethylcarbamyl)-ethyl-methacrylat. I |
Weitere verdiinnende Monomere, welche in die Zusammen- -N N~
setzung inkorporiert werden konnen, umfassen. , AN /
1,4-Butylen-dimethacrylat oder -acrylat, 25 ﬁ
Ethylen-dimethacrylat, Hexandiol -diacrylat oder
-dimethacrylat, )
Glyceryl-diacrylat oder -methacrylat, ist, worin X’ einen divalenten Rest darstellt, welcher notig ist
Glyceryl-triacrylat oder -trimethacrylat, ’ fiir die Vollendung eines 5- oder 6-gliedrigen unsubstituier-
Pentaerythritol-triacrylat oder -trimethacrylat, 30 ten oder substituierten, heterocyclischen Ringes.
Pentaerythritol-tetraacrylat oder -tetramethacrylat, Der Rest X’ in der N-heterocyclischen Gruppierung der
Diallylphthalat, Dipentaerythritol-pentaacrylat, Formel I kann z.B. ein Rest der Formeln - :
Rl 5
| X .
| i/RlS =0 _Cl‘.-Rls =16 b
C=0; C H R15 ; -R]'6 ; R17 ; oder O=C/
‘ N\ 16 / /
| & c .. | e’ |
Rl ) l Rl 8
sein, worin R'5, R, R!7 und R!® unabhingig ein Wasser- Weitere Polymere umfassen beispielsweise Polyether, Poly-
stoffatom oder eine Alkylgruppe, vorzugsweise eine Nieder- ester, Polylactone, Polyamide, Polyurethane, Cellulose-Deri-
alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Alkenyl- so vate, Polysiloxane und &hnliches.
gruppe, vorzugsweise eine Niederalkylengruppe mit 1 bis 4 Solche Zusammensetzungen kénnen auch eine Vielzahl
Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylgiuppe (vorzugsweise von Zusitzen enthalten, welche geméss ihrem bekannten
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen), oder eine unsubstituierte Zweck verwendet werden, wie etwa Stabilisatoren, Inhibito-
oder substituierte Phienylgruppe darstellen konnen. Die Va- ren, Aufheller, Flexibilisatoren, Pigmente, Russ, Farbstoffe,

lenz des Stickstoffatoms der letzten Gruppe kann abgesittigt ss verstirkende Fiillmaterialien wie etwa fein verteilte Kieseler-
sein mit Wasserstoff, aliphatischen oder aromatischen Grup-  de, nichtverstirkende Fiillmaterialien wie etwa Diatomener-

pen R, vorzugsweise mit nicht mehr als 8 Kohlenstoffato- de, Metalloxide, Asbest, Glasfasern, Glasblasen, Talk, etc.
men. Die aliphatischen Gruppen konnen beispielsweise Al- Fiillmaterialien kénnen allgemein verwendet werden in An-"
kylgruppen sein, und die aromatische Gruppe kann bei- teilen von bis etwa 200 Gew.-% der hértbaren Bestandteile,
spielsweise eine Phenylgruppe oder Alkylphenylgruppen 60 aber vorzugsweise werden sie bis zu etwa 50 Gew.-% ver-
sein. wendet. Dort, wo die Polymerisierungsenergie die Bestrah-
Die genannte vernetzbare Zusammensetzung kann auch lung ist, ist es wiinschbar, dass die Additiven transparent fiir
ein Viskositits-Modifiziermittel oder Bindemittel enthalten. die Bestrahlung sind.
Allgemein wird bis zu etwa 50 Gew.-% eines vertréglichen Die Zusammensetzungen der genannten Art werden bei-
Polymers verwendet. Vorzugsweise ist das Polymer ein acry- 65 spielsweise hergestellt durch einfaches Mischen (unter «si-
lisches Polymer wie etwa Polyacrylsdure, eine Poly(metha- cheren Licht» Bedingungen, falls die Zusammensetzung
crylische Sdure) Poly(methyl methacrylat), Poly(viny! chlo- durch sichtbares Licht sensibilisiert werden soll) des Polyme-

rid), Poly(vinyl acetat), Poly (vinyl butyral) und dhnliches. risationskatalysators und Sensibilisators (falls verwendet),
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der Poly(ethylenisch-ungesittigten-heterocyclischen Verbin-
dung der Formel I, verdiinnenden Monomeren, Bindemittel
und Additiven. Inerte Lésungsmittel konnen verwendet wer-
den, falls erwiinscht, wenn dieses Gemisch bewirkt wird. Bei-
spiele von geeigneten Losungsmitteln sind Methanol, Etha-
nol, Aceton, Acetonitril und mitumfasst sind alle Lésungs-
mittel, welche nicht mit den Bestandteilen des Gemisches
reagieren.

Gewebliche Verwendbarkeit

Die vernetzbaren Zusammensetzungen konnen verwen-
det werden als Klebstoffe, abdichtende Zusammensetzun-
gen, Fiillmassen, Ausgussmassen, Pressmassen, Einbettungs-
zusammensetzungen, Einkapselungszusammensetzungen,
Imprégnierungszusammensetzungen und Uberzugszusam-
mensetzungen, etc., abhdngig von der speziellen Kombina-
tion der Komponenten. Dort wo der Polymerisations-Kata-
lysator ein Photoinitiator ist, kann die Zusammensetzung
eine Zusammensetzung fiir die in situ Aushéirtung sein we-
gen dieser Unempfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff.

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen sind
speziell geeignet fiir Anwendungen auf dem Gebiet der
schiitzenden Uberziige und der grafischen Kiinste, wegen ih-
rer iiberlegenen Abriebwi derstandsfihigkeit und Adhésion
auf vielen steifen, geschmeidigen und flexiblen Substraten
wie etwa Metallen, Kunststoffen, Gummi, Glas, Papier,
Holz und Keramik; ihrer hervorragenden Widerstandsfahig-
keit gegeniiber den meisten Losungsmitteln und Chemikali-
en, ihrer hervorragenden Flexibilitdt und Wetterbestindig-
keit; und ihrer Fahigkeit zur Bildung von hochauflésenden
Bildern. Zu solchen Verwendungen geh6ren Wasser oder
Wasser/Alkohol entwickelbare widerstandsfihige Stoffe
zum Einsatz bei chemischem Mahlen, Gravurbildern, Offset-
platten, Schablonenherstellung, siebloser Lithographie, teil-
chenférmigen Bindestoffen wie in Microtaganten, Relief-
druckplatten, gedruckten Schaltungen, Elektronenstrahl-
aushéirtenden Haftmitteln, Bestrahlung und schiitzenden
Uberziigen fiir Glas, Metalloberflichen und #hnliches und
abrlebw1derstandsfah1ge Uberziige bei einem weiten Bereich
von Materialien wie etwa ophthalmische Linsen, Licht-
kontrollierende Filme, und organische polymere Harzober-
flachen im allgemeinen. Grundierschichten kénnen verwen-
det, falls erwiinscht, und in einigen Fillen kénnen sie not-
wendig sein.

Die Uberziige finden eine niitzliche Anwendung auf im
wesentlichen jedem festen Substrat. Weil die Uberziige durch
Bestrahlung gehértet werden k6nnen, kénnen sogar stark
Temperatur-empfindliche Substrate {iberzogen werden. Die
Substrate kénnen im wesentlichen in jeder Form sein, wie
etwa Bléttern, Filmen, Fasern, Geweben und geformte feste
Gegenstinde. Zu den Substraten, welche mit den genannten
Uberziigen spezielle Vorteile finden, gehdren polymere Har-
ze, einschliesslich der thermoplastischen und duroplastischen
Harze (z.B. Polyester, Polyether, Polyamide, Polyurethane,
Polycarbonate, Polyacrylate, Polyolefine, Polyvinyle, Cellu-
loseester, Epoxy-Harze, Polysiloxane, etc.), keramische
Substrate, einschliesslich Glas, geschmolzene keramische
Folien, und Fasern, Metalle und metallisierte Oberflichen,
natiirliche Cellulosematerialien, einschliesslich Holz und Pa-
pier, natiirliche Harze, einschliesslich Gummi und Gelatin
und weitere verschiedene feste Oberflichen. Die Uberziige
sind vorziiglich verwendbar auf lichtbrechenden Substraten
(z.B. Linsen, Prismen und dhnliches) wie auch als reflektie-
rende Substrate (Strassensignale, Spiegel, etc.). Sie sind
ebenfalls verwendbar auf einem metallisierten polymeren
Film, welcher transparent ist und als Lichtfilter an Fenstern
verwendet wird.

Wo die Uberzugszusammensetzungen nicht natiirlich
klebend sind auf dem speziellen ausgewihlten Substrat kén-
nen Grundierzusammensetzungen, enthaltend einzelne Be-
standteile oder Gemische von Materialien, verwendet wer-

s den, um die Bindung des Uberzuges auf dem Substrat zu
verbessern. Strukturierung, chemische oder physikalische
Behandlung der Oberfliche kann auch angewandt werden,
um die Bindung zu verbessern. Die Uberziige sind allgemein
zwischen 0,5 und 500 Mikron dick, vorzugsweise zwischen 1

10 und 50 Mikron, und am bevorzugtesten zwischen 3 und 25
Mikron.

Speziell niitzliche Substrate fiir die Anwendung der
Uberzuge koénnen jene sein, welche transparente, schiitzende
Uberziige erfordern. Fertige photographische Abziige und

15 Filme, Bilder, Durchsichtigkeiten, Autowindschutzscheiben,
bemalte Oberflichen, Instantfilme (z.B., ein Film, welcher
keine externe Anwendung von entwickelnder Chemie erfor-
dert), photothermographisches und thermographisches Pa-
pier und Film, photoleitende Substrate, ophthalmische Lin-

20 sen, Fliissigkristallanzeigen, kinematographischer Film,
Strassen- und Verkehrssignale, reflektierende Oberflichen,
retroreflektierende Oberflichen, Verkehrslichter, und viele
andere Substrate sind niitzlich {iberzogen entsprechend der
Praxis der vorliegenden Erfindung. Diese Uberziige sind spe-

25 ziell geeignet auf optisch funktionierenden Oberflichen oder
Elementen, speziell auf polarisierenden Elementen. Diese
umfassen sowohl die polymeren Filmtyp-Polarisatoren als
auch die Losungsmitteliiberzogenen Typ-Polarisatoren, wie
sie in den US-PS 2 400 877; 2 481 830 und 2 544 659 be-

30 schrieben sind.

Dort wo der Polymerisationsinitiator ein Photoinitiator
ist, kann die Zusammensetzung eine Zusammensetzung fiir
die in situ — Hértung sein wegen ihrer Unempfindlichkeit
gegeniiber Sauerstoff.

35 Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen sind
speziell geeignet fiir Anwendungen auf dem Gebiet der
schiitzenden Uberziige und der graphischen Kiinste wegen
ihrer hervorragenden Abriebwiderstandsfihigkeit und Ad-
hésion auf viele steife, geschmeidige und flexible Substrate

40 wie etwa Metalle, Metalloxide, Kunststoffe, Gummi, Glas,
Papier, Holz und Keramik; ihrer hervorragenden Wider-
standsfédhigkeit gegeniiber den meisten Losungsmitteln und
Chemikalien; ihrer hervorragenden Flexibilitit und Wetter-
bestdndigkeit; und ihrer Fahigkeit zur Bildung von hochauf-

45 |6senden Bildern.

Die Photopolymerisation der Zusammensetzungen tritt
auf beim Aussetzen der Zusammensetzungen an jede Strah-
lungsquelle, welche aktinische Strahlung emittiert bei einer
Wellenldnge innerhalb den ultravioletten und sichtbaren

so Spektralbereichen. Geeignete Strahlungsquellen umfassen
Quecksilber-, Xenon-, Kohlenbogen- und Wolframfilament-
lampen, Sonnenlicht, etc. Die Aussetzungen konnen von we-
niger als etwa eine Sekunde bis zu 10 Minuten oder mehr
sein, abhédngig von den Mengen der jeweils zu polymerisie-

ss renden Materialien und dem Photopolymerisationskatalysa-
tor, welcher verwendet wird, weiter abhédngig von der Strah-
lungsquelle, der Distanz von der Quelle und der Dicke des zu
hirtenden Uberzuges. Die Zusammensetzungen kénnen
auch polymerisiert werden durch Aussetzung an eine Elek-

60 tronenstrahlbestrahlung. Allgemein gesagt, betrigt die not-
wendige Dosierung von weniger als 1 Megarad bis 100 Me-
garad oder mehr. Einer der Hauptvorteile bei der Verwen-
dung der Elektronenstrahlhirtung ist jener, dass hochpig-
mentierte Zusammensetzungen wirksam gehéirtet werden

6s kdnnen bei einer rascheren Geschwindigkeit als bei reiner
Aussetzung an actinische Strahlung.

Es ist gefunden worden, dass wenigstens 15 Gew.-% der
polymeren Schicht die Verbindungen der vorliegenden Erfin-



dung enthalten sollten, um eine Abriebwiderstandsfahigkeit
zu erhalten.
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Diese und andere Kennzeichen der vorliegenden Erfin-
dung werden in den folgenden Beispielen gezeigt.

Beispiel 1
Herstellung von 1,3-Bis(3-[2,2,2-(triacryloyloxymethyl)-
0 ethoxy-2-hydroxypropyl)-5,5-dimethyl-2,4-imidazolidindion o)
i il
H'Z@CH-CO-CHZ ?HZ—OC-CH=CH2
0 [ oH ? OH i 0
I ~
30 HZC"CE*I~CO-C"12~C—C‘12—O—CH2-CH-C‘i -N \‘—C‘-I -&H-CHZ-O—CHZ-'C—CE'Iz—OC-CH—bHZ
0 ‘ : 0
ol // I s o
I*l‘.l‘—"(:i‘I—Cf.)--CH2 ' CrIZ-O—C—C}-I=CHZ
Verbindung A nem druckausglexchenden Tropftrichter, einem Riickfluss-

Pentaerythritol-triacrylat (44,3 g, 0,1 Mol, Hydroxyl-
equivalent-Gewicht von 443), 0,025 g 4-Methoxyphenol, und
0,4 g Bortrifluorid-etherat wurden in einen 250 ml Dreihals-
Rundkolben gegeben, welcher mit einem mechanischen
Riihrer, einem druckausgleichenden Tropftrichter, einem
Riickflusskiihler und einem CaSOs-Trockenrohr versehen
war. (Es sei festgehalten, dass das meiste im Handel erhltli-
che Pentaerythritol-triacrylat contaminiert ist mit acrylierten
Verunreinigungen.) Das Reaktionsgefdss wurde auf 60 °C er-
wirmt und 13,8 g 1,3-Bis(2,3-epoxypropyl)-5,5-dimethyl-
2,4-imidazolidindion (0,1 m Epoxid-equivalenz) in 5 ml
Chloroform wurden tropfenweise wahrend 45 Minuten hin-
zugegeben. Nach der Hinzugabe wurde die Reaktionsgefiss-
Temperatur erhéht auf 85 °C und man rithrte wihrend 11,5
Stunden. Nach dieser Zeit gab die Titration einer Teilmenge
fiir unreagiertes Epoxid an, dass die Reaktion zu mehr als
99% abgelaufen war. Das Chloroform wurde entfernt mit-
tels Vakuumdestillation unter Zuriicklassung einer viskosen
Fliissigkeit als Riickstand, welcher hauptséchlich Verbin-
dungen von der Struktur der Verbindung A enthielt. Photo-
hirtbare Verunreinigungen, welche mit dem Pentaerythritol-
triacrylat eingefiihrt wurden, kGnnen mittels Zerreibung mit
Diethylether entfernt werden.

Fin Gemisch der Fliissigkeit und 2 Gew.-% des Photo-
polymerisationsinitiators 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-acetophe-
non wurden auf einen 12 pm dicken Polyesterfilm aufgetra-
gen und getrocknet, um eine 2,5 pm dicke Schicht zu erge-
ben. Die Schicht wurde anschliessend gehértet in einem UV
Processor, Model No. CC 1202 N/A (hergestellt von Radia-
tion Polymer Co.) mit einem Durchlauf von 12 m/Min. (40
Fuss/Min.) unter einer 80 Watt/cm (200 Watt/inch) Queck-
silbermitteldruck-Lampe. Die gehértete Schicht wies
95—100% Kreuz-schraffierte Haftung, 2— 7% «Taber-
Verschleierung», 13— 16% Verschleierung im «Gardner Fal-
ling Sand» -Abrieb-Priifgerit (z. B. gepriift entsprechend der
ASTM Norm D1003-64 (Verfahren A)) und eine hervorra-
gende Widerstandsfihigkeit gegeniiber dem Abrieb durch
Stahlwolle auf. Die Schicht war unbehaftet durch die Be-
handlung mit Ethanol, Aceton, Ethylacetat, Toluol, Hexan,
wissrigem Natriumhydroxid und 10%iger wéssriger Chlor-
wasserstoffsiure.

Beispiele 2—3
Herstellung von 1,3-Bis[3-(2-acryloyloxyethoxy)-
2-hydroxy-propyl]-5,5-dimethyl-2,4-imidazolidindion
Verbindung B
Destilliertes Hydroxyethyl-acrylat (46,4 g, 0,4 Mol),
. 0,065 g 4-Methoxyphenol und 1,0 g Bortrifluoridetherat
wurden in einen 250 ml Dreihals-Rundkolben gegeben, wel-
cher ausgeriistet war mit einem mechanischen Riihrwerk, ei-

kiihler und einem CaSQ4-Trockenrohr. Das Reaktionsgeféss

20 wurde auf 60 °C erwdrmt und 55,2 g 1,3- Bis(2 3-epoxypro-
pyl)-5,5-dimethyl-2,4-imidazolidindi on in 10 ml Chloroform
wurden tropfenweise wihrend 30 Minuten hinzugegeben.
Die Reaktionsgefiss-Temperatur wurde auf 75 °C erhoht
wihrend 11 Stunden. Nach dieser Zeit gab die Titration von

25 zuriickgebliebenen Epoxidgruppen an, dass die Reaktion zu
97% abgelaufen war. Die fliichtigen Antelle wurden entfernt
mittels Vakuumdestillation, wobei als Riickstand eine Fliis-
sigkeit zuriickblieb.

Eine Schicht aus der Verbindung, enthaltend 2% an 2,2-

30 Dimethoxy-2-phenylacetophenon, wurde hergestellt und wie
in Beispiel 1 gehirtet. Die gehértete Schicht hatte eine che-
mische Widerstandsfahigkeit, dhnlich jener der Schicht aus
Beispiel 1.

Das analoge Dlmethacryloyl -Derivat (V erbmdung C)

35 wurde hergestellt in einer dhnlichen Art unter Verwendung
von 2-Hydroxyethyl-methacrylat anstelle von 2-Hydroxy-
ethyl—acrylat Schichten, hergestellt und gehértet mit Verbin-
dung C in der gleichen Art wie mit Verbindung B, hatten
Charakteristiken dhnlich jenen Schichten, welche aus Ver-

40 bindung B gebildet worden waren.

Beispiel 4 .

Herstellung von 1-[3-(2-Acryloyloxyethoxy)-2-hydroxy-
propyl]-3[3-(2-acryloyloxyethoxy)-2-[[3-carboxy-
acryloyloxy]]propyl}-5,5-dimethyl-2,4-imidazolidindion
Verbindung D
Verbindung B (10,0 g, 0,025 Mol aus Beispiel 2) und
2,4 g Maleinsiureanhydrid wurden in einen 100 ml Dreihals-

Rundkolben gegeben, welcher mit einem mechanischen

so Rithrwerk, einem Riickflusskiihler und einem CaSO4-Trok-
kenrohr ausgeriistet war. Das Reaktionsgemisch wurde auf
80 °C withrend sechs Stunden erwidrmt. Nach dieser Zeit
wurde die Reaktion beendet und ergab eine viskose, leicht
gelbe Fliissigkeit, ausstellend eine starke, breite Infrarot-

55 Spektralabsorption zentriert bei 3000 cm" charakteristisch
fiir Carbonséuren.

Eine Schicht aus diesem Material, enthaltend 2% an 2,2-
Dimethoxy-2-phenylacetophenon, wurde hergestelit wie in
Beispiel 1. Diese Schicht wurde gehdrtet bis zur Unléslich-

60 keit mit einer Hanovia 3D960 Quecksilber-Bogenlampe in-
nert 60 Sekunden. Die Probe war 6 cm von der Lichtquelle
entfernt.

45

Beispiele 5—10
65 Verschiedene Mengen an Verbindungen A und B wurden
vermischt mit Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) und 2
Gew.-% des Photopolymerisationsinitiators aus Beispiel 1
wurden hinzugegeben. Jedes Gemisch wurde verdiinnt mit
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einem gleichen Gewicht an Aceton und auf einen 12 pm dik- nur 10 Sekunden aushértet. Vergleichbare Resultate konnen
ken Polyester-Film aufgetragen und getrocknet. Der ge- mit Verbindung B erhalten werden.
trocknete Uberzug war 2,5 um dick. Es folgte die Ausset-
zung an Luft in einer Distanz von 6 cm von der Strahlung Beispiel 11
aus einer 100 Watt Hanovia 3D960-Lampe, und die Zeit s Eine Schicht, 2,5 pm in der Dicke, aus Verbindung B,
wurde gemessen, bei welcher jede Probe unléslich wurde in enthaltend 2% an Photopolymerisationskatalysator aus Bei-
Aceton. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle I angegeben. spiel 1, auf einem 12 pm dicken Polyesterfilm, wurde herge-
stellt, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist. Eine gemusterte
Tabelle I Schablone wurde iiber die Schicht plaziert und im UV-
10 Prozessor ausgesetzt mit einem Durchlauf von 12 m/Min.
Beisp. Zusammensetzung Aushértungszeit und einer 80 Watt/cm-Lampe. Das belichtete Blatt wurde
Nr. Verbindung (%) TMPTA  (Sek.) gewaschen mit kaltem Wasser, unter Zuriicklassung eines
Bildes mit hervorragender Auflésung.
5 keine 100 600
6 A7 83 80 15 Beispiel 12
7 A (28) 72 60 Ein Teil Polyacrylsdure, ein Teil Verbindung A aus Bei-
8 A (50) 50 50 spiel 1, fiinf Teile Wasser, fiinf Teile Ethanol und 0,02 Teile
9 A (100) 0 10 des Photopolymerisationskatalysators aus Beispiel 1 wurden
10 B (100) 0 30 miteinander vermischt, um eine Lésung zu bilden. Eine
20 5,0 pm dicke Schicht aus dieser Lésung wurde aufgetragen
Mit Bezug auf Tabelle I kann gesehen werden, dass auf einen 12 pm dicken Polyester, wie in Beispiel 1 beschrie-
TMPTA 10 Minuten bendtigt, um Unloslichkeit zu errei- ben. Eine gemusterte Schablone wurde iiber der Schicht an-
chen und dass mit der Hinzugabe von 17% der Verbindung gebracht und einer Hanovia 3D690-Quecksilber-Bogenlam-
A (aus Beispiel 1) die Aushirtungszeit reduziert wird auf 80 pe in einer Distanz von 6 cm wihrend zwei Minuten ausge-
Sekunden und dass mit zunehmenden Mengen an A die Zu- 25 setzt. Das belichtete Blatt wurde entwickelt mit kaltem Was-
sammensetzung rascher aushértet, bis bei 100% an A die ser unter Zuriicklassung eines Bildes mit hervorragender
Zusammensetzung unter den angegebenen Bedingungen in Auflésung.
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Verbindung A (20,4 g aus Beispiel 1) und 10,6 ml trocke- 45 rot-Absorptionsbande zeigte an, dass die Reaktion des Iso-
nes Tetrahydrofuran wurden in einem 250 ml Dreihals- cyanates quantitativ verlaufen war.
Rundkolben geldst, welcher mit einem magnetischen Riih- Eine Schicht aus diesem Material, enthaltend 2% des
rer, einem Riickflusskiihler, einem druckausgleichenden Photopolymerisationskatalysators aus Beispiel 1, wurde her-
Tropftrichter und einem CaSO4-Trockenrohr ausgeriistet gestellt wie in Beispiel 1. Diese Schicht wurde gehirtet bis
war. 5,7 g Phenylisocyanat wurden tropfenweise wihrend so zur Unloslichkeit mit einer Hanovia 3D690-Quecksilber-
dem Verlauf von 5 Minuten hinzugefiigt. Die Reaktion war Bogenlampe innert 15 Sekunden. Die Probe war 6 cm von
beendet nach dem Rithren wihrend zwanzig Stunden bei der Lichtquelle entfernt.

Zimmertemperatur. Die Abwesenheit einer Isocyanat-Infra-

Herstellung von 1,3-Bis[3-(2-allyloxyethoxy)-2-hydroxypropyl]-5,5-dimethyl-2,4-imidazolidindion
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CH = Ci#~CH~0~CH ~CH,~0~CH ;~CH=CH =1 -CHL - C-CH ;=0-Ci~Ci =0~ - Ci=CH
cn
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Verbindung F 250 ml Dreihals-Rundkolben gegeben, welcher mit einem

2-Allyloxyethanol (20,43 g, 0,1 Mol), 0,03 g 4-Methoxy- mechanischen Riihrwerk, einem druckausgleichenden
phenol und 0,30 g Bortrifluorid-etherat wurden in einen Tropftrichter, einem Riickflusskiihler und einem CaSOy-

o



Trockenrohr ausgeriistet war. Die Temperatur des Reakti-
onsgefisses wurde auf 80 °C erwdrmt und 13,8 g 1,3-Eis-
(2,3-epoxypropyl)-5,5-dimethyl-2,4-imidazolidindion in

4,5 g Chloroform wurden tropfenweise wéhrend 30 Minuten
hinzugegeben. Die Reaktion wurde wéihrend 17 Stunden bei
80 °C gehalten. Nach dieser Zeit zeigte die Titration von iib-
riggebliebenen Epoxidgruppen an, dass die Reaktion zu

99% abgelaufen war. Das Chloroform wurde entfernt mit-
tels Vakuumdestillation, zuriicklassend als Riickstand eine
farblose Fliissigkeit.

Beispie] 15

In einen 250 ml Dreihals-Rundkolben, ausgeriistet mit
mechanischem Riihrwerk, druckausgleichendem Tropftrich-
ter, Riickflusskiihler und Kalziumsulfat-Trockenrohr, wur-
den 103,0 g Pentaerythritol-triacrylat (Hydroxy-equivalent-
Gewicht von 515), 23,2 g 2-Hydroxyethyl-acrylat (0,2-Mol),
0,08 g 4-Methoxyphenol, und 1,0 g Bortrifluorid-etherat ge-
geben. Das Reaktionsgefdss wurde auf 75 °C erwdrmt und
55,2 g (0,40 molare Epoxy-equivalenz) 1,3-Bis(2,3-epoxypro-
pyl)-5,5-dimethyl-2,4-imidazolidindion in 20 ml Chloroform
wurden tropfenweise wihrend einer Stunde hinzugegeben.
Nach der Hinzugabe wurde die Temperatur des Reaktions-
gefisses auf 88 °C erhoht und man rihrte wihrend 18,0
Stunden. Nach dieser Zeit zeigte die Titration einer Teilmen-
ge fiir unreagiertes Epoxid an, dass die Reaktion zu mehr als
99% abgelaufen war. Die fliichtigen Bestandteile wurden
entfernt mittels Vakuumdestillation unter Zuriicklassung ei-
ner viskosen Fliissigkeit, welche ein Gemisch von Bis(tria-
cryloyl)-, Bis(monoacryloyl)-, und das unsymmetrische Mo-
noacryloyltriacryloyl-imidazolidindion sowie Verunreini-
gungen, eingefiihrt mit den Pentaerythritol-triacrylat, ent-
hielt.

Eine Schicht aus dem Reaktionsprodukt von Beispiel 15,
hergestellt, enthaltend 2% Irgacure 651, und gehértet wie in
Beispiel 1 beschrieben, hatte Abrieb- und chemische Wider-
standsfihigkeits-Charakteristiken dhnlich jenen der Schicht
aus Beispiel 1. :

Beispiel 16

Gemische aus Verbindungen A —F und 2 Gew.-% eines
geeigneten Photoinitiators wurden auf einen 12 pm dicken
Polyester aufgetragen und getrocknet, um eine 2,5 pm dicke
Schicht zu ergeben. Fiir die Verbindungen A —E wurde 2,2-
Dimethoxy-2-phenyl-acetophenon als Photoinitiator ver-
wendet; fiir Verbindung F wurde Benzophenon als Photo-
initiator verwendet, wie in USP 3 925 349 angegeben. Die
Schichten wurden anschliessend gehértet in einem UV Pro- -
cessor, Model No. CC 1202 N/A (hergestellt von Radiation
Polymer Co.). Eine 80 Watt/cm (200 Watt/inch) Mittel-
druckquecksilberbogenlampe wurde verwendet als Bestrah-
lungsquelle. Ein Film wurde als gehértet betrachtet, wenn er
nach der Behandlung mit Ethanol eine Widerstandsfahigkeit
zeigte. Alle Filme wurden gehirtet in einem Durchgang bei
einer gegebenen Bandgeschwindigkeit, wenn nichts anderes
vermerkt ist.

Die Daten zeigen, dass die Aushértungsgeschwindigkei-
ten in der Luft fiir Verbindungen A —C von dieser Erfin-
dung nur langsamer sind um einen Faktor von 0,45 bis 0,90
als die entsprechenden Aushértungsgeschwindigkeiten unter
einer Stickstoffatmosphdre. Dies ist in markantem Kontrast
zu den Aushirtungsgeschwindigkeiten in der Luft der Acry-
late D und E, welche langsamer sind als ihre entsprechenden
Aushirtungsgeschwindigkeiten unter einer Stickstoffatmo-
sphire um wenigstens einen Faktor von 0,006.

: Beispiel 17 _
Eine L3sung, enthaltend 2,3 g der Verbindung A aus Bei-
spiel 16, 2,3 g Aceton und 0,033 g Diethoxyacetophenon,
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wurde auf ein 12 pm dickes Polyethylen-Blatt aufgetragen

mit einer Nr. 14 Meyer-Schiene. Die Schicht wurde getrock-
net und in eine Fixierung eines Perkin Elmer Model No. 257
Infrarot-Spectrophotometers gestellt. Die Absorptionen bei

5 1630 cm~!und 810 cm ™!, charakteristisch fiir Acrylat-

Ungesittigtheit, wurden aufgezeichnet. Die Fixierung wurde

aus dem Spectrophotometer entfernt und durch einen UV

Prozessor bewegt, wie in Beispiel 16 beschrieben, mit

15,24 m/Min. Die Fixierung wurde wieder in den Spectro-

photometer gestellt und die Absorptionen bei 1630 cm™!

und 810 cm~! wurden aufgenommen und mit den anfingli-

chen Absorptionen verglichen. Dieses Experiment zeigte,

dass 70— 80% der Acrylat-Funktionalitit verbraucht wurde -

unter den Aushirtungsbedingungen. Fiinf weitere Durch-

15 ginge dieses Filmes mit 15,24 m/Min. durch den UV-Prozes-
sor zeigten keine signifikante Abnahme der Acrylat-Infra-
rot-Absorptionen.

Das gleiche Experiment wurde wiederholt, ausgenom-
men, dass der Film gehirtet wurde unter einer Stickstoffat-

20 mosphire. Ein weiteres Mal wurden 70-80% der Acrylat-

Funktionalitit verbraucht in einem Durchgang mit 15,24 m/

Min. mit keiner weiteren zu beobachtenden Vernetzung bei

zusitzlicher Aushirtungszeit. '

Die oben beschriebenen Experimente zeigen an, dass un-
ter diesen Aushirtungsbedingungen kein beobachtbarer Un-
terschied im Grad der Vernetzung fiir Verbindung A, Bei-
spiel 1, in der Gegenwart oder Abwesenheit von atmosphdri-
schem Sauerstoff besteht.

—
o

2

[

30 Beispiel 18
Ein Teil Polyacrylsiure, ein Teil Verbindung A aus Bei-
spiel 1, fiinf Teile Wasser, fiinf Teile Ethanol und 0,02 Teile
an 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-acetophenon wurden miteinan-
der vermischt, um eine Losung zu bilden. Eine 5,0 pm dicke

35 Schicht aus dieser Losung wurde aufgetragen auf einen -

" 12 um dicken Polyester, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist.
Eine gemusterte Schablone wurde iiber der Schicht ange-
bracht und einer Hanovia 3D690-Quecksilberbogenlampe in
der Luft in einer Distanz von 6 cm wéhrend 2 Minuten aus-

40 gesetzt. Das belichtete Blatt wurde entwickelt mit kaltem
Wasser unter Zuriicklassung eines Bildes mit hervorragender
Auflosung.

[

Beispiele 19—26
a5 Uberziige, etwa 5 pm dick, wurden hergestellt durch Auf-
tragen, unter Verwendung einer Nr. 20 Meyer-Schiene, auf
einen etwa 12 pm dicken Polyethylenfilm, grundiert mit Po-
lyvinyliden-chlorid, von 50% Losungen in Ethyl-acetat (an-
dere Losungsmittel wie etwa Ketone und niedrige Alkohole
s0 sind gleichfalls geeignet) und Trocknen, von Gemischen aus
Verbindung A aus Beispiel 1, 0 bis 100% von Verbindung B
aus Beispielen 2 — 3, und Pentaerythritol-triacrylat (PTA)
basierend auf dem totalen Gewicht der Verbindungen A, B
und PTA. Zu jeder Losung war als Photoinitiator 1% an Ir-
ss gacure 651 (ihnliche Resultate wurden erhalten mit, a,0-
Diethoxyacetophenon und Benzoin-ethyl-ether) und als
Auftragungshilfe 0,01% eines Fluorkohlenwasserstoff- oder
Silicon-Oberflachenmittels gegeben worden. Die getrockne-
ten Uberziige wurden anschliessend gehértet mittels einem
60 Durchgang in einem Model 1202 AN (PPG) Ultra-violet
Processor (hergestellt von Radiation Polymer Company) be-
trieben mit etwa 12 m/Min. mit einer 80 Watt/cm Mittel-
druck-Quecksilberdampflampe, 15 cm von der Oberfliche
der Schicht entfernt, ohne Ausschluss von Luft. Von der ge-
65 hirteten Schicht wurde die Kreuz-schraffierte Haftung, der
Taber-Rad-Abrieb, die Widerstandsfahigkeit gegeniiber
Stahlwolle und der fallende Sandabrieb gepriift. Die Resul-
tate sind in Tabelle III aufgezeigt.
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Tabelle 111
Beispiele kreuzschraffierte Haftung Abrieb-Widerstandsfdhigkeit
Adhision Taberverschleier.  fallender Sand Stahlwolle
Verschleierung
Nr. %l %PTA %2 Y% % %
19 75 25 0 100 2-7 13-16 hervorragend
20 67,5 22,57 10 100 2-7 13-16 hervorragend
21 60 20 20 100 2-7 13-16 hervorragend
22 52,5 17,5 30 100 5-9 hervorragend
23 45 15 40 100 5-9 hervorragend
24 37,5 12,5 50 100 5-9 hervorragend
25 30 10 60 100 28-34 schwach
26 0 0 100

Tabelle 111 zeigt, dass Uberziige, hergestellt aus Hexa-
acryloyloxyhydantoin, Verbindung A, und bis zu mehr als
50% an Diacryloyloxyhydantoin, Verbindung B, hervorra-
gende Widerstandsfahigkeiten gegeniiber Abrieb haben, ge-
messen mit den Taber-, fallenden Sand- und Stahlwolle-

Verfahren. Bis zu etwa 30% an Verbindung B ist die Abrieb-  ten.

25

30

35

40

45

50

55

60

65

widerstandsfihigkeit ausgezeichnet. Wenn Uberziige herge-
stellt wurden wie in Beispielen 3 — 10, aber unter Verwen-
dung von Photoinitiator-Konzentrationen von 0,4 bis 3%,
20 und gepriift wurden, wurde eine dhnliche Abriebwider-
standsfahigkeit und eine kreuz-schraffierte Haftung erhal-
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