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worin Ry C4-C4-Alkyl bedeutet, R, Wasserstoff, C4-C,-Alkyl
oder C1 -C4-A|kOXy ist und Ra, R4, Rs, Re und R7 unabhan-
gig voneinander Wasserstoff, Halogen, C;-C,o-Alkyl, Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl, C,-Cy2-Alkenyl, durch ein oder mehrere
O-Atome unterbrochenes C,-Cg-Alkyl, durch Phenyl substi-
tuiertes C,-C4-Alkyl, unsubstituiertes oder mit ein oder zwei
Cy-C4-Alkyl oder/und Cy-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl
darstellen, mit der Massgabe, dass mindestens einer der
Reste R3, Ry, Rs, Rg oder Ry ungleich Wasserstoff ist und
mit der Massgabe, dass, wenn Ry und R, Methyl bedeuten,
R3 und Rg nicht Methyl sind, sowie Mischungen solcher Ver-
bindungen mit a-Hydroxyketonen, Benzophenonen und
a-Aminoketonen, sind geeignet als Photoinitiatoren.
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(54) ALKYLPHENYLBISACYLPHOSPHINOXIDE UND PHOTOINITIATORMISCHUNGEN
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Die Erfindung betrifft Alkylphenylbisacylphosphinoxide sowie spezielle Mischungen von Bisacyiphos-
phinoxid-verbindungen mit weiteren Photoinitiatoren.

Bisacylphosphinoxidverbindungen sind als Photoinitiatoren beispielsweise aus der EP 184095 A be-
kannt. Alkyl-bisacylphosphinoxide, sowie Mischungen dieser Verbindungen mit a-Hydroxyketonen oder
Benzophenonverbindungen sind in der GB 2259704 A offenbart. in der EP 446175 A sind Mischungen aus
drei Komponenten, namentlich Mono- oder Bisacylphosphinoxid, a-Hydroxykseton und Benzophenon be-
schrieben.

In der Technik besteht ein Bedarf an wirksamen Photoinitiatoren und Photoinitiatormischungen, welche
fahig sind photopolymerisierbare Zusammensetzungen effektiv ohne extreme Vergilbungserscheinungen zu
hérten.

Es wurde nun gefunden, dass Verbindungen der Formel |

R’ R:l R‘
0|0
] ]
R; CcTP Rs "
R, J2 R/ R

worin
R, C1-C4-Alkyl bedeutet,
R, Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl oder C4-Cs-Alkoxy ist und
Rs, Rs, Rs, Rs und R; unabhdngig voneinander Wasserstoff, Halogen, C,-Czg-Alkyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, C,-Cqa-Alkenyl, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes C2-Cig-Alkyl, durch Phenyl
substituiertes C;-C4-Alkyl, unsubstituiertes oder mit ein oder zwei C;-Cs-Alkyl oder/iund C,-Cg4-Alkoxy
substituiertes Phenyl darstellen, mit der Massgabe, dass mindestens einer der Reste Rs, Rs, Rs, Rg oder’
R; ungleich Wasserstoff ist und mit der Massgabe, dass, wenn Ry und Rz Methyl bedeuten, R; und Rg
nicht Methyl sind, sich als sehr gute Photoinitatoren eignen.

Ausserdem wurde gefunden, dass die Photoinitiatoren der Fomel la in Kombination mit Verbindungen
der Formel II, lll oder/und IV Initiatorgemische (Blends) mit guten Hartungseigenschaften, insbesondere im
Hinblick auf die ertorderliche Oberflichen- und Durchhdrtung von polymerisierbaren Zusammensetzungen
aufweisen. Die geharteten Zusammensetzungen zeigen auch sehr vorteilhafte Eigenschaften im Zusammen-
hang mit der Vergilbung.

Gegenstand dieser Anmeldung ist daher eine Photoinitiatormischung enthaltend mindestens eine Verbin-
dung der Formel (la)

=0

R; CP Ry, ()

worin
R: Ci1-Cq-Alky! bedsutst;
R, Wasserstoff, C-C4-Alkyl oder C1-Ce-Alkoxy ist und
Rs, Re, Rs, Rs und R; unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen, C¢-Cz¢-Alkyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, C2-Ci2-Alkenyl, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes Cz-Cig-Alkyl, durch
Pheny! substituiertes C-C+-Alkyl, unsubstituiertes oder mit ein oder zwei Cy-Ce-Alkyl oder/und C-Ce-
Alkoxy substituiertes Phenyl darstellen;
und mindestens eine Verbindung der Formel (1)
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§
&—@—0-9-&0 (ty
Rn
worin

Rs Wasserstoff, C1-C1s-Alkyl, C1-C1g-Alkoxy, -OCH,CH,-OR; 2, eine Gruppe

.
CH,=C—

-
{CH?. cl: % )
A J

worin | eine Zah! von 2 bis 10 bedeutet und A ein Rest

® T
R
ist;

Re und Ri¢ unabhingig voneinander Wasserstoff, C1-Ce-Alkyl, Phenyl, C1-Cis-Alkoxy, OSiR;3R4R14a
oder -O(CH,CH;0),-C1-Ci5-Alkyl, worin q fiir eine Zahl von 1 bis 20 steht, bedeuten oder

Rs und Rio zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring
biiden;

R11 Hydroxy, Ci-Cis-Alkoxy oder -O(CH; CH20)4-C+-Cy5-Alkyl darstellt;

wobei Rs, Rio und Ry1 nicht alle gleichzeitig fir C, -C16-Alkoxy oder -O(CHz2 CH20)4-C1-Cg-Alkyl stehen;
Ri2 Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl,

oder eine Gruppe

It ]
—C=CH=CH, , —C—C;-C;Akyl
oder

q ¢
—C~C=CH,

bedeutet und
R13,R14a und Ris unabhingig voneinander C4-Ce-Alkyl oder Phenyl sind; oder/und mindestens eine
Verbindung der Formel (lll)
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il Risa
Ry C—@ (n

worin

Ris, Risa, Ris und Ry7 unabhidngig voneinander Wasserstoff, Methyl, Phenyl, Methoxy, -COCH,
unsubstituiertes oder durch C,-C.-Alkyl substituiertes Phenyl, oder eine Gruppe -OCH.CH:OR:> oder
-SCH»CH20R12 bedeuten, worin Ri2 wie in Formel Il definiert ist;

oder/und mindestens eine Verbindung der Formel (IV)

worin
R:s fir Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl, C:-Ce-Alkoxy, C,-Ce-Alkylthio, Halogen oder eine Gruppe N(Rzz)2 steht;
R:s eine der fir Rig gegebenen Bedeutungen hat oder die Gruppe

R o 1=
—N C—C—CH,R,
/N\
Rw F!2 Rz!

(IVa) darstellt, wobei in diesem Falle der Rest Rsg aus der Formel IV und der Rest Rig dieser Gruppe
(Va) zusammen fiir eine direkte Bindung stehen und die anderen Reste wie unten definiert sind;

R2o Cy-Cs-Alkyl bedeutet;

R.: Wasserstoff, -CH = CHR,«, unsubstituiertes oder ein- bis dreimal mit C-C12-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy oder
Halogen substituiertes Phenyl ist;

oder Rz und Rzs zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an weiches sie gebunden sind, einen Cyclohex-
yiring bilden;

R,, und Rz; unabhingig voneinandeC;-Cs-Alky! bedeuten oder

R, und Ry zusammen mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen flinf- oder
sechsgliedrigen gesattigten oder ungesittigten Ring bilden, weicher durch -0-, -NH- oder -N(CHzs)-
unterbrochen sein kann,

R2s Wasserstoff oder Cy-Cs-Alkyl bedeutet; und

R2s Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl ist.

C1-Cao-Alkyl kann linear oder verzweigt sein und bedeutet beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl,
Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyt,
Dodecyl, Octadecyl oder Icosyl. Bevorzugt sind Ci-Cqg- 2.B. C4-C12- oder C1-Ce-, insbesondere C;-Cs-Alkyl.
C4-Crg-Alkyl, C1-Cs-Alkyl, C,-Ca-Alkyl kdnnen die gleichen Bedeutungen haben wie oben angegeben, bis
zur entsprechenden Anzahl der C-Atome.

Durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes C,-Cig-Alky! ist beispielsweise 1-5, 2.B. 1-3 oder 1
oder 2 mal durch -O- unterbrochen. Es ergeben sich z.B. Struktureinheiten wie -O(CHz2)2OH, -O(CH)-
20CHs, -O(CH2CH20);CH>CHs, -CH2-O-CHjs, -CHz2CHy-0-CH2CH3, -[CH2CH20},-CHs, mit y = 1-5
-(CH2CH20)s CH2 CH3, -CH2-CH(CH3)-0-CHz-CH2 CH; oder -CH,-CH(CH3)-O-CH,-CHa.
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Der Rest -O(CH2CHz0)4-C;-Cig-Alkyl steht fiir 1 bis 20 aufeinanderfolgende Ethylenoxid-Einheiten,
deren Kette mit einem C1-6:1¢-Alkyl beendet ist. Bevorzugt ist g 1 bis 10, z.B. 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6.
Die Ethylenoxid-Einheiten-Kette ist mit einem C,-Cyp-, z.B. C;-Cg-Alky!, insbesondere mit einem C;-Cs-
Alkyl, terminiert. C,-Cys-Alkyl kann dabei die oben angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden
Anzah! der C-Atome haben.

C2-612-Alkenyl kann linear oder verzweigt sein und es kdnnen mehr als eine ungesittigte Bindung im
Molekul vorhanden sein. Beispiele sind Vinyl, Allyl, Methylvinyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl,
Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Dodecenyi.

Cy-Cyg-Alkoxy kann linear oder verzweigt sein und bedeutet beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propoxy,
Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Ocry-
loxy, Nonyloxy, Decyloxy, Dodecyloxy oder Octadecyloxy. Bevorzugt sind z.B. C;-Cy,- oder C;-Cs-,
insbesondere C;-Ce-Alkoxy. C,-Cg-Alkoxy und C:-Ce-Alkoxy kdnnen die gleichen Bedeutungen haben wie
oben angegeben, bis zur entsprechenden Anzahi der C-Atome.

G4-Ce-Alkylthio kann linear oder verzweigt sein und ist beispielsweise Methylthio, Ethylthio, Propyithio,
Isopropyithio, Butylthio oder tert-Butylthio, insbesondere Methylthio.

Durch Phenyl substituiertes C-C4-Alkyl bedeutet z.B. Benzyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, a-Methyl-
benzyl oder a,a-Dimethylbenzyl, insbesondere Benzyl.

Substituiertes Phenyl ist ein- bis filinffach, z.B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- oder
zweifach am Phenyiring substituiert. Die Substitution erfoigt z.B. in 2-, 3-, 4-, 5-, 2 4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-,
2,4,6- oder 3,4,5-Stellung des Phenylrings. C,-Cs-Alkyl- und C;-C.-Alkoxysubstituenten kdnnen die oben
angegebenen Bedeutungen haben. Beispiele fiir substituiertes Phenyl sind Tolyl, Xylyl, 4-Methoxyphenyl,
2,4-, 2,5-Dimethoxyphenyl, Ethylphenyl, 4-Alkoxy-2-methylpheny!.

Halogen steht beispielsweise fiir Chior, Brom und lod, insbesondere fir Chior.

Wenn R die Gruppe (IVa)

s 0 =
—N C—?-CHzam
N
=) / N\
18 Rzz st

darstellt, wobei der Rest Ris aus der Formel IV und der Rest R dieser Gruppe zusammen fiir eine direkte
Bindung stehen, so werden dadurch Strukturen der Forme! IVb erhalten

Wenn Rz, und Rz zusammen mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Ring bilden,
der ausserdem durch -O-, -NH- oder -N(CHj)- unterbrochen sein kann, so handelt es sich bei dem
gebildeten Ring 2.B. um einen Morpholino-, Piperidino- oder Methylpiperidinoring.

Die erfindungsgemissen Verbindungen der Formel | (und la) kénnen z.B. hergestellt werden durch
doppelte Acylierung eines primédren Phosphins (V) mit mindestens 2 Aquivalenten sines Sdurechlorids (V)
in Gegenwart von mindestens zwei Aquivalenten einer Base und anschliessende Oxidation des erhaltenen
Diacylphosphins (Vil) nach dem Schema:
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A, o R, R, R, R, R,
] it
2 R; C—Cl + Hp R, -Eai) R; CcC+P R
R‘ R7 RS R‘ 2 R7 RE
v W) (Vi)
R, R, R,
Oxidati 2l
xidation R; elp R,

®

R1, Rz, Rs, Rs, Rs, Rg und R; haben die in Anspruch 8 angegebenen Bedeutungen.

Als Base eignen sich z.B. tertidre Amine, Pyridin, Alkalimetalle, Lithiumdiisopropylamid, Butyllithium,
Erdalkalimetalicarbonate, Alkalialkoholate oder Alkalihydride. Die erste Reaktionsstufe geschieht vorzugswei-
se in LOsung. Als Losemittel sind vor allem Kohlenwasserstoffe geeignet, wie z.B. Alkane und Alkangemi-
sche, Cyclohexan, Benzol, Toluol oder Xylol. Die Reaktion wird je nach L&semittel und verwendeten
Edukten bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeflihrt. Bei der Verwendung von Basen, wie Lithiumdii-
sopropylamid oder Butyliithium, ist es z.B. zweckmdssig bei -40-0°C zu arbeiten. Die Reaktionen mit tert-
Aminen, Alkalimetallen oder Alkalihydriden als Basen werden z.B. zweckmissig bei 10-120° C, vorzugswei-
se 20-80°C, ausgeflihrt. Nach Abtrennen des gebildeten Basenchiorides kann das Phosphin (VIl) durch
Eindampfen isoliert werden. Das rohe Reaktionsprodukt kann ohne Reinigung weitergefiihrt oder aber z.B.
durch Kristallisation gereinigt werden. Die zweite Reaktionsstufe kann jedoch auch ohne Isolierung von (Vil)
mit der L&sung des Rohproduktes durchgefiihrt werden.

Als Oxidationsmittel fiir die zweite Stufe zur Herstellung der Oxide eignen sich vor allem Wasserstoffperoxid
und organische Peroxyverbindungen, beispielsweise Peressigsdure, Luft oder reiner Sauerstoff.

Die Reaktionsprodukte kdnnen nach allgemein Ublichen Methoden, wie z.B. durch Kristallisation oder
Chromatographie gereinigt werden.

Die Phosphine der Formel (V) sind beispielsweise durch Reduktion der entsprechenden Dichloride
(VIil), Phosphons&ureester (IX) oder Phosphonigsdureester (X) herzustellen:
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R' ist z.B. Methy! oder Ethyl.

Ublicherweise werden Reduktionen durchgefiihrt mit LiAlHe; SiHCls; PhpSiHz; a) LiH b) H20; a)
Li/Tetrahydrofuran b) HO oder a) Na/Toluol b) H2O.
Die Hydrierung mit LiAIH, ist z.B. auch Helv. Chim. Acta 1966, Nr.96, Seite 842 zu entnehmen.

Die Dichiorphosphinverbindungen der Formel VIl kdnnen beispielsweise durch die Umsetzung eines
entsprechenden Aromaten mit Phosphortrichlorid und Aluminiumchloriderhalten werden.

Ry R,

R, R,
Rs + PCl; + AICl; —> RfQ—Pca,
R, R,

Re R,
(ViR

Die Dichioride (VIll) k6nnen z.B. auch durch Grignard-Reaktion der entsprechenden bromierten Aroma-
ten (XI) mit PCl; erhalten werden (vgl. 2.B. Helv.Chim. Acta 1952, Nr 35, Seite 1412):

R, R, A, R,
PC
g SV N
R/ R, R/ R,
(Xt) v

R1, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs und Ry sind wie in Anspruch 8 definiert.

Die Diester der Formel (IX) kdnnen beispielsweise durch die Umsetzung der bromierten Aromaten (XI)
mit einem Trisphosphorigsdureester (Xil) hergestellt werden. Derartige Reaktionen sind beispielsweise in
DE 1810431 C beschrieben.

R, A

) R, R,
R; & + POR), —> &—Q—P«om,
YR R R
[0 Y]

0a) t))

Die Phosphonigsdureester (X) kdnnen z.B. durch Umsetzung eines Phosphordichlorids (VIIl) mit einem
Alkohol erhalten werden:

R, R

R, R,
&—Q—m + ROH — ®; P(OR),
Ry R, . R,
vy ™

Die bromierten Aromaten (XI) werden durch im Stand der Technik bekannte Bromierungsreaktionen, wie
beispielsweise durch Umsetzung von alkoxylierten Aromaten mit N-Bromsuccinimid oder Brom/Essigsdure
erhaiten.

Die Herstellung der S3urechloride der Formel (VI) erfolgt nach allgemein bekannten Methoden aus dem
Stand der Technik.
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Die Herstellung der Verbindungen der Formeln Il und Il ist allgemein bekannt und ein Teil der
Verbindungen ist im Handel erhiltlich. Die Herstellung von oligomeren Verbindungen der Formel Ii ist
beispielsweise in der EP 161 463 A beschrieben. Eine Beschreibung der Herstellung von Verbindungen der
Formetl IIt ist 2.B. der EP 209 831 A zu entnehmen.

Die Herstellung von Verbindungen der Formel IV ist beispielsweise der EP 3002 A oder der EP 284 561
A zu entnehmen. Einige Verbindungen der Formel IV sind ausserdem im Handel erhéltlich.

Erfindungsgemisse Verbindungen sind z.B:

Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-diisopropylphenylphosphinoxid;
Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2-methylphenylphosphinoxid;
Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-4-methyiphenylphosphinoxid;
Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-diethylphenylphosphinoxid;
Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,3,5,6-tetramethyiphenyiphosphinoxid.

Die Herstellung der erfindungsgemissen Photoinitiatormischungen erfolgt 2.B. durch Vermischen,
Vermahlen, Aufschmelzen oder L&sen der einzelnen Komponenten, wobei z.B. fllissige Komponenten als
L&sungsmittel fir die jeweiligen Kombinationspartner dienen kénnen. Es ist jedoch auch mdglich die
Komponenten in einem inerten L&sungsmittel zusammenzugeben.

Die Photoinitiatormischungen enthalten beispielsweise 2-90%, z.B. 5-50%, 5-40% insbesondere 5-25%,
Verbindungen der Formel la und 98-50%, z.B. 95-60%, insbesondere 95-75%, Verbindungen der Formel I,
Il oder/und IV. Weitere interessante Mischungen sind solche, worin der Anteil an Verbindungen der Formel
la im Gemisch mit Verbindungen der Formeln Il oder/und lll oder/und IV 30 bis 70% betragt.

Bevorzugte Beispiele fiir Verbindungen der Formein il und Il sind 1-Benzoylcyclohexanol, 2,2-Dime-
thoxy-1,2-diphenylethan-1-on und 1-Benzoyl-1-hydroxy-1- - methylethan.

Beispiele fur erfindungsgemésse Photoinitiatormischungen (Blends) sind

5% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoy!)-phenyl-phosphinoxid und 95% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan;

5% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 95% 1-Benzoyicyclohexanol;

25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoylcyclohexanol;

25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan;
25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 75% 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on;
5% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 85% 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on;
25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 75% 4(2-Hydroxyethoxy)benzoyl-1-hydroxy-1-
methyi-ethan;

5% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 95% 4(2-Hydroxyethoxy)benz-oyi-1-hydroxy-1-
methyl-ethan;

5% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-diisopropyiphenyl-phosphinoxid und 95% 1-Benzoylcyclohexanol;

5% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-diisopropylphenyl-phosphinoxid und 95% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-me-
thyl-ethan;

25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-diisopropylphenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoylcyclohexanol;
25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-diisopropylphenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-
methyl-ethan;

5% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-4-tert.-butyl-2,6-dimethylphenyl-phosphinoxid und 95% 1-Benzoylcycloh-
exanol;

5% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-4-tert.-butyl-2,6-dimethylphenyl-phosphinoxid und 95% 1-Benzoyl-1-hy-
droxy-1-methyl-ethan;

25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-4-tert.-butyl-2,6-dimethylphenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoylcy-
clohexanol;

25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoy!)-4-tert.-butyl-2,6-dimethylphenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoyl-1-hy-
droxy-1-methyl-ethan;

5% Bis(2,6-Dimethylbenzoyl)-phenyi-phosphinoxid und 95% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan;

5% Bis(2,6-Dimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 95% 1-Benzoylcyclohexanol;

25% Bis(2,8-Dimethylbenzoy!)-phenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan;

25% Bis(2,6-Dimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoylcyclohexanol;

5% Bis(2.4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl-phosphinoxid und 95% 1-Benzoylcyclohexanol;

5% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl-phosphinoxid und 95% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-me-
thyi-ethan;

25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoylcyclohexanol;
25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-me-
thyl-ethan;
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25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-dimethyiphenyl-phosphinoxid und 75% 2,2-Dimethoxy-1,2-dipheny-
lethan-1-on;

25% Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl-phosphinoxid und 75% 4(2-Hydroxyethoxy)benz-
oyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan.

Besonders interessant sind Photoinitiatorgemische, die durch Ldsen von Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-
phenyl-phosphinoxid in einer flissigen Hydroxyketonverbindung erhalten werden. Bevorzugt werden mehr
als 2, insbesondere 3, Komponenten in der Mischung verwendet. Zweckmissig werden die Gemische aus
drei Komponenten durch Mischen der jeweiligen Bestandteile und leichtes Erwdrmen, z.B. auf 50-60°C,
hergestellt.

Gegenstand der Erfindung sind auch Photoinitiatormischungen enthaltend mindestens sine Verbindung
der Formel la und zwei Verbindungen der Formel II.

Bevorzugt sind 2.B. 3-Komponenten-Mischungen aus

25% Bis(2,4,6-trimethyibenzoyl)-phenyl-phosphinoxid,
70% 1-Benzoylcyciohexanol und

5% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methylethan; oder

25% Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid,
60% 1-Benzoylcyclohexanol und

15% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methylethan; oder

25% Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid,
50% 1-Benzoylcyciohexanol und

25% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methylethan.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel 1, worin Rs, Ry, Rs, Rg und R; Wasserstoff, Ci-Cz-Alkyl,
Phenyl, Allyl, Benzyl, Cyclohexyl oder Chlor bedeuten.

Weitere interessante Verbindungen der Formel | und la sind solche, worin Ri, Re und Rs Wasserstoff,
Cy-Ca-Alkyl, insbesondere Methyl, oder Phenyl bedeuten.

Hervorzuheben sind Verbindungen der Formel | und la, worin Rs und R; Wasserstoff oder C-Ce-Alkyl,
insbesondere Methyl, bedeuten.

Insbesondere sind solche Verbindungen der Formetl | und la bevorzugt, worin R, Wasserstoff oder C;-
Cas-Alkyl bedeutet.

Ausserdem bevorzugt sind die Verbindungen der Formel | und la, worin Ry Methyl bedeutet.

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel | und la, worin Ry und R; gleich sind.

interessant sind auch Verbindungen der Formel | und la, worin R: und Rz C:-C.-Alkyl, insbesondere
Methyl, bedeuten.

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel la in den erfindungsgeméssen Photoinitiatormischungen
verwendet, worin Rs, R4, Rs, Rs und R; Wasserstoff sind.

Weitere bevorzugt verwendete Verbindungen der Formel la sind solche, worin Rz und Rs Methyl
bedeuten.

Interessante Photoinitiatormischungen sind auch solche, worin in den Verbindungen der Formel la Rs,
Ra. Rs, Rs und Ry Wasserstoff sind.

Woeitere bevorzugte Photoinitiatormischungen sind die, enthaltend Verbindungen der Formel la und
Verbindungen der Formel I, worin Rs Wasserstoff, Ci-Ci-Alkyl, C;-Cq-Alkoxy, -OCHCH,OR;2, eine
Gruppe

g
CH,=C—

CH,
CHyC
A Jdy

bedeutet; Rs und Ryo unabhingig voneinander Wasserstoff, Cy-Cs-Alkyl, Phenyl, Cy-Cqz-Alkoxy, oder -O-
(CH2CH2z 0)q-C+-Cs-Alkyl, worin q flir eine Zahl von 1 bis 10 steht, bedeuten oder Rs und Rig zusammen

oder eine Gruppe
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mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden; Ry Hydroxy, Ci-Cs-
Alkoxy oder -O{CHz2CH,0)4-C,-Cs-Alkyl darstellt; oder/und Verbindungen der Formel Ill, oder/und Verbin-
dungen der Formel IV, worin Rig Wasserstoff oder Methoxy ist; Ris Methoxy, Methytthio, Morpholino oder
eine Gruppe der Formel IVa darstellt; R2o Methyl oder Ethyl bedeutet; Rz2 und Rz; gleich sind und Methyl
sind oder zusammen mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen flinf- oder sechsgliedri-
gen gesittigten Ring bilden, welcher durch -O- unterbrochen sein kann; und Rzs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl
darstelit.

Ebenfalls interessant ist eine Photoinitiatormischung, enthaitend Verbindungen der Formel Il, worin R
Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy oder -OCH;CH2OR12 bedeutet; Ry und Rio unabh&ngig voneinan-
der Wasserstoff, Phenyl, Methyl, Methoxy sind oder Rs und Rip zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an
welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden; und Ri1 flir Hydroxy oder Methoxy steht.

Andere bevorzugte Photoinitiatormischungen sind soiche, worin die Verbindung der Formel Il Benzop-
henon, 2,4,8-Trimethylphenyl-phenyl-keton, 4-Methylphenyl-phenyl-keton, (3-Methyl-4-methoxy-phenyl)-(3-
methylphenyl)-keton, 4[(4-Methylphenylthio)-pheny!]-phenyl-keton, 2-Carboxyphenyl-phenyi-keton oder 4(2-
Hydroxyethoxy)phenyl-phenyl-keton ist. Bevorzugt sind auch Photoinitiatormischungen, worin die Verbin-
dung der Formel Il 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan, 1-Benzoyicyclohexanol, 4[(2Hydroxyethoxy)-ben-
20yl]-1- - hydroxy-1-methyl-ethan, 1(4-Isopropylbenzoyl)-1-hydroxy-1-methyl-ethan oder 2,2-Dimethoxy-1,2-
diphenylethan-1-on ist.

Weiterhin bevorzugt sind Photoinitiatormischungen, worin die Verbindung der Formel IV 1(3,4-Dimethoxy-
benzoyl)-1-benzyl-1-morpholino-propan, 1(4-Methylthiobenzoyl)-1-methyl-1-morpholino-ethan, 1(4-Morpho-
linobenzoyl)-1-benzyi-1-dimethylamino-propan oder 3,6-Bis(2-methyl-2-morpholino-propan-1-on)-9-octyli-car-
bazol ist.

Interessant sind ausserdem Photoinitiatormischungen, worin die Verbindung der Formel la Bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)-2,5-diisopropyiphenyl-phosphinoxid,  Bis[2,6-dimethyi-4(2-methyipropyl)benzoyl]-phenyl-
phosphinoxid, Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyi)-phenyl-phosphin-
oxid oder Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl-phosphinoxid ist.

Die erfindungsgemissen Photoinitiatormischungen enthalten als Verbindung der Formel la vorzugswei-
se Bis(2,4,6-trimethyibenzoyl)-phenyl-phosphinoxid.

Bevorzugt sind Mischungen ohne Benzophenon.

Bevorzugt sind Mischungen enthaitend Verbindungen der Formel ii.

Interessant sind auch Photoinitiatormischungen enthaltend als Verbindung der Formel la Bis(2,4,6-
Trimethylbenzoyl)-2,5-diisopropylphenylphosphinoxid; Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2-methyiphenylphosphin-
oxid; Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-4-methylphenylphosphinoxid; Bis(2,4.6-Trimethylbenzoyl)-2,5-diethylphen-
ylphosphinoxid oder/und Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,3,5,6-tetramethyiphenylphosphinoxid.

Insbesondere bevorzugt ist eine Photoinitiatormischung enthaltend 25% Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-
phenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoylcyclohexanol. Ebenfalls bevorzugt ist eine Photoinitiatormischung
enthaltend 25% Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid und 75% 1-Benzoyi-1-hydroxy-1-methyi-
ethan.

Interessant sind auch Photoinitiatormischungen enthaltend mehrere Verbindungen der Formel la, oder
Mischungen von Verbindungen der Forme! la mit anderen Bisacylphosphinoxiden oder/und Monacylphos-
phinoxiden und Verbindungen der Formeln Il oder/und Ill, wie beispielsweise eine Kombination von Bis-
(2,4, 6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid, Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-(1,4,4-trimethylpentyl)phosphinoxid,
1-Benzoyl-cyclohexanol oder z.B. von Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid, Bis(2,6-dimethoxy-
benzoyl)-(1,4,4-trimethylpentyl)phosphinoxid und 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan oder z.B. von Bis-
(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-2,5-dimethylphenylphosphinoxid, 1-
Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan und/oder 1-Benzoyl-cyclohexanol, von Bis(2,4,6-trimethylbenzoyi)-phe-
nylphosphinoxid, 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenylphosphinoxid, 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan
und/oder 1-Benzoyl-cyclohexano! oder von Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-2,4-dipentoxyphenylphosphinoxid, 1-
Benzoyi-1-hydroxy-1-methyl-ethan und/oder 1-Benzoyl-cyclohexanol.

Erfindungsgemiss kdnnen die Verbindungen der Formel | und die Mischungen (Blends) aus Verbindun-
gen der Formel la mit Verbindungen der Formel Il oder/und Il oder/und IV als Photoinitiatoren flr die
Photopolymerisation von ethylenisch ungesittigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindun-
gen enthalten, verwendet werden. Diese Verwendung kann auch in Kombination mit anderen Additiven
erfolgen.

Die Erfindung betrifft daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend (a) minde-
stens eine ethylenisch ungesittigte photopolymerisierbare Verbindung und (b) als Photoinitiator mindestens
eine Verbindung der Formel | oder eine wie oben beschriebene Photoinitiatormischung,
wobei die Zusammensetzung neben der Komponente (b) noch wsitere Additive enthalten kann.

10



10

15

20

25

30

35

45

50

55

AT 404 729 B

Die ungeséttigten Verbindungen k&nnen eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen enthaiten. Sie
kdnnen niedermolekular (monomer) oder héhermolekular (oligomer) sein. Beispiele flir Monomere mit einer
Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Buty!-, 2-
Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat. Interessant sind
auch Silicon-acrylate. Weitere Beispiele sind Acryinitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)-
acrylamide, Vinylester wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole,
N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid.

Beispiele fir Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, Neopen-
tylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy)-diphenylpropan,
Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -tetraacrylat, Vinylacrylat, Divinylbenzol, Divinylsuc-
cinat, Diallyiphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyl)isocyanurat.

Beispiele fiir hdhermolekulare (oligomere) mehrfach ungesittigte Verbindungen sind acrylierte Epoxid-
harze, acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, Polyurethane und Poiyether.
Weitere Beispiele flir ungesittigte Oligomere sind ungeséttigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsiure,
Phthalsdure und einem oder mehreren Diolen hergestelit werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis
3000 besitzen. Daneben kbnnen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte
Oligomere mit Polyester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt wer-
den. Insbesondere Kombinationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und Polymeren, wie sie in
der WO 80/01512 A beschrieben sind, sind gut geeignet. Aber auch Copoiymere aus Vinylether und
Maleinsdure funktionalisierten Monomeren kommen in Frage. Solche ungesittigten Oligomere kann man
auch als Prepolymere bezeichnen.

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesittigten CarbonsZuren und Polyolen oder
Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie
z. B. ungesittigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Polybutadien und
Butadien-Copolymere, Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)-
Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer.

Beispiele flir ungesittigte Carbonsduren sind Acrylsdure, Methacrylsdure, Crotonsiure, itaconsiure,
Zimtsdure, ungesittigte Fettsduren wie Linolensdure oder Oelsdure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacryl-
sdure.

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet.
Beispiele flir aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyi, 2,2-Di(4-hydroxphenyl)-propan,
sowie Novolake und Resole. Beispiele flir Polyepoxide sind soiche auf der Basis der genannten Polyole,
besonders der aromatischen Polyole und Epidhlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere, die
Hydroxylgruppen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol und
Copolymere davon oder Polymethacrylsdurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole geeig-
net. Weitere geeignete Poiyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen.

Beispiele flir aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C-
Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, Hexan-
diol,Octandiol, Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Poly-ethylenglykole mit Molekulargewichten
von bevorzugt 200 bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethyi-
cyclohexan, Glycerin, Tris-(8-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipen-
taerythrit und Sorbit.

Die Polyole kénnen teilweise oder vollstindig mit einer oder verschiedenen ungesittigten Carbonsiu-
ren verestert sein, wobei in Teilestem die freien Hydroxigruppen modifiziert, z.B. verethert oder mit anderen
Carbonsduren verestert sein kdnnen.

Beispiele fir Ester sind:

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantri-
methacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat,
Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaeryth-
rittriacrylat, Dipentaerythrit-tetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentae-
rythritocta-acrylat, Pentaerythritdimethacryiat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Di-
pentaerythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittrisita-
conat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldiacrylat, 1,3-Butandioldiacry-
lat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldi-itaconat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-mo-
difiziert-triacrylat, Sorbittetra-methacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -me-
thacrylate, Glycerindi- und -triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyeth-
ylenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon.
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Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungeséttigter Carbons&uren von
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 8, besonders 2 bis 4
Aminogruppen geeignet. Beispiele fiir solche Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin,
1,2-, 1,3- oder 1,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin,
1,4-Diaminocyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-g-aminoethylether, Dieth-
ylentriamin, Triethylentetramin, Di(8-aminosthoxy)- oder Di(8-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Po-
lyamine sind Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusitzlichen Aminogruppen in der Seitenkette
und Olfigoamide mit Aminoendgruppen. Beispiele flr solche ungesittigten Amide sind: Methylen-bis-
acrylamid, 1,6-Hexamethylen-bis-acrylamid, Diethylentriamin-tris-methacrylamid, Bis-
(methacrylamidopropoxy)-ethan, 8-Methacrylamidoethylmethacrylat, N[(8-Hydroxyethoxy)ethyl}-acrylamid.

Gesignete ungesittigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsdure und Diolen oder
Diaminen ab. Die Maleinsdure kann teilweise durch andere Dicarbonsduren ersetzt sein. Sie kdnnen
zusammen mit ethylenisch ungesittigten Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und
Polyamide kdnnen sich auch von Dicarbonsduren und ethylenisch ungeséttigten Diolen oder Diaminen
ableiten, besonders von langerkettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fiir Polyurethane sind soiche,
die aus gesittigten oder ungesittigten Diisocyanaten und ungesittigten bzw. geséttigten Diolen aufgebaut
sind.

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind z.B.
Olefine wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate, Acryl-nitril, Styrol oder Vinylchiorid. Polymere
mit (Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Es kann sich z.B. um Umsetzungspro-
dukte von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsdure handeln, um Homo- oder Copolymere des
Vinylalkohols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsdure verestert sind, oder um Homo-
und Copolymere von (Meth)-Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind.

Die photopolymerisierbaren Verbindungen k&nnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt
werden. Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acryiaten verwendet.

Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen kdnnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was beson-
ders zweckmissig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um filissige oder
viskose Substanzen handelt. Die Menge des Bindemittels kann z.B. 5-95, vorzugsweise 10-90 und
besonders 40-90 Gew.-% betragen, bezogen auf den GesamtfestkSrper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt
je nach dem Anwendungsgebiet und hierfir geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in wéssrigen
und organischen L&sungsmittelsystemen, Adhésion auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit.

Geeignete Bindemittel sind z.B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000-2000000,
bevorzugt 10000-1000000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate, z.B. Copoly-
mere aus Methylmethacryiat/Ethylacrylat/Methacrylséure, Poly(methacrylsdurealkylester), Poly-
(acrylsdurealkylester); Celluioseester und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose,
Ethylcellulose; Polyvinylbutyral, Polyvinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid,
Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chiorierte Polyolefine, Polyvi-
nylchlorid, Copolymere aus Vinylchlorid/Vinylidenchiorid, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril,
Methylmethacrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat), Polymere wie Polycaprolac-
tam und Poly(hexamethylenadipamid), Polyester wie Poly(ethyienglykolterephtalat) und Poly-
(hexamethylenglykolsuccinat).

Die ungesittigten Verbindungen kdnnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbilden-
den Komponenten verwendet werden. Diese k&nnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren
L&sungen in organischen L&semittein sein, wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. Diese kénnen
aber auch chemisch bzw. thermisch hirtbare Harte sein, wie z.B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder
Melaminharze. Die Mitverwendung von thermisch hértbaren Harzen ist fir die Verwendung in sogenannten
Hybrid-Systemen von Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten
Stufe durch thermische Nachbehandlung vernetzt werden.

Die photopolymerisierbaren Gemische kdnnen ausser dem Photoinitiator verschiedene Additive enthal-
ten. Beispiele hierfiir sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sollen, wie
z.B. Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, 8-Naphthol oder sterisch gehinderte Phenole wie
2.B. 2,6-Di(tert-butyl)-p-kresol. Zur Erhdhung der Dunkellagerstabilitidt konnen z.B. Kupferverbindungen, wie
Kupfemaphthenat™, -stearat oder -octoat, Phosphorverbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Tributylphos-
phin, Triethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tribenzylphosphit, quartédre Ammoniumverbindungen, wie
2.B. Tetramethylammoniumchiorid oder Trimethyl-benzylammoniumchlorid, oder Hydroxylaminderivate, wie
2.B. N-Diethylhydroxylamin verwendet werden. Zwecks Ausschluss des Luftsauerstoffes wéhrend der
Polymerisation kann man Paraffin oder dhnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymeri-
sation wegen mangeinder L&slichkeit im Polymeren an die Oberfliche wandern und eine transparente
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Obeflachenschicht bilden, die den Zutritt von Luft verhindert. Ebenso kann eine sauerstoffundurchldssige

Schicht aufgetragen werden. Als Lichtschutzmittel kénnen UV-Absorber, wie z.B. solche vom Hydroxyphe-

nylbenztriazol-, Hydroxyphenylbenzophenon-, Oxalsdureamid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt

werden. Es kdnnen einzelne oder Mischungen dieser Verbindungen mit oder ohne Einsatz von sterisch

gehinderten Aminen (HALS) verwendet werden.

Beispiele fir solche UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind
1. 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benzotriazole, wie z.B. 2-(2'-Hydroxy-5"-methylphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-
tert-buryl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5'-tert-Butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-
5'-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-butyi-2'-hydroxyphenyi)-5-chlor-benzotria-
zol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-sec-Butyl-5'-tert-butyl-2'-hy-
droxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-4'-octoxyphenyi)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-amyl-2'-hydrox-
yphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Bis-(a,a-dimethyibenzyl)-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, Mischung aus 2-
(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-
ethylhexyloxy)-carbonylethyl}-2'-hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyi-2"-hydroxy-5'-(2-me-
thoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chior-benzotriazol, ~ 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-
phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-6'-(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-
tert-Butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethyl]-2"-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3'-Dodecy!-2'-hydroxy-
5'-methyiphenyl)-benzotriazol, und 2-(3'-tert-Butyi-2'-hydroxy-5'-(2-isooctyloxycarbonylethyi)phenyl-ben-
zotriazol, 2,2'-Methylen-bis[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yi-phenol]; Umesterungsprodukt
von 2-{3'-tert-Butyl-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-2'-hydroxy-phenyt]-benzotriazol mit Polyethylenglycol
300; [R-CH2CH2-COO(CHz)3 - mit R = 3'-tert-Butyl-4'-hydroxy-5'-2H-benzotriazol-2-yl-phenyi.
2. 2-Hydroxybenzophenone, wie z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecy-
loxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2',4'-Trihydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4’-dimethoxy-Derivat.
3. Ester von gegebenenfalls substituierten Benzoesduren, wie z.B. 4-tert-Butyi-phenylsalicylat, Phenyisa-
licylat, Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert-butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin, 3,5
Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesdure-2.4-di-tert-butylphenylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesdureh-
exadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxenzoeséure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoe-
sédure-2-methyl-4,6-di-tert-butyiphenylester.
4. Acrylate, wie 2.B. a-Cyan-g,8-diphenytacrylsdure-ethylester bzw. -isooctyester, a-Carbomethoxy-
zimtsduremethylester, a-Cyano-g-methyl-p-methoxy-zimtsduremethylester bzw. -butylester, a-Carbome-
thoxy-p-methoxy-zimtsdure-methylester, N-(8-Carbomethoxy-g8-cyanovinyl)-2-methyl-indolin.
5. Sterisch gehinderte Amine, wie z.B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetrame-
thyl-piperidyl)-succinat, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
benzyl-malonsédure-bis(1,2, 2,6,6-pentamethylpiperidyl)-ester, Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxyethyi-
2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsiure, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-
Tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin  und  4-tert-Octylamino-2,6-dichlor-1,3,5-s-triazin,  Tris-
(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilotriacetat, ~ Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,2,3,4-butante-
traoat, 1,1'-(1,2-Ethandiyl)-bis-(3,3.5,5-tetramethyl-piperzinon), 4-Benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-
Stearyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-2-n-butyl-2-(2-hydroxy-3,5-di-
tert-butylbenzyl)-malonat, 3-n-Octyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-trizaspiro[4.5]decan-2,4-dion, Bis-(1-octy-
loxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-succinat, Konden-
sationsprodukt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyi)-hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2,6-
dichlor-1,3,5-trazin, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperi-
dyl)-1,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)dthan, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-
burylamino-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-1,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)-4than, 8-Ace-
tyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion, 3-Dodesyl-1-(2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidyl)pyrrolidin-2,5-dion, 3-Dodecyl-1-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-pyrrolidin-2,5-dion.
6. Oxalsdurediamide, wie z.B. 4,4"-Di-octyloxy-oxanilid, 2,2'-Diethoxy-oxanilid, 2,2'-Di-octyloxy-5,5'-di-tert-
butyl-oxanilid, 2,2'-Di-dodecyloxy-5,5'di-tert-butyi-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyi-oxanilid, N,N'-Bis-(3-dime-
thylaminopropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2'-
ethyl-5,4'-di-tert-butyl-oxanilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substitu-
ierten Oxaniliden.
7. 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine, wie 2.B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1,3,5-trazin, 2-(2-
Hydroxy-4-octyloxyphenyi)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2,4-Dihydroxphenyl)-4,6-bis(2,4-
dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy-4-propyloxypheny!)-6-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin,
2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphenyi)-
4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy-propyloxy)phenyl}-4,6-bis-
(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-di-
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methylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[4-dodecyl/tridecyl-oxy-(2-hydroxypropyl)oxy-2-hydroxyphenyl}-4,6-bis(2,4-
dimethylphenyil)-1,3,5-triazin.

8. Phosphite und Phosphonite, wie z.B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyidialkylphosphi-
te, Tris-(nonylpheyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit,
Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit,  Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-
pentaerythritdiphosphit,  Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-methyiphenyl)-pentaerythritdiphosphit, ~Bis-isodecyloxy-
pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyi-6-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4,6-tri-tert-
butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'-
biphenyien-diphosphonit, 6-Isooctyloxy-2,4.8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g}-1,3,2-dioxaphosphocin, 6-
Fluor-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenz[d,g]}-1,3,2-dioxaphosphocin, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-me-
thylphenyl)-methylphosphit, Bis-(2,4-tert-butyl-6-methyiphenyl)-ethylphosphit.

Erfindungsgegenstand sind daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend als
Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel | oder eine wie oben beschriebene Photoinitiatormi-
schung, sowie einen UV-Absorber aus der Kiasse der Hydroxyphenyl-s-traizine und/oder Hydroxyphenyl-
benztrazole und/oder sterisch gehinderten Amine auf Basis von 2,2,6,6-Tetramethyl-Piperidinen.

Bevorzugt ist eine Zusammensetzung enthaltend eine Photoinitiatormischung aus Verbindungen der
Formeln la, insbesondere Bis(2,4,6-trimethylbenzoyi)-phenylphosphinoxid, und Verbindungen der Formel I,
insbesondere 1-Benzoylcyclohexanol und 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-ethan, sowie eine Mischung aus
85% 4,6-Di(2,4-dimethylphenyl)-2-[2-hydroxy-4-(Mischung aus dodecyloxy und tridecyloxy)(2-hydroxy)-
propyl-3-oxyphenyl}-1,3,5-triazin und 15% 1-Methoxy-2-propanol als UV-Absorber.

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation kdnnen Amine zugesetzt werden, wie z.B. Triethanolamin,

N-Methyl-diethanolamin, p-Dimethylaminobenzoesdure-ethylester oder Michlers Keton. Die Wirkung der
Amine kann verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons.
Wenn ertindungsgemésse Mischungen, weliche Verbindungen der Formel Ill enthalten, singesetzt werden,
ist eine Verbesserung der Reaktivitdt durch den Zusatz von Aminen zu erreichen. Als Sauerstofffanger
brauchbare Amine sind beispieisweise substituierte N,N-Dialkylaniline, wie sie in der EP 339 841 A
beschrieben sind. Weitere Beschleuniger, Coinitiatoren und Autoxidizer sind Thiole, Thioether, Disulfide und
Phosphine, wie z.B. in der EP 438 123 A und GB 2 180 358 A beschrieben.
Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren
geschehen, weiche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitem. Dies sind insbesondere
aromatische Carbonylverbindungen wie z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylcumar-
inderivate sowie 3-(Aroyimethylen)-thiazoline, aber auch Eosin-, Rhodamin- und Erythrosin-Farbstoffe.

Unterstiitzt werden kann der Hirtungsvorgang insbesondere von (z.B. mit Titandioxid) pigmentierten
Zusammensetzungen, auch durch Zugabe einer unter thermischen Bedingungen radikalbildenden Kompo-
nente wie z.B. einer Azoverbindung wie etwa 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), eines Triazens,
Diazosulfids, Pentazadiens oder einer Peroxyverbindung wie etwa Hydro-peroxid oder Peroxycarbonat, z.B.
t-Butylhydroperoxid, wie z.B. in der EP 245 639 A beschrieben.

Die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen kdnnen auch einen photoreduzierbaren Farbstoff, wie
2.B. Xanthen-, Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- oder Acridinfarbstoffe,
und/oder eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethyler-bindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzun-
gen sind beispielsweise in der EP 445 624 A beschrieben.

Weitere lbliche Zusitze sind - je nach Verwendungszweck - optische Aufheller, Fillstoffe, Pigmente,
Farbstoffe, Netzmittel oder Veriaufhiffsmittel.

Zur Hartung dicker und pigmentierter Beschichtungen eignet sich der Zusatz von Mikro-Glaskugelin oder
pulverisierter Glasfasern, wie z.B. im US 5,013,768 A beschrieben.

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzugen enthaltend als Komponente (a) mindestens
eine in Wasser geldste oder emuigierte ethylenisch ungesttigte photopolymerisierbare Verbindung.

Solche strahlungshdrtbaren wissrigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel
erhditlich. Man versteht darunter eine Dispersion aus Wasser und mindestens einem darin dispergierten
Prepolymeren. Die Konzentration des Wassers in diesen Systemen liegt 2.B. bei 5 bis 80, insbesondere 30
bis 80 Gew.-%. Das strahlungshértbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in
Konzentrationen von 95 bis 20, insbesondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen
ist die Summe der fiir Wasser und Prepolymere genannten Prozentzahien jeweils 100, die Hilfs- und
Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungszweck in unterschiedlichen Mengen hinzu.

Bei den strahlungshirtbaren, in Wasser dispergierten, oft auch gelsten filmbildenden Prepolymeren
handelt es sich um fur wissrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch freie Radikale initiisrbare
mono- oder polyfunktionelle ethylenisch ungesittigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von
0,01 bis 1,0 Mol pro 100 g Prepolymer an polymerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres
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Molekulargewicht von z.B. mindestens 400, insbesondere von 500 bis 10000 aufweisen. Je nach Anwen-
dungszweck kommen jedoch auch Prepolymere mit hGheren Molekulargewichten in Frage.

Es werden beispielsweise polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyester mit einer Siure-
zahl von hGchstens 10, polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyether, hydroxygruppenhalti-
ge Umsetzungsprodukte aus einem mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekiil enthaltenden Polyepoxid
mit mindestens einer a,B-ethylenisch ungesittigten Carbons3ure, Polyurethan(meth-)acrylate sowie a,8-
ethylenisch ungesittigte Acrylreste enthaltende Acryicopolymere verwendet, wie sie in der EP 12 339 A
beschrieben sind. Gemische dieser Prepolymeren k&nnen ebenfails verwendet werden. In Frage kommen
ausserdem die in der EP 33 896 A beschriebenen polymerisierbaren Prepolymere, bei denen es sich um
Thioetheraddukte von polymerisierbaren Prepolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von minde-
stens 600, einem Carboxylgruppengehalt von 0,2 bis 15 % und einem Gehalt von 0,01 bis 0,8 Mol
polymerisierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prepolymer handelt. Andere gesignete wissrige Disper-
sionen auf Basis von speziellen (Meth-)Acrylsdurealkylester-Polymerisaten sind in der EP 41 125 A
beschrieben, geeignete in Wasser dispergierbare, strahlungshirtbare Prepolymere aus Urethanacrylaten
sind der DE 29 36 039 A zu entnehmen.

Als weitere Zusidtze kdnnen diese strahlungshértbaren wissrigen Prepolymerdispersionen Dispergierhilfs-
mittel, Emuigatoren, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Flilistoffe, z.B. Talkum, Gips,
Kieselsdure, Rutil, Russ, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Verlaufsmittel, Gleitmittel, Netzmit-
tel, Verdickungsmittel, Mattierungsmittel, Entschdumer und andere in der Lacktechnologie libliche Hilfsstoffe
enthalten. Als Dispergierhilfsmittel kommen wasserlGsliche hochmolekulare organische Verbindungen mit
polaren Gruppen, wie z.B. Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidon oder Celluloseether in Frage. Als Emuiga-
toren k&nnen nicht-ionische, gegebenenfalls auch ionische Emulgatoren verwendet werden.

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator oder die Photoinitiatormi-
schung (b) zweckméssig in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen
auf die Zusammensetzung.

Im Falle des Einsatzes der erfindungsgemZBen Photoinitiatoren in Hybridsystemen werden zusitzlich
zu den erfindungsgeméBen radikalischen Hértern kationische Photoinitiatoren wie z.B. Benzoylperoxid,
aromatische Sulfonium- oder lodonium-Salze oder Cyclopenildienylaren-eisen(ll)-Komplexsalze verwendet.

In bestimmten Féllen kann es von Vorteil sein, neben den erfindungsgmassen Verbindungen oder
Photoinitiatorgemischen weitere Initiatoren zu verwenden. Zum Beispiel kénnen Phosphine oder Phospho-
niumsalze oder beispielsweise Verbindugnen der folgenden Formel

Hon
)

Ry Ry

(beschrieben in US 5,436,280 A oder JP Hei 6 263809 A) worin Q fir S oder O steht und R:+", R2".Rs" und
R4’ 2.B. Alkyl, Alkenyl oder Aryl bedeuten, und Phosphite als Zusitze verwendet werden.

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen kdnnen fiir verschiedene Zwecke verwendet werden,

beispielsweise als Druckfarbe, als Klarlack, als Weissiack, z.B. fir Holz oder Metall, als Anstrichstoff, u.a. fir
Papier, Holz, Metall oder Kunststoff, als tageslichthértbarer Anstrich fiir Bauten- und StraBenmarkierung, fiir
photogmphische Reproduktionsverfahren, flr holographische Autzeichnungsmaterialien, fiir Bildaufzeich-
nungsverfahren oder zur Herstellung von Druckplatten, die mit organischen Ldsemitteln oder wissrigalka-
lisch entwickelbar sind, zur Herstellung von Masken fiir den Siebdruck, als Zahnfiillmassen, als Klebstoffe,
als drucksensitive Klebstoffe, als Laminieiharze, als Aetz- oder Permanentresists und als Lotstoppmasken
fiir elektronische Schaltungen, zur Herstellung von dreidimensionalen Gegensténden durch Massenhirtung
(UV-Hértung in transparenten Formen) oder nach dem Stereolithographie-Verfahren, wie es z.B. im US
4,575,330 A beschrieben ist, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen (z.B. styrolischen Polyestem, die
gegebenenfalls Glasfasern und andere Hilfsstoffe, enthalten kénnen) und anderen dickschichtigen Massen,
zur Beschichtung oder Versiegelung von elektronischen Teilen oder als Ueberziige fiir optische Fasern.
Die erfindungsgeméBen Verbindungen und Photoinitiatonnischungen kdnnen weiterhin als Initatoren fir
Emulsionspolymerisationen, als Initiatoren einer Polymerisation fiir die Fixierung von Ordnungszustinden
von fllissigkristallinen Mono- und Oligomeren, als Initiatoren fiir die Fixierung von Farbstoffen auf organi-
schen Materialien eingesetzt werden.

In Lacken werden héufig Gemische eines Prepolymeren mit mehrfach ungesittigten Monomeren, die
ausserdem noch ein einfach ungesittigtes Monomer enthalten, verwendet. Da Prepolymere ist hierbei in
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erster Linie fiir die Eigenschaften des Lackfilmes massgebend, durch seine Variation kann der Fachmann
die Eigenschaften des gehirteten Filmes beeinflussen. Das mehrfach ungeséttigte Monomere fungiert als
Vemetzer, das den Lackfilm unlslich macht Das einfach ungesittigte Monomere fungiert als reaktiver
Verdiinner, mit dasen Hilfe die Viskositdt herabgesetzt wird, ohne dass ein L&sungsmittel verwendet werden
Mmuss.

Ungesittigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach
ungesittigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. Fiir Photoresists werden oft spezifische
Einkomponentensysteme verwendet, wie z.B. Polymaleinimide, Polychalkone oder Polyimide, wie sie in der
DE 23 08 830 A beschrieben sind.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen und Mischungen k&nnen auch z.B. in Lacken, die in organi-
schen Ldsemitteln und/oder Wasser oder I18semittelfrei vorliegen verwendet werden.

Die erfindungsgemadssen Verbindungen und Mischungen davon kdnnen weiterhin als radikalische
Photoinitiatoren oder photoinitierende Systeme fir strahlenhidrtbare Putverlacke verwendet werden. Die
Pulveriacke kdnnen auf festen Harzen und Monomeren enthaltend reaktive Doppelbindungen basieren, wie
z.B. Maleaten, Vinylethern, Acrylaten, Acrylamiden und Mischungen davon. Ein radikalisch UV-hartbarer
Pulverlack kann durch Mischen von ungesattigten Polyesterharzen mit festen Acrylamiden (z.B. Methylacry-
lamidoglycolatmethylester) und einem ertindungsgemassen radikalischen Photoinitiator, wie beispielsweise
im Vortrag "Radiation Curing of Powder Coating"”, Conference Proceedings, Radtech Europe 1993 von M.
Wittig und Th. Gohmann beschrieben, formuliert werden. Ebenso kénnen radikalisch UV-hadrtbare Pulvertak-
ke durch Mischen von ungesittigten Polyesterharzen mit festen Acrylaten, Methacrylaten oder Vinylethern
und einem erfindungsgemassen Photoinitiator (bzw. Photoinitiatorgemisch) formuliert werden. Die Pulverlak-
ke kdnnen auch Bindemittel enthalten, wie sie z.B. in der DE 42 28 514 A und der EP 636 669 A
beschrieben sind. Die UV-hdrtbaren Pulverlacke kdnnen auch weisse oder farbige Pigmente enthalten. So
kann z.B. vorzugsweise Rutil-Titaniumdioxid bis zu Konzentrationen von 50 Gew.-% eingesetzt werden, um
einen gehdrteten Pulveriack mit gutem Abdeckungsvermdgen zu erhalten. Das Vertahren beinhaltet norma-
lerweise elektrostatisches oder tribostatisches Aufsprihen des Pulvers auf das Substrat, wie 2.B. Metall
oder Holz, Aufschmelzen des Pulvers durch Erwdrmen und, nachdem ein glatter Film entstanden ist,
Strahlenhidrten des Uberzugs mit ultraviolettem und/oder sichtbaren Licht, z.B. mit Quecksilbermitteldruck-
tampen, Metallhalogenidlampen oder Xenonlampen. Ein besonderer Vorteil der strahlenhértbaren Pulverlak-
ke im Vergleich zu den entsprechenden thermisch hartbaren liegt darin, dass die Fliesszeit nach dem
Aufschmelzen der Pulverpartikel wahlweise hinausgezdgert werden kann, um die Bildung eines glatten
hochglidnzenden Uberzugs zu gewdhrieisten. Im Gegensatz zu thermisch hirtbaren Systemen k&nnen
strahlenhirtbare Pulverlacke ohne den unerwiinschien Effekt der lLebensdauerverkirzung so formuliert
werden, dass sie bei niedrigeren Temperaturen schmelzen. Aus diesem Grund sind sie auch geeignet als
Uberziige flir wirmeempfindliche Substrate, wie 2.B. Holz oder Kunststoffe. Die Pulverlackformulierungen
kénnen neben den erfindungsgemdssen Photoinitiatoren auch UV-Absorber enthalten. Entsprechende
Beispiele sind vorstehend unter den Punkten 1.-8. aufgefiihrt.

Die erfindungsgemassen photohértbaren Zusammensetzungen eignen sich z.B. als Beschichtungsstoffe
fir Substrate aller Art, 2.B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylenter-
ephthalat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni,
Fe, Zn, Mg oder Co und GaAs, Si oder SiO:, auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmidssiges
Belichten eine Abbildung aufgebracht werden soll.

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem eine flissige Zusammensetzung, eine L&sung
oder Suspension auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wah! des Ldsungsmittels und die Konzentration
richten sich hauptséchlich nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das
L&sungsmittel soll inert sein, d.h. es soll mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es
soll bei der Trocknung nach dem Beschichten wieder entfernt werden kdnnen. Geeignete L&sungsmittel
sind z.B. Ketone, Ether und Ester, wie Methylethylketon, Isobutylmethylketon, Cyclopentanon, Cyclohexan-
on, N-Methyipyrrolidon, Dioxan, Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 1-Methoxy-2-propanol,
1,2-Dimethoxyethan, Essigsdureethylester, Essigsédure-n-butylester und 3-Ethoxy-propionsiuresthylester.

Die L&sung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichférmig auf ein Substrat aufgebracht,
2.B. durch Schieudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, Vorhanggiessverfahren, Aufpinseln, Spriihen, speziell
durch elektrostatisches Sprilhen und Reverse-Roll-Beschichtung. Es ist auch méglich, die lichtempfindliche
Schicht auf einen tempordren, flexiblen Tridger zu bringen und dann durch Schichtlibertragung via
Lamination das endgiiltige Substrat, z.B. eine kupferkaschierte Leiterplatte, zu beschichten.

Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrdger) sind abhingig vom ge-
wiinschten Applikationsgebiet. Der Schichtdickenbereich umfasst im allgemeinen Werte von ca 0,1 um bis
mehr als 10 um.
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Die erfindungsgeméssen strahiungsempfindlichen Zusammensetzungen finden Anwendung als Negativ-

resists, die eine sehr hohe Lichtempfindlichkeit aufweisen und schwellungsfrei in wissrig-alkalischem
Medium entwickelt werden k&nnen. Sie eignen sich als Photoresists fiir die Elektronik (Galvanoresist,
Aetzresist, Lotstopresist), die Herstellung von Druckplatten, wie Offsetdruckplatten oder Siebdruckformen,
den Einsatz beim Formteildtzen oder den Einsatz als Mikroresist bei der Herstellung integrierter Schaltkrei-
se. Dementsprechend unterschiedlich sind die méglichen Schichtrager und die Verarbeitungsbedingungen
der beschichteten Substrate.
Fir photographische Informationsaufzeichnungen dienen z.B. Folien aus Polyester, Celluloseacetat oder mit
Kunststoff beschichtete Papiere; fiir Offsetdruckformen speziell behandeltes Aluminium, fiir die Herstellung
gedruckter Schaitungen kupferkaschierte Laminate und fir die Herstellung von integrierten Schaltkreisen
Siliziumwafer. Die Schichtdicken flir photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen in der
Regel ca. 0,5 um bis 10 wm, fiir gedruckte Schaltungen 0,4 um bis ca. 2 um.

Nach dem Beschichten der Substrate wird das L&sungsmittel in der Regel durch Trocknen entfernt, und
es resultiert eine Schicht des Photoresists auf dem Triger.

Der Begriff "bildméssige™ Belichtung beinhaltet sowohl die Belichtung durch eine Photomaske, die ein
vorbestimmtes Muster enthilt, beispielsweise ein Diapositiv, die Belichtung durch einen Laserstrahi, der
beispielsweise computergesteuert iber die Oberfliche des beschichteteten Substrates bewegt wird und auf
diese Weise ein Bild erzeugt, sowie die Bestrahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlien.

Nach der bildméssigen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft sein, fiir
kiirzere Zeit eine thermische Behandlung durchzufiihren. Dabei werden nur die belichteten Teile thermisch
gehdrtet. Die angewandten Temperaturen liegen im allgemeinen bei 50-150°C, bevorzugt bei 80-130 °C;
die Zeit fur die thermische Behandiung liegt in der Regel zwischen 0,25 und 10 Minuten.

Die photohdrtbare Zusammensetzung kann weiterhin in einem Verfahren zur Herstellung von Druckfor-
men oder Photoresists, wie es z.B. in der DE 40 13 358 A beschrieben wird, verwendet werden. Darin wird
die Zusammensetzung vor, zugleich mit oder nach der bildm4Bigen Bestrahlung kurzzeitig mit sichtbarem
Licht einer Wellenldnge von mindestens 400 nm ohne Maske belichtet.

Nach der Belichtung und gegebenentfalls thermischen Behandlung werden die unbelichteten Stellen des
Photolacks in an sich bekannter Weise mit einem Entwickler entfernt

Die erfindungsgemassen Zusammenetzungen sind -wie schon erwihnt- wiéssrig-alkalisch entwickelbar.
Geeignete wissrig-alkalische Entwicklerldsungen sind insbesondere wissrige Losungen von Tetraalkylam-
moniumhydroxiden oder von Alkalimetallsilikaten, -phosphaten, -hydroxiden und -carbonaten. Diesen L&sun-
gen k&nnen gegebenenfalls noch kieinere Mengen an Netzmitteln und/oder organischen Ldsungsmittein
zugesetzt sein. Typische organische L&sungsmittel, die den Entwicklerflissigkeiten in kleinen Mengen
zugesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise Cyclohexanon, 2-Ethoxysthanol, Toluol, Aceton sowie Mi-
schungen solcher Losungsmittel.

Grosse Bedeutung hat die Photohdrtung fir Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein
massgeblicher Faktor flir die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der Grdssen-
ordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soll. Insbesondere fiir den Siebdruck sind UV-hirtbare
Farben von Bedsutung.

Gut geeignet sind die erfindungsgemissen Gemische -wie oben bereits erwihnt- auch zur Herstellung
von Druckplatten. Hierbei werden z. B. Gemische von 5slichen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadien
bzw. Styrol/lsopren Kautschuk, Polyacrylaten oder Polymethyimethacrylaten mit Carboxyl/Gruppen, Polyvi-
nylalkoholen oder Urethanacryiaten mit photopolymerisierbaren Monomeren, beispielsweise Acryl- bzw.
Methacrylamiden oder Acryl- bzw. Methacrylestern, und sinem Photoinitiator verwendet. Filme und Platten
aus diesen Systemen (nass oder trocken) werden iiber das Negativ (oder Positiv) der Druckvortage
belichtet und die ungehirteten Teile anschiiessend mit einem geeigneten Lésemittel eluiert

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohdrtung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackie-
rung von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschilissen, sowie die Photohidrtung auf Kunstoffbe-
schichtungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wandbeldgen auf PVC-Basis.

Beispiele fiir die Photohdrtung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten,
Schallplattenhiillen oder Buchumschlzgen.

Ebenfalls interessant ist die Verwendung der erfindungsgemissen Verbindungen zur Hirtung von
Formteilen aus Verbundmassen. Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden Matrixmaterial, z.B.
einem Glasfasergewebe, oder auch beispielsweise Pflanzenfasem fvgl. K-P. Mieck, T. Reussmann in
Kunststoffe 85 (1995), 366-370), das mit der lichthirtenden Formulisrung durchtrdnkt wird. Mit den
erfindungsgeméssen Verbindungen hergestellte Formteile aus Verbundmassen erreichen eine hohe mecha-
nische Stabilitdt und Widerstandsfdhigkeit. Die erfindungsgemissen Verbindungen sind auch als Photohar-
ter in Form-, Trdnk- und Uberzugsmassen, wie sie beispielsweise in der EP 7086 A beschrieben sind,
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einsetzbar. Soiche Massen sind beispielsweise Feinschichtharze, an die hohe Anforderungen bezlglich der
Hartungsaktivitit und Vergilbungsresistenz gestellt werden, faserverstirkte Formstoffe, wie z.B. plane,
langs- oder quergewellte Lichtplatten. Verfahren zur Herstellung von solchen Formstoffen, wie z.B. Handauf-
legeverfahren, Faserspritz-, Schleuder- oder Wickelverfahren, sind z.B. von P.H. Selden in "Glasfaserver-
starkte Kunststoffe”, Seite 610, Springer Verlag Berlin-Heidelberg-New York 1967, beschrieben. Gebrauchs-
gegenstdnde, die beispielsweise nach diesem Verfahren hergestellt werden k&nnen sind Boote, beidseitig
mit glasfaserverstirktem Kunststoff beschichtete Span- oder Tischlerplatten, Rohre, Behilter usw. Weitere
Beispiele fir Form-, Trank- und Uberzugsmassen sind UP-Harz-Feinschichten fiir glasfaserhaltige Formstof-
fe (GFK), z.B. Weliplatten und Papierlaminate. Papierlaminate k&nnen auf Harnstoff- oder Melaminharzen
basieren. Die Feinschicht wird vor der Laminatherstellung auf einem Tréger (z.B. einer Folie) erzeugt. Die
erfindungsgeméssen photohartbaren Zusammensetzungen kdnnen auch fiir Giess-harze oder zur Einbet-
tung von Gegenstédnden, z.B. von Elektronikteilen usw., verwendet werden. Zur Hartung werden Quecksil-
bermitteldrucklampen verwendet, wie sie in der UV-Hartung Ublich sind. Von besonderem Interesse sind
aber auch weniger intensive Lampen, z.B. vom Typ TL 40W/03 oder TL40W/05. Die Intensitdt dieser
Lampen entspricht etwa dem Sonnenlicht. Es kann auch direktes Sonnenlicht zur Hartung eingesetzt
werden. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Verbundmasse in einem angeharteten, plastischen Zustand von
der Lichtquelle entfernt und verformt werden kann. Danach erfolgt die vollstdndige Aushirtung.

Wichtig ist auch die Verwendung von photohdrtbaren Zusammensetzungen flr Abbildungsverfahren
und zur optischen Herstellung von Informationstragern. Hierbei wird -wie oben bereits beschrieben- die auf
dem Trager aufgebrachte Schicht (nass oder trocken) durch eine Photomaske mit UV oder sichtbarem Licht
bestrahlt und die unbelichteten Stellen der Schicht durch Behandiung mit einem L&semittel (= Entwickler)
entfernt. Das Aufbringen der photohértbaren Schicht kann auch im Elektroabscheidungsverfahren auf Metali
geschehen. Die belichteten Stellen sind vernetzt-polymer und dadurch unlGslich und bleiben auf dem
Tréger stehen. Bei entsprechender Anfirbung entstehen sichtbare Bilder. Ist der Triger eine metallisierte
Schicht, so kann das Metall nach dem Belichten und Entwickeln an den unbelichteten Stellen weggeitzt
oder durch Galvanisieren verstédrkt werden. Auf diese Weise lassen sich gedruckte elektronische Schaltun-
gen und Photoresists herstellen.

Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemassen Zusammensetzungen reicht in der Regel vom UV-
Gebiet (ca.200 nm) bis ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr breiten Bereich. Geeignete Strahlung
enthdit z.B. Sonnenlicht oder Licht aus kiinstlichen Lichtquellen. Als Lichtquellen kommen daher eine
grosse Anzah! der verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punktquellen als auch flichen-
fdrmige Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Beispieie sind: Kohlelichtbogenlampen, Xenon-Lichtbogenlam-
pen, Quecksilbermitteldruck-, -hochdruck- und -niederdruckstrahler, gegebenenfalls mit Metall-Halogeniden
dotiert (Metall-Halogenlampen), mikrowellenangeregte Metalldampflampen, Excimer Lampen, superaktini-
sche Leuchtstoffréhren, Fluoreszenzlampen, Argongiiihlampen, Elektronenblitzlampen, photographische
Flutlichtlampen, Elektronenstrahlen und Rdntgenstrahlen, erzeugt mittels Synchrotronen oder Laser-Plasma.
Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgeméssem zu belichtendem Substrat kann je nach Anwen-
dungszweck und Lampentyp bzw. -stidrke variieren, z.B. zwischen 2 cm bis 150 cm. Speziell geeignet sind
Laserlichtquellen, z.B. Excimer-Laser, wie Krypton-F-Laser zur Belichtung bei 248 nm. Auch Laser im
sichtbaren Bereich kdnnen eingesetzt werden. Hier ist die hohe Empfindlichkeit der erfindungsgemissen
Materialien sehr vorteilhaft. Nach dieser Methode k&nnen gedruckte Schaltungen in der Elektronikindustrie,
lithographische Offsetdruckplatten oder Reliefdruckplatten sowie photographische Bildaufzeichnungsmateria-
lien hergestellt werden.

Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung der oben beschriebenen Zusammensetzung zur Her-
stellung von Lacken, Druckfarben, Druckplatien, Dentalmassen, Resistmaterialien sowie als Bildaufzeich-
nungsmaterial, insbesondere fir holographische Aufzeichnungen.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberfl3-
che mit einer wie oben beschriebenen Zusammensetzung beschichtet ist, sowie ein Verfahren zur
photographischen Herstellung von Reliefabbildungen, in welchem ein beschichtetes Substrat bildmissig
belichtet wird und danach die unbslichteten Anteile mit einem L&semittel entfernt werden.

Die bildméassige Belichtung kann dabei durch eine Maske, aber auch mit Hilfe eines geseteuerten Lasers
{ohne Maske) erfoigen.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von Verbindungen mit
ethylenisch ungesittigten Doppelbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass eine wie oben beschriebene
Zusammensetzung mit Licht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahit wird.

Die Verbindungen der Formel | und la sind lichtempfindliche in der Regel geibe Feststoffe, dis z.B. in
Estern, Aromaten, Alkohoien und Chlorkohlenwasserstoffen 18siich sind.
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Die erfindungsgemissen Photoinitiatormischungen (Blends) weisén eine gute L&slichkeit im zu hirten-
den Substrat auf. Dabei ist die Ldslichkeit der Blends im zu hirtenden Substrat in der Regel besser als die
LGslichkeit der einzelnen Komponente. Im Blend wirkt eine Komponente als L&slichkeitsvermittler fiir die
andere.

Bei der Hartung mit den erfindungsgeméssen Blends ist ein optimales Verhdltnis zwischen der Hartung
der Oberfliche des Substrats und dessen Durchhdrtung zu erzielen. Die Photoinitiatormischungen sind
reaktiv und es lassen sich bei der Hartung niedrige Vergilbungswerte erreichen

Die nachfolgenden Beispiele erfautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen
sich, ebenso wie in der librigen Beschreibung und in den Patentanspriichen, auf das Gewicht, sofern nichts
anderes angegeben ist.

Beispiel 1: Herstellung von Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-4-methylphenyl-phosphinoxid

c,,g_@_, @, porocy, ) em—@—m, (©)

HC H,C
9 219
CH, —-@— Pt+C CH, ﬂ> CH, —O— P—tC CH,
HC 2 H,C 2

(a) 4-Methylphenyldiethyiphosphonat

In einem Hickmannapparat werden 51.3 g 4-Bromtoluol mit 3.9 g Nickel-(ll)-chlorid auf 160°C erhitzt.
Wahrend einer Stunde werden tropfenweise 74.8 g Triethylphosphit zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird dann wahrend 2 Stunden auf 160°C erhitzt. Danach werden 22 g Ethylbromid abdestilliert. Nach der
Destillation bei 90 * C/10™2 mbar werden 38.6 g 4-Methyiphenyldiethylphosphonat erhalten.

(b) 4-Methyiphenylphosphin

8.23 g Lithiumaluminiumhydrid werden in 180 ml trockenem Diethylether vorgelegt und bei -10°*C mit
16.43 g 4-Methylphenyidiethylphosphonat verzetzt. Die Suspension wird 18 Stunden bei Raumtemperatur
gerthrt, danach sorgféltig mit 8 ml Wasser bei 0°C und 5°*C gewaschen und mit 8 g 15%iger NaOH-
Losung und 24 ml Wasser hydrolysiert, wobei ein voluminGser weisser Niederschlag entsteht. Es wird unter
Argon abfiltriert, mit 50 ml Ether nachgewaschen und das L&sungsmittel unter Argon abdestilliert. Es
werden 9.0 g 4-Methylphenylphosphin erhalten, weiches ohne weitere Reinigung fiir die Hersteliung der
ndchsten Stufe verwendet wird.

(c) Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-4-methylphenylphosphin

Eine Ldsung von 18.2 g Diisopropylamin in 50 ml Tetrahydrofuran (THF) wird auf -10°C abgekiihlt.Es
werden 100 ml Butyllithium in Hexan (1.6 M) zugetropft. Dann werden bei -40°C zunichst 9.0 g 4-
Methylphenylphosphin und danach eine L&sung von 29.22 g 2,4,6-Trimethylbenzoylchiorid in 150 m! THF
zugegeben. Die L&sung wird 1.5 Stunden gerlihrt und danach das L&sungsmittel unter erniedrigtem Druck
entfernt. Es werden 28.0 g Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-4-methylphenylphosphin als gelbes Pulver erhalten.

(d) Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-4-methylphenylphosphinoxid
28.0 g Bis(2,4.6-trimethylbenzoyl)-4-methylphenylphosphin werden in 100 ml Toluol gelést und auf
50°C erwdrmt. 8.2 g 30%iges Wasserstoffperoxid werden wihrend einer Stunde zugetropft. Anschliessend

wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen lassen, und die entstehenden Phasen werden
getrennt. Die organische Phase wird mit 30 ml Wasser, 30 ml 10%iger Natriumbicarbonatiésung und
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Wasser bis zur Neutralitdt gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt.
Es werden 245 g eines gelben Oles erhalten. Nach Siulenchromatographie und Umkristallisation aus
Petrolether werden 12.1 g des Titelproduktes als gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 151-152°*C

erhalten.

Beispiele 2-9:

Elementaranalyse:

ber.: C:
H:

74.98%
6.76%

gef.: C:

74.90%
6.75%

Die Verbindungen der Beispiele 2 bis 9 werden analog zu der in Beispiel 1 beschriebenen Methode
unter Verwendung der entsprechend substituierten Edukte erhaiten. Die Verbindungen und ihre physikali-
schen Daten sind der folgenden Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1
R, R,
olo
" i
R; C—-P R,
R, 2 R Ry
Elementar-
Bei- | R, R, R Rs R R; | Smp | analyse
spiel [°C] | [%] berechnet
[%] gefunden
Cc H
1 | CH; | CHs H CH, H H 152 | 7480 | 6.75
74.98 | 6.76
2 |CH; |CHs CH, H H H 132 | 7481 | 6.80
74.98 | 6.76
3 CH; | CH;3 CH; CH; H CH; | 163 7547 | 7.30
75.63 | 7.22
4 |CHs; |[CH; CH(CH3), | H CH(CHy), | H 160 | 76.17 | 7.92
76.47 | 7.82
5, | CH; | CH, CH,3 C(CHs)s |H CH; | 146 | 76.58 | 8.03
76.47 | 7.82
6 |CHs | CH.CH(CHs). | H H H H Harz | 76.22 | 8.02
76.47 | 7.82 |
7 |CHy |H H H H H 93 73.61 | 6.02
73.81 | 5.94
8 |CH; | CH, H H H H 132 | 7463 | 650
7467 | 6.52
9 | CHy |[CH, CH,3 H CH, H 122 | 75.04 | 6.97
75.32 | 7.00

* Der Verschiebungswert & im *'P-NMR-Spektrum betragt 7.50 ppm.
** Der Verschiebungswert § im *'P-NMR-Spektrum betragt 14.95 ppm.
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Beispiel 10: Herstellung und Hértung eines Klarlacks

Es wird ein UV-hdrtbarer Klarlack hergestelit durch Mischen von

99.5 Teilen ®Roskydal 502 (= 66% ungesittigtes Polyesterharz und 34% Styrol; Fa. Bayer)

0.5 Teilen ®Byk 300 (= Verlaufshilfsmittel, Fa. Byk-Mallinckrodt).
In diese Formulierung werden 2 Teile einer Mischung aus 95% 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methylethan und 5%
des Photoinitiators aus Beispiel 8 eingearbeitet. Der Lack wird mit einer 200 wm-Spaltrakel auf eine
Spanplatte aufgetragen und anschliessend gehirtet. Die Hirtung erfolgt, indem die Probe auf einem
FOrderband, welches mit einer Geschwindigkeit von 5 m/min bewegt wird, unter zwei Quecksilbermittel-
drucklampen vom Typ 120 W/cm Fusion H (Fusion Systems, USA) und 80 W/cm Hanovia (Canrad-Hanovia,
USA) durchgefiihrt wird. Die Pendelhdrte nach Kénig (DIN §3157) der wischfesten Beschichtung betréigt 52
Sekunden.

Beispiel 11: Herstellung und Hartung eines Weisslackes

Es wird ein UV-hértbarer Weisslack hergestelit durch Mischen von

67.5 Teilen ®Ebecryl 830 (Polyesteracrylat der Fa. UCB, Belgien)

5.0 Teilen 1,6-Hexandioldiacrylat

2.5 Teilen Trimethylolpropantriacrylat und

25.0 Teilen @®R-TC2 (Rutil-Titandioxid, Fa. Tioxide)
In diese Lackformulierung werden 3 Teile einer Photoinitiatormischung aus 75% 1-Benzoyi-1-hydroxy-1-
methylethan und 25% des Photoinitiators aus Beispiel 8 eingearbeitet. Der Lack wird mit einer 100 um-
Spaltrakel auf ein coil coated Aluminiumbleche aufgetragen und auf einem Fdrderband mit einer 80 W/icm
Quecksilbermitteldrucklampe (Canrad-Hanovia, USA) belichtet. Die maximale Bandgeschwindigkeit, um sine
wischfeste und durchgehdrtete Schicht zu erhalten, ist ein Mass fiir die Reaktivitit der Photoinitiatormi-
schung. Eine Schicht, die bei einer Bandgeschwindigkeit von 3 m/min gehirtet wurde, hat eine Pendelhirte
nach K&nig (DIN 53157) von 159 Sekunden.

Beispiel 12: Herstellung und Hinung eines Weissiackes

In analoger Weise wurden in der in Beispiel 11 beschriebenen Formulierung jeweils 3 Teile einer
Photoinitiatormischung aus 75% 1-Benzoyl-1-hydroxy-cyclohexan und 25 % der Photoinitiatoren aus den
Beispielen 2, 4 und 7 getestet. Die entsprechenden Weisslackschichten sind ebenfalls bei einer Bandge-
schwindigkeit von 15 m/min gehértet.

Beispiel 13: Herstellung und Hartung eines hochpigmentierten Weisslackes

Es wird ein UV-hdrtbarer Weisslack hergestelit durch Mischen von

45 Teilen ®Ebecryl 830

3 Teilen 1,6-Hexandioldiacrylat

2 Teilen Trimethylolpropantriacrylat

50 Teilen ®R-TC2 (Rutil-Titandioxid)
In diese Lackformulierung werden 4 Teile einer Photoinitiatormischung aus 75% 1-Benzoyl-1-hydroxy-
cyclohexan und 25% des Photoinitiators aus Beispiel 8 eingearbeitet. Der Lack wird mit einer 150 um-
Spaltrakel auf coil coated Aluminiumbleche aufgetragen und unter zwei 80 W/cm Quecksilbermitteldruck-
lampe (Aetek, USA) auf einem Férderband gehartet. Bei einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min wird eine
wischfeste und durchgehértete Schicht erhalten, deren Pendelhirte nach Kénig (DIN 53157) 85 Sekunden
betragt.
4 Teile einer Photoinitiatormischung aus 75% 1-Benzoyl-1-hydroxy-cyclohexan und 25% des Photoinitiators
aus Beispiel 3 ergeben ebenfalls eine wischfeste Oberfliche und durchgehirtete Schicht bei einer
Bandgeschwindigkeit von 10 m/min und eine Pendelhirte von 79 Sekunden.

Beispiel 14: Hartung einer schichtfdrmigen Verbundmasse
Es wird sine Formulierung bereitet aus .
99 Teilen ®Vestopal X7231 (ungesittigter Polyester der Fa. Hiils, Deutschland) und

1 Teil einer Photoinitiatormischung aus 75% Benzildimethylketal und 25% des Photoinitiators aus
Beispiel 8
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Eine Schicht aus 4 Lagen einer Glasfasermatte (chopped strand-Material) und die obige Formulierung
werden mit einer transparenten Mylar-Folie abgedeckt und fest gepresst. Dann wird 10 Minuten unter 5
Lampen des Typs TL40W/03 (Philips) im Abstand von 15 cm bestrahit. Es wird eine stabile Verbundschicht
erhalten, die eine Shore Hirte D (nach DIN 53505; bestimmt mit einem Héartungspriifer der Otto Wolpert
Werke, Ludwigshafen, Deutschland) von 85 aufweist.

Beispiel 15: Herstellung und Hartung eines aminogtuppenhaltigen Klarlacks

2 Teile einer Photoinitiatormischung aus 45% Benzophenon, 45% 1-Benzoyl-1-hydroxycyclohexan und
10% des Photoinitiators aus Beispiel 8 werden mit 98 Teilen eines aminogruppenhaltigen Polyetheracryla-
tes (®Laromer PO84 F, BASF) vermischt. Der Lack wird mit einer 100 um-Spalirakel auf Spanplatten
aufgetragen und bei einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min mit zwei 80 W/cm Quecksilbermitteldruck-
lampen (Aetek, USA) gehirtet. Die wischfeste Schicht hat eine Pendeihérte nach Kdnig (DIN 53157) von 65
Sekunden.

Beispiel 16: Herstellung und Hértung eines Pulverlacks

Es wird ein UV-hirtbarer Pulverlack hergestellt aus
56 Teilen ®ZA 3125 (DSM, Holland)
11 Teilen ®ZA 3126 (DSM, Holland)
33 Teilen ®R-TC2 (Rutil-Titandioxid)

1 Teil ®Resiflow PV5 (E.H. Worlee, Deutschland)
0.5 Teilen ®Worlee Add 900 (E.H. Worlee, Deutschland)
3 Teilen einer Photoinitiatormischung aus 75% 4(2-Hydroxyethoxy)benzoyl-1-hydroxy-1-methylet-

han und 25% des Photoinitiators aus Beispiel 8

Alie Komponenten werden bei 80°C in einem Extruder vermischt. Es wird eine homogene weisse Farbe
erhalten. Nach dem Abkihlen wird die feste Masse gemahlen und gesiebt. Das Pulver mit einer Partikel-
grosse von < 90 um wird mittels einer elektrostatischen Sprihmethode in einer Schichtdicke von 60-90 um
auf ein Aluminiumblech aufgetragen. Das beschichtete Blech wird wéhrend 3 Minuten im Ofen auf 125°C
erhitzt. Dabei schmilzt das Pulver und es wird ein homogener Film gebildet. Der noch heisse Film wird bei
einer Bandgeschwindigkeit von 7.5 m/min unter zwei 80 W/cm Quecksilbermitteldrucklampen bestrahit.
Nach 30 Minuten Bestrahlung wird eine Pendelhédrte nach Kénig von 105 Sekunden gemessen.

Beispiel 17:

Es wird ein pastelifarbener Lack hergestellt durch Mischen von

75,5 Teilen Ebecryl® 830 (Polyesteracrylat-Oligomer)

9,0 Teiten 1,6-Hexandioldiacrylat (HDODA)

4,5 Teilen Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA)
Dazu werden 3% (3 Teile) einer Photoinitiatormischung aus 75% Benzildimethylketal und 25% des
Photoinitiators aus Beispiel 1 gegeben. Es wird eine Lackschicht von 100 um auf eine Holzplatte
aufgetragen und bei einer Bandgeschwindigkeit von 3m/min unter zwei 80W/cm Quecksilbermitteldruckiam-
pen (Aetek, USA) belichtet. Es wird eine wischfeste und durchgehirtete Schicht, deren Pendelhdrte nach
Kénig (DIN 53157) 115 Sekunden betrdgt, erhalten.

Beispiel 18:

Es wird ein gelber Lack hergestellt aus

83,0 Teilen Ebecryl® 830 (Polyesteracrylat-Oligomer)

9,5 Teilen 1,8-Hexandioldiacrylat (HDODA)

4,0 Teilen Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA)

3,0 Teilen Irgazin® Gelb GLTN
Dazu werden 3 Teile der Photoinitiatormischung aus Beispiel 17 gegeben. Es wird wie in Beispiel 17
beschrieben aufgetragen und mit einer 80 W/cm Quecksiibermitteldruckiampe(Canrad-Hanovia, USA) bei
einer Bandgeschwindigkeit von 3m/min belichtet. Die Pendelhérte der wischfesten und durchgehérteten
Schicht betrdgt 142 Sekunden.
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Beispiel 19:
UV-Stabilisierung eines Klarlackes:

Es wird ein Klarlack hergestelit durch Mischen von
99,5 Teilen Roskydal® 502 (=66% ungesittigter Polyester mit 34% Styrol, BAYER), und
0,5 Teilen Byk® 300 (Verlaufshilfsmittel, Fa. Byk-Mallinckrodt)

Durch Erhitzen einer Photoinitiaiormischung aus 75% 1-Benzoyl-1-hydroxycyclohexan und 25% des
Photoinitiators aus Beispiel 1 aut 50*C und Zugabe der gleichen Gewichtsmenge einer Mischung aus 85%
4,6-Di(2,4-dimethiphenyl)-2-[2-hydroxy-4-(Mischung aus dodecyloxy und tridecyloxy)(2-hydroxy)propyi-3-
oxyphenyl]-1,3,5-triazin und 15% 1-Methoxy-2-propanol wird eine fliissige 3-Komponenten-Mischung herge-
stellt. Von dieser fliissigen Mischung werden 4 Teile in den Klariack eingearbeitet. Mit einer 150 um
Spaltrakel werden Schichten auf Holz (heller Untergrund) aufgetragen und mit zwei 80 W/cm Quecksilber-
mitteldrucklampen bei 3m/min Bandgeschwindigkeit belichtet. Die Pendelhdrten (PH) und Yellownessindizes
(YL) (nach ASTMD 1925) werden direkt nach der Hirtung, sowie nach 4 Stunden Nachbelichtung unter TL
20W/05 Fluoreszenslampen (Philips) gemessen.

Die Probe mit der flissigen 3-Komponenten-Mischung ldsst sich problemios hirten und gibt eine
ausreichende Lichtschutzwirkung (UV-Stabilisierung), wie die Werte in der Tabelle 2 zeigen.

Tabelle 2
Zusitze nach Hartung 4 Stunden TL 20W/05
PH Yi PH Yl
4 Teile flissiges 3-Komponenten-Gemisch 88 9,8 134 9.5

Beispiel 20:

Einarbeitung einer fliissigen Mischung in eine wéssrigpigmentierte Formulierung:

Es wird eine pigmentierte, wéssrige Formulierung durch Vermischen folgender Komponenten hergestellt.

50 Teile Roskydal® 850 W (ungeséttigter Polyester, BAYER)

50 Teile Laromer® PE 55 W (Emulsion eines Polyesteracrylates in Wasser, BASF)

10 Teile Titandioxid R-TC2 (Rutil-Typ)

20 Teile Wasser
Die Photoinitiatormischung aus 75% 1-Benzoyl-1-hydroxycyclohexan und 25% des Photoinitiators aus
Beispiel 1 wird bei 50 C verflussigt und 3 Teile davon werden in die obige Formulierung unter Riihren bei
Raumtemperatur eingearbeitet. Es werden 150 um dicke Schichten auf Hoiz aufgetragen, 4 Minuten bei
80°C getrocknet und dann unter zwei 80 W/cm Quecksilbermitteldrucklampen bei 3 m/min belichtet. Die
Beschichtung mit dem verfliissigten Photoinitiatorgemisch ergibt eine Pendelharte von 50 Sekunden, einen
Yellownessindex von 4,3 und Glanzwerte (bei 20* und 60°* Messwinkel) von 75/87.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel

worin
Ri Ci-Cs-Alkyl bedeutet,
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Rz Wasserstoff, C;-Ca-Alkyl oder C1-Ces-Alkoxy ist und

Rs, Rs, Rs, Rs und Ry unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen, C;-C2o-Alkyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, C,-Cio-Alkenyl, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes Cz-Cig-Alkyl, durch
Pheny! substituiertes Ci-Cs-Alkyl, unsubstituiertes oder mit ein oder zwei C,-Cs-Alkyl oder/und C;-
Cs-Alkoxy substituiertes Phenyl darstellen, mit der Massgabe, dass mindestens einer der Reste Rs,
Rs, Rs, Re oder R; ungleich Wasserstoff ist und mit der Massgabe, dass, wenn R; und Rz Methyl
bedeuten oder Ry Methyl ist und R; Wasserstoff bedeutet, Rs und R¢ nicht beide gleichzeitig
Methyl sind, und mit der Massgabe, dass, wenn Ry und Rz Methyl bedeuten oder R, Methyl ist und
R. Wasserstoff bedeutet, Rs kein Methyl ist.

Verbindungen nach Anspruch 1, worin Ra, Rs, Rs, Rs und R; Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl, Phenyl, Allyl,
Benzyl, Cyclohexyl oder Chior bedeuten.

Verbindungen nach Anspruch 1, worin Rz, Re und Rs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Phenyl bedeuten.
Verbindungen nach Anspruch 1, worin Ry Methyl bedeutet.
Verbindungen nach Anspruch 1, worin R; und Rz gleich sind.

Photoinitiatormischung enthaltend
mindestens eine Verbindung der Formel

R; C-rP R, (la) -

worin
Ri Cy-C4-Alkyl bedeutet;
R. Wasserstoff, C,-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy ist und
Ra, Rs, Rs, Rg und R; unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen, C;-Cao-Alkyl, Cyclopenty,
Cyclohexyl, C,-Cy-Alkenyl, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes C,-C,g-Alkyl, durch
Pheny! substituiertes C,-Cs-Alky!, unsubstituiertes oder mit ein oder zwei Cy-Cqs-Alkyl oder/und C,-
C4-Alkoxy substituiertes Pheny! darstellen;
und mindestens eine Verbindung der Formel

worin
Rg Wasserstoff, C,-Cqg-Alkyl, C1-C15-Alkoxy, -OCH2CH2-OR,2, eine Gruppe

o
CH,=C—

oder eine Gruppe
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o
CH;? »
A J

worin | eine Zahl von 2 bis 10 bedeutet und A ein Rest

T
1

R1

ist;

Rs und Ric unabhdngig voneinander Wasserstoff, C;-Ce-Alkyl, Phenyl, C;-Ci¢-Alkoxy,
OSiR43R14R14a 0der -O(CH2 CHz 0)q-C4-Cyg-Alkyl, worin g fiir eine Zahl von 1 bis 20 steht, bedeuten
oder

Rs und Ryo zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an weiches sie gebunden sind, einen Cyclohexyl-
ring bilden;

R11 Hydroxy, Cy-Cg-Alkoxy oder -O(CH,CHz CH; 0)4-C4-Ci6-Alky! darstellt;

wobei Rg, Rio und Ris nicht alle gleichzeitig fiir C,-C1g-Alkoxy oder -O(CH2CH2 0)q-C4-C5-Alkyl
stehen;

Ri12 Wasserstoff, C-Cg-Alkyl,

o
1l i
—C—-CH=CH, , —C-C;-CqAlkyl

oder

2 ¢
—C-C==CH,

bedeutet und _
R13, Risa und Rys unabhéngig voneinander C:-Cs-Alkyl oder Phenyl sind; oder/und mindestens eine
Verbindung der Formel

(3 R‘lSa
Ry c—@ oy

R17

worin

Ris, Risa, Ris und Ryy unabhdngig voneinander Wasserstoff, Methyl, Phenyl, Methoxy, -COOH,
unsubstituiertes oder durch C:-Cs-Alkyl substituiertes Phenyl, oder eine Gruppe -OCH,CH,OR;.,
oder -SCH2CH2OR; 2 bedeuten, worin Ry2 wie in Formel Il definiert ist;

oder/und mindestens eine Verbindung der Formel
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o ™
X

Ryg C-C-CHR, (V) ,

|
/N\
Rw Rz

worin

Rig flr Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Ce-Alkoxy, C:-Cq-Alkylthio, Halogen oder eine Gruppe N(Rzz)2
steht

Ris eine der fiir Ry gegebenen Bedeutungen hat oder die Gruppe

s Q=
—N C—C=CHyR,
/N\
R" Ru Ha

(Iva) darstellt, wobei in diesem Falle der Rest Rig aus der Formel IV und der Rest Rig dieser
Gruppe (IVa) zusammen fiir eine direkte Bindung stehen und die anderen Reste wie unten definiert
sind;

Rzo C1-Cs-Alkyl bedeutet;

R,: Wasserstoff, -CH = CHRz., unsubstituiertes oder ein- bis dreimal mit C,-C;2-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy
oder Halogen substituiertes Phenyl ist;

oder Rzp und Rz: zusammen mit dem Kohienstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen
Cyclohexylring bilden;

R22 und Ry; unabhingig voneinander C,-Cq-Alkyl bedeuten oder

R., und Rz3 zusammen mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen flnf- oder
sechsgliedrigen gesittigten oder ungesattigten Ring bilden, welcher durch -O-, -NH- oder -N(CHs)-
unterbrochen sein kann,

R2+ Wasserstoff oder C,-Cs-Alkyl bedeutet; und

R2s Wasserstoff oder C,-Cqo-Alkyl ist.

Photoinitiatormischung nach Anspruch 6, enthaltend Verbindungen der Formel la und Verbindungen der

Formel Il, worin
Rs Wasserstoff, Cy-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, -OCH2CH20R; 2, eine Gruppe

oder eine Gruppe

o
CHr G
A Jy

bedeutet; Ry und Rio unabhingig voneinander Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, Phenyl, C,-C12-Alkoxy, oder
-O(CHzCH20)4-C4-Cs-Alkyl, worin q fur eine Zahl von 1 bis 10 steht, bedeuten oder Re und Rio
zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden; R+
Hydroxy, Cy-Cs-Alkoxy oder -O(CH2CH20)4-C1-Cs-Alky!l darstelit;
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oder/und Verbindungen der Formel I,

oder/und Verbindungen der Formel IV, worin Rig Wasserstoff oder Methoxy ist; Ris Methoxy,
Methylthio, Morpholino oder eine Gruppe der Formel IVa darstellt; Ryg Methyl oder Ethyl bedeutet; R,
und Ry; gleich sind und Methy! sind oder zusammen mit dem Stickstoffatom, an weiches sie gebunden
sind, einen flinf- oder sechsgliedrigen gesittigten Ring bilden, welcher durch -O- unterbrochen sein
kann; und Rzs Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl darstellt.

Photoinitiatormischung nach Anspruch 6, worin die Verbindung der Formel lil Benzophenon, 2,4,6-
Trimethylphenyl-phenyi-keton, 4-Methylphenyl-phenyl-keton, (3-Methyi-4-methoxy-phenyl)-(3-methylp-
henyl)-keton, 4{(4-Methylphenylthio)-phenyl]-phenyl-keton, 2-Carboxyphenyl-phenyl-keton oder 4(2-Hy-
droxyethoxy)phenyl-phenyl-keton ist; die Verbindung der Formel II 1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methyl-
ethan, 1-Benzoylcyclohexanol, 4[(2Hydroxyethoxy)-bezoyl]-1-hydroxy-1-methyl-ethan, 1(4-Isopropyiben-
zoyl)-1-hydroxy-1 - methyl-ethan oder 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on ist;

die Verbindung der Formel IV 1(3,4-Dimethoxybenzoyl)-1-benzyl-1-morpholino-propan, 1(4-Methyithio-
benzoyl)-1-methyl-1-morpholino-ethan, 1(4-Morpholinobenzoyt)-1-benzyl-1-dimethylamino-propan oder
3,6-Bis(2-methyl-2-morpholino-propan-1-on)-9-octyl-carbazol ist; und

die Verbindung der Formel la Bis(2,4,6-trimethyibenzoyl)-2,5-diisopropylphenyi-phosphinoxid, Bis[2,6-
dimethyl-4(2-methylpropyl)benzoyl]-phenyl-phosphinoxid, Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-phenyl-phosphin-
oxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid oder Bis(2,4,6-trimethylbenzoyi)-2,5-dimethylphe-
nyl-phosphinoxid ist.

Photoinitiatormischung nach Anspruch 6 enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel la und
zwei Verbindungen der Formel Il

Photoinitiatormischung enthaltend 25% Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid und 75% 1-
Benzoylcyclohexanol.

Photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend
(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und
(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel | nach Anspruch 1 oder eine
Photoinitiatormischung nach Anspruch 6.

Photopolymerisierbare Zusammensetzungen nach Anspruch 11, enthaltend als Photoinitiator minde-
stens eine Verbindung der Formel | nach Anspruch 1 oder eine Photoinitiatormischung nach einem der
Anspriiche 6-10, sowie einen UV-Absorber aus der Klasse der Hydroxyphenyi-s-triazine und/oder
Hydroxyphenylbenztriazole und/oder sterisch gehinderten Amine auf Basis von 2,2,6,6-Tetramethyl-
Piperidinen.

Verfahren zur Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesittigten Doppelbindungen,
dadurch gekennzeichnet, dass eine Zusammensetzung nach Anspruch 11 mit Licht im Bereich von
200 bis 600 nm bestrahit wird.

Verwendung von Verbindungen der Formel ! oder Photoinitiatormischungen nach Anspruch 6 zur
Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesittigten Doppeibindungen.

Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 11 zur Herstellung von Lacken, Druckfarben,
Druckplatten, Dentalmassen, Resist-materialien sowie als Bildaufzeichnungsmaterial, insbesondere fiir
holographische Aufzeichnungen.

Verfahren nach Anspruch 13 zur Hersteliung von Lacken, Druckfarben, Druckplatten, Dentalmassen,
Resistmaterialien oder Bildaufzeichnungsmaterial, insbesondere flir holographische Aufzeichnungen.

Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberfliche mit einer Zusammensetzung nach
Anspruch 11 beschichtet ist.

Verfahren zur photographischen Herstellung von Reliefabbildungen, in welchem ein beschichtetes

Substrat nach Anspruch 17 bildmissig belichtet wird und danach die unbslichteten Anteile mit einem
L&semittel entfernt werden.
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