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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Anmeldung bezieht sich auf Photoinitiatorverbindungen, umfassend Kettenlbertra-
gungsgruppen vom Additionsfragmentationsmitteltyp (AFA-Typ), Makrophotoinitiatoren, die durch die Polyme-
risation von Monomeren in Gegenwart von Photoinitiatoren mit den Kettentibertragungsgruppen erhalten wer-
den, und die Photopolymerisation der Makrophotoinitiatoren, um Blockcopolymere zu erhalten.

[0002] In der europaischen Patentanmeldung Nr. 98810501.1, eingereicht am 29. Mai 1998, werden Photoi-
nitiatorverbindungen, die SH-Substituenten als Kettenlibertrdger umfassen, offenbart. Y. Yagci et al. in J. Ma-
cromol. Sci. Chem., A28(1), S. 129-141 (1991), beschreiben die Verwendung von Azo-benzoinverbindungen
als Initiatoren zur Herstellung von Blockcopolymeren, thermische Polymerisation des ersten Monomers mit
den Verbindungen und dann photochemische Polymerisation des zweiten Monomers. In J. of Polym. Sei., Part
A, Polymer Chemistry, Bd. 34, 3471-3484 (1996), und FR-A 2715653 setzt R. Popielarz Verbindungen mit ther-
mischen Kettenlbertragungseinheiten und thermischen Initiierungseinheiten fir die Herstellung von Blockco-
polymeren ein. Einige geruchlose funktionelle Copolymere werden durch Verwendung von Kettenlibertragern
vom AFA-Typ beispielsweise in WO 88/4304; WO 91/7387; WO 91/7440 und US 5395903 offenbart.

[0003] WO 96/20919 offenbart alpha-Aminoacetophenone, funktionalisiert mit organischen Diisocyanaten,
oder alpha-Aminoacetophenone mit ungesattigten polymerisierbaren Seitenketten.

[0004] US 4 582 862 beschreibt Photoinitiatoren mit einer Vinylgruppe wie beispielsweise

7]
™\
__-_/-—5—-@——”'-[—('\_16
US 5 506 279 beschreibt alpha-Hydroxyacetophenone, funktionalisiert mit Arylamid.

[0005] EP 911350 lehrt die allgemeine Nitzlichkeit von Einheiten, abgeleitet von (Meth)acrylsaure oder Styrol
als polymerisierbare Gruppen in Photoinitiatoren.

[0006] In der Technik besteht noch Bedarf an reaktiven, leicht herzustellenden, leicht handhabbaren und ge-
ruchlosen Photoinitiatorverbindungen, und es besteht Bedarf an leicht kontrollierbaren Herstellungsverfahren
fur definierte Blockcopolymere. Mittels der Photopolymerisation mit speziellen Makrophotoinitiatoren sind die-
se Copolymere erhaltlich.

[0007] Gegenstand der Erfindung sind deshalb geruchlose Photoinitiatorverbindungen mit Kettenlibertra-
gungsgruppen. Die Verbindungen, umfassend Kettenlibertragungsgruppen, sind die der Formel la

i
CT—E'A;—Ar;C—([‘.—NHsHé]n
R
: (la)

worin n 1 oder 2 ist und

Ar,

das unsubstituiert oder 1 bis 4 mal durch Halogen substituiert ist, C,-C,,-Alkyl, OH oder -O-C,-C,,-AlKI ist,

R, und R, unabhangig voneinander C,-C,-Alkyl, das unsubstituiert oder durch OH substituiert ist, oder
C,-C,-Alkoxy sind, oder R, und R, unabhéngig voneinander C,-C,-Alkenyl, Phenyl, Chlorphenyl oder Phe-
nyl-C,-C,-Alkyl sind, oder R, und R, unabhéngig voneinander -CH=CH, oder -CH,-CH=CH, oder -CH,-Phenyl
sind,

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl ist, oder R, C,-C,-Alkenyl, C.-C,,-Cycloalkyl oder Phenyl-C,-C,-Alkyl ist,

R, C,-C,,-Alkyl ist, oder R, und R, zusammen C;-C,-Alkylen sind, gegebenenfalls unterbrochen durch -O-,

A, eine Direktbindung, -X[(CH,)X],-[(C¢H,),X"],-, -O-, -S-, -NH- oder -N(C,-C,,-Alkyl)- ist, wobei X, X' und X"
jeweils unabhangig voneinander eine Direktbindung, -O-, -S-, -NH- oder -N(C,-C,,-Alkyl)- sind, und 1 eine gan-
ze Zahl von 0 bis 4 ist, q eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist, 0 0, 1 oder 2 ist und r 0, 1 oder 2 ist,

CT, wenn n 1 ist, eine Gruppe der Formel IXa oder IXb ist
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Hz

C—38R,.- CH.-8R
H2!3=‘=-C< * Hzc:c/ e

z (IXa), 2= (1Xb),

oder, wenn n 2 ist, CT eine Gruppe der Formel XI ist:

HZ
G SRy
HC==0
e (Xh,

R, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl ist,
Z -COOH, -CO0-C,-C,,-Alkyl, -CONRyR,, oder -Phenyl ist.

[0008]

R, und R,, jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl sind,
Z' -COOR ;- oder -CONRyR,;- ist,

R,; eine Direktbindung oder C,-C,-Alkylen ist.

[0009] Die folgenden Erklarungen beziehen sich auf den gesamten Kontext der Anmeldung. C,-C,,-Alkyl ist
linear oder verzweigt und ist beispielsweise C,-C,,-, C,-C,,-, C,-C,-, C,-C,- oder C,-C,-Alkyl. Beispiele sind Me-
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, isobutyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethylpen-
tyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl und Octadyl.

[0010] Mono- oder polysubstituiertes C,-C,-Alkyl ist 1 bis 6 mal, beispielsweise 1 bis 4 mal, speziell ein- oder
zweimal substituiert.

[0011] C,-C,,-Alkylen ist lineares oder verzweigtes Alkylen, beispielsweise C,-C4-Alkylen, C,-C,-Alkylen,
C,-C,-Alkylen, C,-C,-Alkylen, namlich Methylen, Ethylen, Propylen, 1-Methylethylen, 1,1-Dimethylethylen,
2,2-Dimethylpropylen, Butylen, 1-Methylbutylen, 1-Mefhylpropylen, 2-Methylpropylen, Pentylen, Hexylen, He-
ptylen, Octylen, Nonylen, Decylen, Dodecylen, Tetradecylen oder Hexadecylen.

[0012] Wenn R, und R, zusammen C,-C,-Alkylen sind, gegebenenfalls unterbrochen durch -O-, zusammen
mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, werden beispielsweise Morpholinogruppen gebildet.

[0013] C,-C,,-Alkenyl, beispielsweise C,-Cg-Alkenyl- oder C,-C.-Alkenylreste, kann mono- oder polyungeséat-
tigt sein und kann linear der verzweigt sein, und ist beispielsweise Allyl, Methallyl, 1,1-Dimethylallyl, 1-Butenyl,
3-Butenyl, 2-Butenyl, 1,3-Pentadienyl, 5-Hexenyl oder 7-Octenyl, speziell Allyl.

[0014] C,-C,-Cycloalkyl, C.-C,,-Cycloalkyl sind beispielsweise C.-C,- oder C,-C,-Cycloalkyl, namlich Cyclop-
ropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, speziell Cyclopentyl und Cyclohexyl, be-
vorzugt Cyclohexyl. C.-C,-Cycloalkyl ist Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

[0015] C,-C,,-Alkoxy ist beispielsweise C,-C4-Alkoxy, speziell C,-C,-Alkoxy, und ist ein linearer oder verzweig-
ter Rest, beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, Isobutyloxy, tert-Bu-
tyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decylo-
xy oder Dodecyloxy, speziell Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, Iso-butyloxy
oder tert-Butyloxy, bevorzugt Methoxy.

[0016] Phenyl-C,-C,-alkyl ist beispielsweise Benzyl, Phenylethyl, a-Methylbenzyl oder a,a-Dimethylbenzyl,
speziell Benzyl. Substituiertes Phenyl-C,-C,-alkyl ist ein- bis viermal, beispielsweise ein-, zwei- oder dreimal,
speziell zwei- oder dreimal, an dem Phenylring substituiert.

[0017] Substituiertes Phenyl ist ein- bis viermal, beispielsweise ein-, zwei- oder dreimal, speziell ein- oder
zweimal substituiert. Substituenten sind beispielsweise in Stellung 2, 3, 4, 5 oder 6, speziell in Stellung 2, 6
oder 3 des Phenylrings. Mono- oder polysubstituiertes Phenyl ist ein- bis viermal, beispielsweise ein-, zwei-
oder dreimal, speziell ein- oder zweimal substituiert.
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[0018] Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und lod, speziell Fluor, Chlor und Brom, bevorzugt Brom und Chilor.

[0019] AFA-Typ-Kettenlbertragungsgruppen-enthaltende Photoinitiatorverbindungen werden beispielsweise
durch Umsetzen von Thiol-enthaltenden Photoinitiatoren und Ketteniibertragern vom AFA-Typ erhalten. Ket-
tentbertrager vom AFA-Typ werden beispielsweise in WO 88/04304 und US 5395903 offenbart. Spezieller
kdnnen AFA-Typ-Kettenubertragungsgruppen-enthaltende Photoinitiatoren durch Behandeln von Thiolenthal-
tenden Photoinitiatoren mit Monomeren, beispielsweise Methyl-2-(brommethyl)acrylat, 2-(Brommethyl)acryl-
saure, Ethyl-1,3-dibrompropan-2-carboxylat, 1,3-Dibrompropan-2-carbonsdure oder 2-(Brommethyl)styrol,
hergestellt werden. Diese Reaktionen werden in einem Lésungsmittel, wie Methanol, Ethanol, Dichlormethan,
Tetrahydrofuran (THF) oder Dimethylformamid (DMF), in Gegenwart einer Base, beispielsweise Kaliumcarbo-
nat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Natriumhydroxid oder Triethylamin, durchgefiihrt und werden
im allgemeinen bei einer Temperatur von —20 °C bis 80 °C, bevorzugt 0 °C bis 40 °C durchgefihrt. Diese Ver-
fahren sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in Macromolecules 24, 3689-3695 (1991) beschrie-
ben.

[0020] Ein anderes Herstellungsverfahren ist beispielsweise die Kondensation von Hydroxygruppen- oder
Amingruppen-enthaltenden Photoinitiatoren mit der entsprechenden Acrylsaure (z. B. 2-(Butylmercapto-me-
thyl)acrylsaure, 2-(Brommethyl)acrylsaure usw.) unter Verwendung von Kondensationsreagenzien, wie 1,3-Di-
cyclohexylcarbodiimid (hierin nachstehend ,DCC" genannt). Diese Reaktionen werden beispielsweise in ei-
nem Ldsungsmittel, wie Dichlormethan, TRF, DMF, Chloroform oder Toluol, bei einer Temperatur von —-20 °C
bis 50 °C, bevorzugt 0 °C bis 30 °C durchgefiihrt. Diese Verfahren werden beispielsweise in Can. J. Chem.,
66, 1701-1705 (1988] beschrieben.

[0021] Die Herstellung von Thiol-enthaltenden Photoinitiatoren, die als Ausgangsmaterialien verwendet wer-
den, um die erfindungsgemafien Verbindungen herzustellen, ist bekannt und beispielsweise in US 5077402
und GB 2320027 beschrieben. Diese Thiol-enthaltenden Photoinitiatorverbindungen kénnen beispielsweise
aus aliphatischen Halogenphenyl-Ketonen durch Behandlung mit einem UberschulR des entsprechenden Dithi-
ols oder Polythiols hergestellt werden. Thiolverbindungen kénnen beispielsweise ebenso aus den entspre-
chenden Vinyl-, Hydroxy-, Halogen- oder Aminoprakursoren durch bekannte Verfahren erhalten werden. Siehe
beispielsweise ,The Chemistry of the Thiol Group", Hrsg. S. Patai, John Wiley & Sons, S. 163, New York, 1974.
AuRerdem kdénnen Hydroxygruppen zu Thiolgruppen durch die Umsetzung mit Hydrogensulfid oder Phosphor-
pentasulfiden oder Uber die entsprechenden Halogene umgewandelt werden. Die Veresterung von Alkoholen
mit einer Mercaptocarbonsaure, wie Mercaptoessigsaure oder Marcaptopropionsaure, stellt einen anderen
gunstigen Zugang zu Thiolen bereit. Amine kénnen zu Thiolen durch Alkylierung mit Mercaptohalogeniden
oder durch Amidierung mit einer Mercaptocarbonsaure, wie Mercaptoessigsaure oder Mercaptopropionsaure,
umgewandelt werden. Die Leistung von solchen Reaktionen und die Reaktionsbedingungen flr solche Reak-
tionen sind dem Fachmann im allgemeinen bekannt.

[0022] Vorzug liegt auf Verbindungen der Formel la, worin, wenn n 1 ist, CT eine Gruppe der Formel IXa oder
IXb ist, und wenn n 2 ist, CT eine Gruppe der Formel XI ist.

[0023] Die Photoinitiatorverbindungen der Formel la und Ib gemaR der Erfindung kdnnen als Kettenubertra-
ger verwendet werden.

[0024] Die Makrophotoinitiatoren werden durch thermische Polymerisation eines Monomers und der oben de-
finierten Photoinitiatorverbindung, umfassend eine Kettenibertragungsgruppe vom AFA-Typ, erhalten. Ein an-
derer Gegenstand der Erfindung ist ein Makrophotoinitiator, der durch thermische Polymerisation eines Mono-
mers und einer Photoinitiatorverbindung der Formel la oder Ib erhalten wurde.

[0025] Geeignete Monomere, um die Makrophotoinitiatoren gemaf der Erfindung herzustellen, weisen die
Formel XIllI

Y, Y,
Y;—C=C—X, (Xl

auf, worin
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T i)
Xi _CN, -OSi(Ras)s. -Ra7, -ORas, -SRazs, -NRzsRiso. —C=C—X, . —C=C—H -
T T ﬁ Il
ist;
—C=C—C—X, . —C—X,

oder X, Phenyl oder Benzyl ist, wobei jedes unsubstituiert oder durch Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy,
C,-C;-Cycloalkyl, -COOH, -COO(C,-C,,-Alkyl), -O(CO)O(C,-C,,-Alkyl), Tetrahydropyranyloxy, Tetrahydrofura-
nyloxy oder Tetrahydrofurfuryloxy substituiert ist; Y,, Y, und Y, unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Al-
kyl, Halogen, -CN oder -COOR, sind; oder Y, und Y, zusammen C,-C,-Alkylen sind, gegebenenfalls unterbro-
chen durch -O-, -S-, -CO- oder -N(R;)-, und wobei C,-C,-Alkylen unsubstituiert oder durch OH, C,-C,-Alkoxy
oder -COO(C,-C,-Alkyl) substituiert ist;

X5 -OSi(Ry)s: -Ra7, -ORgg, -SRyg, -NR Ry, ist;

R,s unabhangig voneinander Wasserstoff; C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, C,-C,-Cycloalkyl, C,-C,-Cycloallcenyl
sind, wobei jedes unsubstituiert oder durch F, Cl, Br, CN, -N(C,-C,-Alkyl),, Piperidino, Morpholino, OH,
C,-C,-Alkoxy, -OCH,CH,CN, -OCH,CH,COO(C,-C,-Alkyl), -O(CO)R,,, -COOH, -COO(C,-C4-Alky),
-CONH(C,-C,-Alkyl), -CON(C,-C,-Alkyl),, -CO(C,-C,-Alkyl) oder durch

2

—C

mono- oder polysubstituiert ist;

oder R, 2,3-Epoxypropyl, -(CH,CH,0),H oder (CH,CH,0), R, ist;

oder R, Phenyl, Pyridinyl, Biphenylyl oder Benzoylphenyl ist, wobei jedes unsubstituiert oder durch Halogen,
C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, C,-C4-Cycloalkyl, -COOH oder -COO(C,-C,,-Alkyl) mono- oder polysubstituiert ist;
oder R,; Phenyl-C,-C;-alkyl, OR,, -NRyR,, oder -NHCOR ist;

R,; Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, C,-C4-Cycloalkyl, C,-C,-Cycloalkenyl ist, wobei jedes unsubstitu-
iert oder durch F, Cl, Br, CN, -N(C,-C,-Alkyl),, Phenyl, Phenoxy, Piperidino, Morpholino, OH, C,-C,-Alkoxy,
-OCH,CH,CN, -OCH,CH,COO(C,-C,-Alkyl), -O(CO)R,,, -COOH, -COO(C,-Cz-Alkyl), -CONH(C,-C,-Alkyl),
-CON(C,-C,-Alkyl),, -CO(C,-C,-Alkyl) oder durch

2
—cC
mono- oder polysubstituiert ist;

oder R, 2,3-Epoxypropy! oder -(CH,CH,O), H ist;

oder R,, Phenyl, Pyridinyl, Biphenylyl, Benzyl oder Benzoylphenyl ist, wobei jedes unsubstituiert oder durch
Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,-Cycloalkyl, -COOH, -COO(C,-C,,-Alkyl), -O(CO)O(C,-C,,-Alkyl),
Tetrahydropyranyloxy, Tetrahydrofuranyloxy oder Tetrahydrofurfuryloxy mono- oder polysubstituiert ist;

oder R,, Phenyl-C,-C,-alkyl, Tetrahydropyranyl, Tetrahydrofuranyl, Adamantyl, Camphoryl ist; und R,, gegebe-
nenfalls einen oder mehrere reaktive Substituenten der Formel

er

—Z——C—C=CH,

o
1

enthalt;

R,s Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, C,-C,-Cycloalkyl, C,-C,-Cycloalkenyl ist, wobei jedes unsubstitu-
iert oder durch F, Cl, Br, CN, -N(C,-C,-Alkyl),, Phenyl, Phenoxy, Piperidino, Morpholino, OH, C,-C,-Alkoxy,
-OCH,CH,CN, -OCH,CH,COO(C,-C,-Alkyl), -O(CO)R,4, -COOH, -COO(C,-C,-Alkyl), -CONH(C,-C,-Alkyl),
-CON(C,-C,-Alkyl),, -CO(C,-C,-Alkyl) oder durch

0

mono- oder polysubstituiert ist;

oder R,; 2,3-Epoxypropyl oder -(CH,CH,O), H ist;

oder R,; Phenyl, Pyridinyl, Biphenylyl, Benzyl oder Benzoylphenyl ist, wobei jedes unsubstituiert oder durch
Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,-Cycloalkyl, -COOH, -COO(C,-C,,-Alkyl), -O(CO)O(C,-C,,-Alkyl),
Tetrahydropyranyloxy, Tetrahydrofuranyloxy oder Tetrahydrofurfuryloxy mono- oder polysubstituiert ist;

oder R,, Phenyl-C,-C,-alkyl, Tetrahydropyranyl, Tetrahydrofuranyl, Adamantyl, Camphoryl ist; und R,, gegebe-
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nenfalls einen oder mehrere reaktive Substituenten der Formel
i
—Z;—C—C=CH,

enthalt;

R,, und R,, unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder C,-C,-Alkyl sind, wobei jedes durch OH,
C,-C,-Alkoxy, CN oder -COO(C,-C,-Alkyl) substituiert ist;

oder R,, und R,, unabhangig voneinander C,-C,-Alkenyl, Cyclohexyl, Phenyl-C,-C,-alkyl, Adamantyl, Campho-
ryl-unsubstituiertes Phenyl oder Phenyl, das durch C,-C,,-Alkyl oder Halogen mono- oder poly-substituiert ist,
sind;

oder R, und R,, zusammen C,-C,-Alkylen sind, gegebenenfalls unterbrochen durch -O-, -S- oder -N(R;)-;

Y, Wasserstoff oder CH, ist;

Z, -O- oder -N(R,g)- ist;

Rs Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, OH-substituiertes C,-C,,-Alkyl, SH-substituiertes C,-C,,-Alkyl oder
HS-(CH,),-COO-substituiertes C,-C,,-Alkyl; C,-C,,-Alkyl, das durch -O-, -NH- oder -S- unterbrochen ist, ist;
oder R, C,-C.-Alkenyl, Phenyl-C,-C,-alkyl, -CH,CH,CN, C,-C,-Alkyl-CO-CH,CH,-, OH-substituiertes C,-C,-Al-
kyl-CO-CH,CH,-, SH-substituiertes C,-C,-Alkyl-CO-CH,CH,-, C,-Cz-Alkanoyl, OH-substituiertes C,-Cg-Alkano-
yl, SH-substituiertes C,-Cg-Alkanoyl oder Benzoyl ist; und

n 1 oder 2 ist.

[0026] Folglich ist ein Gegenstand der Erfindung ein Makrophotoinitiator, wobei das Monomer die Formel (XI-
II) aufweist.

[0027] Ein bevorzugter Makrophotoinitiator weist die Formel XlII auf, worin X, -CN oder

O
1l
—C—X,

ist;

oder X, Phenyl oder Benzyl ist, wobei jedes unsubstituiert oder durch Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy,
C,;-C4-Cycloalkyl, -COOH, -COO(C,-C,,-Alkyl), -O(CO)O(C,-C,,-Alkyl), Tetrahydropyranyloxy, Tetrahydrofura-
nyloxy oder Tetrahydrofurfuryloxy substituiert ist;

Y, und Y, Wasserstoff sind,;

Y, Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl ist;

X, -OR,5 oder -NR R, ist.

[0028] Geeignete Monomere sind hydrophil, amphiphil oder hydrophob.

[0029] Beispiele von hydrophilen Monomeren sind (Meth)acrylamid, N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N-lIsopro-
penyl(meth)acrylamid, N-Vinylformamid, (Meth)acrylsdure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimtsaure, 2-Hydroxye-
thyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Maleinsdure, Maleinsaureanhydrid, n-(1,1-Dimethyl-3-oxo-
butyl)(meth)acrylat, 4-Hydroxystyrol, 4-Hydroxymethylstyrol, p-1-(2-Hydroxybutyl)styrol, p-1-(2-Hydroxypro-
pyl)styrol, p-2-(2-Hydroxypropyl)styrol und Styrolsulfonsaure.

[0030] Beispiele von amphiphilen Monomeren oder Oligomeren sind (Meth)acrylnitril, N-(Meth)acrylmorpho-
lin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, Vinylmethylether, Polyethylenglykolmo-
no-(meth)acrylat, Methoxypoly(ethylenglykol)mono-(meth)acrylat, Poly(propylenglykol)mono-(meth)acrylat,
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 4-Vinylbenzyltetrahydrofurfurylether und Glycidyl(meth)acrylat. Beispie-
le von hydrophoben Monomeren sind Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, tert-Bu-
tyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat,
1-Naphtyl(meth)acrylat, 2-Naphtyl(meth)acrylat, Adamantyl(meth)acrylat, Styrol, 2,4,6-Trimethylstyrol, 2,5-Di-
chlorstyrol, a-Methoxystyrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Methylstryrol, 3-Nitrostyrol, 4-Chlormethylstyrol,
4-Aminostyrol, 4-tert-Butylstyrol, 4-tert-Butoxycarbonyloxystyrol, 3-Bromstyrol, 4-Bromstyrol, 2-Chlorstyrol,
3-Chlorstyrol, 4-Chlorstyrol, 4-Cyanostyrol, 4-Cyclohexylstyrol, Dimethylaminomethyl-styrol, Pentachlorstyrol,
4-lodstyrol, B-Methoxystyrol, 2-Methoxystyrol, 4-Methoxystyrol, 1-Vinylnaphtalin, 2-Vinylnaphtalin, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Isobutylvinylether, Vinylchlorid, 4-Vinylbenzylchlorid, 2-Fluorethyl(meth)acrylat, Perfluorcyclo-
hexyl(meth)acrylat, Perfluoroctyl(meth)acrylat,  2,2,3,3-Tetrafluorpropyl(meth)acrylat,  2,2,2-Trifluore-
thyl(meth)acrylat und 3-(Trifluormethyl)benzyl(meth)acrylat. Die Monomere kdnnen allein oder in jeglichen ge-
wulnschten Gemischen verwendet werden.
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[0031] Bevorzugte Monomere werden aus der Gruppe ausgewahlt, bestehend aus Acrylaten, Methacrylaten
und Styrolderivaten.

[0032] Die Makrophotoinitiatoren gemaf der vorliegenden Erfindung werden durch thermische Polymerisati-
on eines Monomers mit einem Photoinitiator mit einer Kettentbertragungsgruppe, wie oben definiert, herge-
stellt. Der Fachmann weil} im allgemeinen, wie man die thermische Polymerisation durchfihrt. Im allgemeinen
kénnen thermische Initiatoren eingesetzt werden, beispielsweise Azobisisobutyronitril (AIBN), N-Ace-
tyl-N'-a-cyanoethyldiimid, 2-Cyano-2-propyl-azo-formamid, N-Acetyl-N'-a-cyanocyclopentyldiimid, 3,6-Dicya-
no-3,6-dimethyl-1,2-diazocyelo-1-pentan, N-Acetyl-N'-a-cyanocycloheptyldiimid, Phenyl-azo-triphenylmethan,
4-Nitrophenyl-azo-triphenylmethan, 4-Methoxyphenyl-azo-2-(methylpropandinitril), Benzoylperoxid, Methyle-
thylketonperoxid, t-Butylperoxybenzoat oder t-Butylperoxy-2-ethylhexanoat. Diese Verbindungen werden nor-
malerweise in einer Konzentration von 0,005 mol-% bis 5 mol-%, basierend auf dem Monomer, bevorzugt in
einer Konzentration von 0,05 mol-% bis 1 mol-% zugegeben.

[0033] Der Photoinitiator mit einer Kettenlibertragungseinheit kann in jedem Verhaltnis mit den Monomeren
kombiniert werden, um das Molekulargewicht des erhaltenen Polymers zu kontrollieren. Das Molverhaltnis von
Photoinitiator : Monomer liegt beispielsweise in dem Bereich von 1 : 100.000 bis 1 : 1; bevorzugt von 1 : 50.000
bis 1 : 1.

[0034] Die Polymerisation wird normalerweise in Masse oder in irgendeiner Lésung bei irgendeiner Konzen-
tration durchgefiihrt. Beispiele von geeigneten Losungsmitteln sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol,
Xylol, Cyclohexan; Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat, Amylacetat; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Me-
thylisobutylketon, Cyclohexanon; Ether, wie Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol,
Isobutylalkohol, 1,2,6-Hexantriolglycerin; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N-Methylformamid, N,N-Diethyl-
formamid, N-Methylacetamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpropionamid; Pyrrolidone, wie 1-Methyl-2-pyr-
rolidon, Pyrrolidon, e-Caprolactam; Glykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Trilmethylengly-
kol), Tri(ethylenglykol), Hexylenglykol, Di(ethylenglykol), Diethylenglykol, Di(propylenglykol), Poly(ethylengly-
kol); Glykolether, wie 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-(2-Methoxy)ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol,
2-Butoxyethanol, Di(ethylenglykol)monomethylether, Di(ethylenglykol)monoethylether, Di(ethylenglykol)mono-
butylether, Tri(ethylenglykol)monoethylether, 1-Methoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propanol, Di(propylenglyl-
col)monomethylether, Di(propylenglykol)monoethylether, Tri(propylenglykol)monomethylether, 3-Metho-
xyl-3-methyl-1-butanol; halogenierter Kohlenwasserstoff, wie Chloroform oder Methylenchlorid. Das Lésungs-
mittel kann ebenso in Form eines Gemisches aus zwei oder mehreren der obengenannten Losungsmittel vor-
liegen.

[0035] Die Polymerisation wird im allgemeinen in inerter Atmosphare durchgefihrt, um die Inaktivierung der
erzeugten Radikale zu vermeiden. Beispiele von geeigneten inerten Gasen sind Stickstoff, Helium, Neon, Ar-
gon und Xenon.

[0036] Die Polymerisation wird normalerweise bei einer geeigneten Temperatur durchgefiihrt, bei der die Mo-
nomere polymerisiert werden. Die Temperatur hangt stark von der Wahl des Monomers, Initiators und L6-
sungsmittels ab. Die Temperatur liegt im allgemeinen in dem Bereich von 40 °C bis 180 °C, bevorzugt von 60
°C bis 130 °C.

[0037] Die zahlen- und gewichtsmittleren Molekulargewichte des erhaltenen Makrophotoinitiators werden
zweckmafigerweise durch ein bekanntes Verfahren erhalten, wie beispielsweise (Gelpermeationschromato-
graphie-) GPC-Messung, kalibriert durch das Standardpolystyrol oder/und Poly(methylmethacrylat). Die zah-
len- und gewichtsmittleren Molekulargewichte des erhaltenen Makrophotoinitiators liegen in dem Bereich von
300 bis 10.000.000, bevorzugt von 500 bis 1.000.000.

[0038] Folglich ist ein Verfahren zur Herstellung eines Makrophotoinitiators, dadurch gekennzeichnet, daf ein
Photoinitiator mit einer Kettentbertragungsgruppe, wie oben beschrieben, mit einem Monomer thermisch po-
lymerisiert wird, ein anderer Gegenstand der Erfindung.

[0039] Die Erfindung betrifft ebenso einen Makrophotoinitiator, der durch Umsetzen eines Photoinitiators der
Formel la, wie oben definiert, mit einem Monomer der Formel XllI erhalten wird.

[0040] Gemal der Erfindung kdnnen die Makrophotoinitiatoren als Photoinitiatoren fir die Photopolymerisa-

tion von ethylenisch ungesattigten Verbindungen oder von Gemischen, die diese Verbindungen umfassen, ver-
wendet werden.
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[0041] Die Erfindung bezieht sich deshalb auf photopolymerisierbare Zusammensetzungen, umfassend
(A) zumindest eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und
(B) zumindest einen Makrophotoinitiator, wie oben beschrieben.

[0042] Die Zusammensetzung kann zusatzlich zu der Komponente (B) mindestens einen weiteren Photoini-
tiator (C) und/oder weitere Coinitiatoren (D) und/oder andere Additive (E) umfassen.

[0043] Die Photosensibilitat der neuen Zusammensetzungen, wie oben beschrieben, kann sich im allgemei-
nen von etwa 200 nm bis 600 nm (UV-Region) erstrecken.

[0044] Ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindungen, Komponente (A), kébnnen eine oder
mehrere olefinische Doppelbindungen umfassen. Sie kbnnen von niedriger (monomerer) oder héherer (oligo-
merer) Molekularmasse sein. Beispiele von Monomeren, die eine Doppelbindung enthalten, sind Alkyl oder Hy-
droxyalkylacrylate oder -methacrylate, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxye-
thylacrylat; Isobornylacrylat, Methylmethacrylat oder Ethylmethacrylat. Silikonacrylate sind ebenso vorteilhaft.
Andere Beispiele sind Acrylnitril. Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acrylamide, Vinylether, wie
Vinylacetat, Vinylether, wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid
oder Vinylidenchlorid.

[0045] Beispiele von Monomeren, die zwei oder mehrere Doppelbindungen enthalten, sind die Diacrylate von
Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopcntylglykol, Hexamethylenglykol oder von Bisphenol A, und
4,4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy)diphenylpropan, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythritoltriacrylat oder -tetra-
acrylat, Vinylacrylat, Divinylbenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder
Tris(2-acryloylethyl)isocyanurat.

[0046] Beispiele von polyungesattigten Verbindungen von relativ hoher Molekularmasse (Oligomere) sind
acrylisierte Epoxidharze, acrylisierte Polyester, Polyester, enthaltend Vinylether oder Epoxidgruppen, und
ebenso Polyurethane und Polyether. Weitere Beispiele von ungesattigten Oligomeren sind ungesattigte Poly-
esterharze, die normalerweise aus Maleinsaure, Phthalsdure und einem oder mehreren Diolen hergestellt wer-
den, und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3.000 haben. Auflerdem ist es mdglich, Vinylethermonomere
und -oligomere und ebenso Maleat-terminierte Oligomere mit Polyester-, Polyurethan-, Polyesher-, Polyvinyl-
ether- und Epoxidhauptketten einzusetzen. Von besonderer Nitzlichkeit sind Kombinationen von Oligomeren,
die Vinylethergruppen tragen, und von Polymeren, wie in WO 90/01512 beschrieben. Jedoch sind Copolymere
von Vinylether und Maleinsaure-funktionalisierten Monomeren ebenso geeignet. Ungesattigte Oligomere von
dieser Art kdbnnen ebenso als Vorpolymere bezeichnet werden.

[0047] Besonders geeignete Beispiele sind Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen
oder Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in den Seitengrup-
pen, beispielsweise ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere davon, Alkydharze,
Polybutadien und Butadiencopolymere, Polyisopren und Isoprencopolymere, Polymere und Copolymere, ent-
haltend (Meth)acrylgruppen in den Seitenketten, und ebenso Gemische aus einem oder mehreren dieser Po-
lymere.

[0048] Beispiele von ungesattigten Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsau-
re, Zimtsaure und ungesattigte Fettsduren wie Linolensaure oder Olséure. Acryl- und Methacrylsaure sind be-
vorzugt.

[0049] Geeignete Polyole sind aromatische und insbesondere aliphatische und cycloaliphatische Polyole.
Beispiele von aromatischen Polyolen sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl und 2,2-Di(4-hydroxyphe-
nyl)propan. Beispiele von Polyepoxiden sind die, die auf den obengenannten Polyolen basieren, speziell die
aromatischen Polyole, und Epichlorhydrin. Andere geeignete Polyole sind Polymere oder Copolymere, enthal-
tend Hydroxylgruppen in der Polymerkette oder in den Seitengruppen, wobei Beispiele Polyvinylalkohol und
Copolymere davon, Polyhydroxyalkylmethacrylate oder Copolymere davon oder Novolakharze sind. Weitere
Polyole, die geeignet sind, sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen.

[0050] Beispiele von aliphatischen und cycloaliphatischen Polyolen sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, He-
xandiol, Octandiol, Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten
von bevorzugt 200 bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcy-
clohexan, Glycerol, Tris(B-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythritol, Dipentae-
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rythritol und Sorbitol.

[0051] Die Polyole kénnen teilweise oder vollstandig mit einer Carbonsaure oder mit anderen ungesattigten
Carbonsauren verestert werden, und in Teilestern kénnen die freien Hydroxylgruppen modifiziert werden, bei-
spielsweise verethert oder verestert mit anderen Carbonsauren.

[0052] Beispiele von Estern sind:

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantrime-
thacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Penta-
erythritoldiacrylat, Pentaerythritoltriacrylat, Pentaerythritoltetraacrylat, Dipentaerythritoldiacrylat, Dipentaeryth-
ritoltriacrylat, Dipentaerythritoltetraacrylat, Dipentaerythritolpentaacrylat, Dipentaerythritolhexaacrylat, Tripen-
taerythritoloctaacrylat, Pentaerythritoldimethacrylat, Pentaerythritoltrimethacrylat, Dipentaerythritoldime-
thacrylat, Dipentaerythritoltetramethacrylat, Tripentaerythritoloctamethacrylat, Pentaerythritoldiitaconat, Di-
pentaerythritoltris-itaconat, Dipentaerythritolpentaitaconat, Dipentaerythritolhexaitaconat, Ethylenglykoldi-
acrylat, 1,3-Butandioldiacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldiitaconat, Sorbitoltriacrylat, Sorbitol-
tetraacrylat, Pentaerythritolmodifiziertes Triacrylat, Sorbitoltetramethacrylat, Sorbitolpentaacrylat, Sorbitolhe-
xaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glyceroldiacrylat und -triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacrylat, Bi-
sacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Ge-
mische davon.

[0053] Ebenso geeignet sind die Amide von identischen oder unterschiedlichen, ungesattigten Carbonsauren
mit aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, speziell 2 bis 4, Ami-
nogruppen. Beispiele von solchen Polyaminen sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiiamin, 1,2-, 1,3-
oder 1,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 1,4-Diami-
nocyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-B-aminoethylether, Diethylentriamin,
Triethylentetramin, Di(B-aminoethoxy)- oder Di(B-aminopropoxy)ethan. Andere geeignete Polyamine sind Po-
lymere und Copolymere, bevorzugt mit zusatzlichen Aminogruppen in der Seitenkette, und Oligoamide mit
Aminoendgruppen. Beispiele von solchen ungesattigten Amiden sind Methylenbisacrylamid, 1,6-Hexamethy-
lenbisacrylamid, Diethylentriamintrismethacrylamidbis(methacrylamidopropoxy)ethan, p-Methacrylamidoe-
thylmethacrylat und N[(B-Hydroxyethoxy)ethyl] acrylamid.

[0054] Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide werden beispielsweise von Maleinsaure und von Di-
olen oder Diaminen abgeleitet. Einige der Maleinsauren kénnen durch andere Dicarborsauren ersetzt werden.
Sie kénnen zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, beispielsweise Styrol, verwendet wer-
den. Die Polyester und Polyamide kénnen ebenso von Dicarbonsauren und von ethylenisch ungesattigten Di-
olen oder Diaminen, speziell von denen mit relativ langen Ketten von beispielsweise 6 bis 20 Kohlenstoffato-
men, abgeleitet werden. Beispiele von Polyurethanen sind die, bestehend aus gesattigten oder ungesattigten
Diisocyanaten und aus ungesattigten bzw. gesattigten Diolen.

[0055] Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Beispiele von geeigneten Como-
nomeren sind Olefine, wie Ethylen, Propen, Buten und Hexen, (Meth)acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vinylchlo-
rid. Polymere mit (Meth)acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenso bekannt. Sie kdnnen beispielsweise Re-
aktionsprodukte von Epoxidharzen sein, basierend auf Novolaken mit (Meth)acrylsaure, oder kbnnen Homo-
oder Copolymere von Vinylalkohol oder Hydroxyalkylderivaten davon sein, die mit (Meth)acrylsaure verestert
werden, oder kénnen Homo- und Copolymere von (Meth)acrylaten sein, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten
verestert werden.

[0056] Die photopolymerisierbaren Verbindungen kénnen allein oder in jeglichen gewlinschten Gemischen
verwendet werden. Bevorzugt verwendet werden Gemische aus Polyol(meth)acrylaten.

[0057] Bindemittel kdnnen ebenso zu den neuen Zusammensetzungen zugegeben werden, und dies ist be-
sonderes zweckdienlich, wenn die photopolymerisierbaren Verbindungen fliissige oder viskose Substanzen
sind. Die Menge an Bindemittel kann beispielsweise 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 90 Gew.-% und speziell
40 bis 90 Gew.-% in bezug auf den Gesamtfeststoffgehalt betragen. Die Wahl an Bindemittel wird in Abhan-
gigkeit des Anwendungsbereiches und der Eigenschaften, die fir diesen Bereich erforderlich sind, wie Kapa-
zitat fir die Entwicklung in wasserigen und organischen Lésungsmittelsystemen, Adhasion an Substrate und
Empfindlichkeit gegen Sauerstoff, durchgefinhrt.

[0058] Beispiele von geeigneten Bindemitteln sind Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5.000 bis
2.000.000, bevorzugt 10.000 bis 1.000.000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere von Acrylaten und Me-
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thacrylaten, beispielsweise Copolymere von Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure, Poly(alkylme-
thacrylate), Poly(alkylacrylate); Celluloseester und Celluloseether, wie Celluloseacetat, Celluloseacetobutyrat,
Methylcellulose, Ethylccllulose; Polyvinylbutyral, Polyvinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyesher, wie Poly-
ethylenoxid, Polypropylenoxid und Polytetrahydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Poly-
olefine, Polyvinylchlorid, Vinylchlorid/Vinylidencopolymere, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril,
Methylmethacrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat), Polymere, wie Polycaprolac-
tam und Poly(hexamethylenadipamid), und Polyester, wie Poly(ethylenglykolterephtalat) und Poly(hexamethy-
lenglykolsuccinat) und Polyimide.

[0059] Die ungesattigten Verbindungen kénnen ebenso als ein Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren,
filmbildenden Komponenten verwendet werden. Diese kdnnen beispielsweise physikalisch trocknende Poly-
mere oder Losungen davon in organischen Lésungsmitteln sein, beispielsweise Nitrocellulose oder Cellulose-
acetobutyrat. Sie kdnnen ebenso jedoch chemisch und/oder thermisch hartbare (warmehartbare) Harze sein,
wobei Beispiele Polyisocyanate, Polyepoxide und Melaminharze sind, sowie Polyimidprakursoren.

[0060] Die Verwendung von warmehartbaren Harzen gleichzeitig ist fir die Verwendung in Systemen wichtig,
die als Hybridsysteme bekannt sind, welche in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zwei-
ten Stufe mittels thermischer Nachbehandlung vernetzt werden.

[0061] Die erfindungsgemaflen Makrophotoinitiatoren sind auflerdem als Initiatoren zum Harten von oxidati-
ven Trocknungssystemen geeignet, wie beispielsweise in ,Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen", [text-
book on varnishes and coatings] Bd. Ill, 296-328. Verlag W.A. Colomb in Heenemann GmbH, Berlin-Ober-
schwandorf (1976}, beschrieben sind.

[0062] Zusatzlich zu dem Photoinitiator kbnnen die photopolymerisierbaren Gemische verschiedene Addivite
(E) umfassen. Beispiele von diesen sind thermische Inhibitoren, die die vorzeitige Polymerisation verhindern
sollen, wobei Beispiele Hydrochinon, Hydrochininderivate, p-Methoxyphenol, B-Naphthol oder sterisch gehin-
derte Phenole, wie 2,6-Di-tert-butyl-p-cresol, sind. Um die Stabilitdt bei der Lagerung im Dunkeln zu erhéhen,
ist es beispielsweise moglich, Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, Stearat oder Octoat, Phosphorver-
bindungen, beispielsweise Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Triethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tri-
benzylphosphit, Quartirammoniumverbindungen, beispielsweise Tetramethylammoniumchlorid oder Trime-
thylbenzylammoniumchlorid, oder Hydroxylaminderivate, beispielsweise N-Diethylhydroxylamin, zu verwen-
den. Um atmospharischen Sauerstoff wahrend der Polymerisation auszuschlief3en, ist es moglich, Paraffin
oder ahnliche wachsartige Substanzen zuzugeben, die, wobei sie von unzureichender Léslichkeit in dem Po-
lymer sind, zu der Oberflache zu Beginn der Polymerisation migrieren und eine transparente Oberflachen-
schicht bilden, welche das Eindringen von Luft verhindert. Es ist ebenso mdglich, eine Sauerstoff-undurchlas-
sige Schicht aufzutragen. Lichtstabilisatoren, die in einer kleinen Menge zugegeben werden kénnen, sind
UV-Absorber, beispielsweise die des Hydroxyphenylbenzotriazol-, Hydroxyphenyl-benzophenon-, Oxalamid-
oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typs. Diese Verbindungen kénnen einzeln oder in Gemischen mit oder ohne ste-
risch gehinderte Aminen (HALS) verwendet werden.

[0063] Beispiele von solchen UV-Absorbern und Lichtstabilisatoren sind

1. 2-(2'-Hydroxypheryl)benzotriazole,  beispielsweise  2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)benzotriazol,
2-(3',5'-Di-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)benzotriazol, 2-(5'-tert-Butyl-2'-hydroxyphenyl)benzotriazol, 2-(2'-Hy-
droxy-5'-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl)benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-5-chlorben-
zotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5-methylphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-sec-Butyl-5'-tert-butyl-2'-hy-
droxyphenyl)benzotrizol, 2-(2'-Hydroxy-4'-octoxyphenyl)benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-amyl-2'-hydroxyphe-
nyl)benzotriazol, 2-(3',5'-Bis-(a,a-dimethylbenzyl)-2'-hydroxyphenyl)benzotriazol, ein Gemisch aus
2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-tert-Bu-
tyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-5-chlorbenzotriazol,  2-(3'-tert-Butyl-2'-hydro-
xy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxycarbo-
nylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)benzotriazol,
2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)benzotriazol,  2-(3'-Dodecyl-2'-hy-
droxy-5'-methylphenyl)benzotriazol und 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-isooctyloxycarbonylethyl)phenyl-
benzotriazol, 2,2'-Methylenbis[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yl-phenyl]; Umesterungspro-
dukt von 2-[3'-tert-Butyl-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-2'-hydroxy-phenyl]-benzotriazol mit Polyethylenglykol
300; [R-CH,CH,-COO(CH,),],-, wo R = 3'-tert-Butyl-4'-hydroxy-5'-2H-benzotriazol-2-ylphenyl.

2. 2-Hydroxybenzophenone, beispielsweise das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dode-
cyloxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2',4'-Trihydroxy- und 2'-Hydroxy-4,4'-di-methoxyderivat.

3. Ester von substituierten oder unsubstituierten Benzoesauren, beispielsweise 4-tert-Butylphenylsalicylat,
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Phenylsalicylat, Octylphenylsalicylat, Dibenzoylresorcinol, Bis(4-tert-butylbenzoyl)resorcinol, Benzoylre-
sorcinol, 2,4-Di-tert-butylphenyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat, Hexadecyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
benzoat, Octadecyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat und 2-Methyl-4,6-di-tert-butylphenyl-3,5-di-tert-bu-
tyl-4-hydroxybenzoat.

4. Acrylate, beispielsweise Isooctyl- oder Ethyl-a-cyano-,B-diphenylacrylat, Methyl-a-carbomethoxycinna-
mat, Butyl- oder Methyl-a-cyano-B-methyl-p-methoxycinnamat, Methyl-a-carboxymethoxy-p-methoxycin-
namat und N-(B-Carbomethoxy--cyanovinyl)-2-methylindolin.

5. Sterisch gehinderte Amine, beispielsweise Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetra-
methylpiperidyl)succinat, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)sebacat, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperi-
dyl)-n-butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylmalonat, das Kondensationsprodukt von 1-Hydroxye-
thyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin  und Bernsteinsdure, das Kondensationsprodukt von
N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)hexa-methylendiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-di-
chlor-1,3,5-s-triazin, Tris-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)nitrilotriacetat, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-pi-
peridyl)-1,2,3,4-butantetraoat, 1,1'-(1,2-Ethandiyl)bis(3,3,5,5-tetramethyl-piperazinon), 4-Benzo-
yl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Stearyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Bis-(1,2,2,6,6-Pentamethylpiperi-
dyl)-2-n-butyl-2-(2-hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzyl)malonat, ~3-n-Octyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspi-
ro-[4.5]-decan-2,4-dion, Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)sebacat, Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidyl)succinat, das Kondensationsprodukt von N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-piperidyl)hexa-
methylendiamin  und  4-Morpholino-2,6-dichlor-1,3,5-triazin, das  Kondensationsprodukt  von
2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-1,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropyl-ami-
no)ethan, das Kondensationsprodukt von 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-1,2,2,6,6-pentarnethylpiperi-
dyl)-1,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)ethan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,?,9,9-tetramethyl-1,3,8-tri-
azaspiro-[4.5]decan-2,4-dion, 3-Dodecyl-1-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)pyrrolidin-2,5-dion und 3-Dode-
cyl-1-(1,2,2,6,6-pertamethyl-4-piperidyl)-pyrrolidin-2,5-dion.

6. Oxalamide, beispielsweise 4,4'-Dioctyloxyoxanilid, 2,2'-Diethoxyoxanilid, 2,2'-Dioctyloxy-5,5'-di-tert-bu-
tyloxanilid, 2,2'-Didodecyloxy-5,5'-di-tert-butyloxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxanilid, N,N'-Bis-(3-dimethylami-
nopropyl)oxalamid,  2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-etyloxanilid und  sein  Gemisch mit  2-Etho-
xy-2'-ethyl-5,4'-di-tert-butyloxanilid, Gemische von o- und p-Methoxy- und von o- und p-Ethoxy-disubstitu-
ierten Oxanaliden.

7. 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine beispielsweise 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1,3,5-trazin,
2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphe-
nyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2,4-Bis-(2-hydroxy-4-propyloxy-phenyl)-6-(2,4-dimethylphe-
nyl)-1,3,5-trazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyl-oxyphenyl)-4,6-bis(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydro-
xy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-trazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butylo-
xy-propyl-oxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethyl-phenyl)-1,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-oc-
tyl-oxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethyphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[4-Dodecyl/Tridecyl-oxy-(2-hydroxy-
propyl)oxy-2-hydroxy-phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin.

8. Phosphite und Phosphonite beispielsweise Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkyl-
phosphite, Tris(nonylphenyl)phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearylpentaerythrityldi-
phosphit, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit, Diisodecylpentaerythrityldiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-
phenyl)pentaerythrityldiphosphit, Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl)pentaerythrityldiphosphit, Bis-isode-
cyloxypentaerythrityldiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)pentaerythrityldiphosphit,
Bis-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)pentaerythrityldiphosphit, Tristearylsorbityltriphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-bu-
tylphenyl)-4,4'-biphenylendiphosphonit, 6-Isooctyloxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenzo[d,g]-1,3,2-di-
oxaphosphocin, 6-Fluor-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyldibenzo[d,g]-1,3,2-dioxaphosphocin,
Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)methylphosphit und Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)ethylphos-
phit.

[0064] Weitere Additive, die in der Technik bekannt sind, werden zugegeben, wie beispielsweise FlieRverbes-
serer und Adhasionspromotoren.

[0065] Um die Photopolymerisation zu beschleunigen, ist es méglich, Amine, beispielsweise Triethanolamin,
N-Methyldiethanolamin, p-Dimethylaminobenzoat oder Michler-Keton zuzugeben. Die Wirkung der Amine
kann durch die Zugabe von aromatischen Ketonen des Benzophenontyps intensiviert werden. Beispiele von
Aminen, die als Sauerstoffanger verwendet werden kénnen, sind substituierte N,N-Dialkylaniline, wie in EP
339841 beschrieben. Andere Beschleuniger, Coinitiatoren und Antioxidationsmittel sind Thiole, Thioether, Di-
sulfide, Phosphoniumsalze, Phosphinoxide oder Phosphine, wie beispielsweise in EP 438123, in GB 2180358
und in JP Kokai Hei 6-68309 beschrieben.

[0066] Es ist auBerdem mdglich, Kettenlibertrager, die in der Technik Ublich sind, zu den erfindungsgemafen
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Zusammensetzungen zuzugeben. Beispiele sind Mercaptane, Amine und Benzothiazol.

[0067] Die Photopolymerisation kann ebenso durch Zugeben weiterer Photosensibilisatoren oder Coinitiato-
ren (D) beschleunigt werden, die die spektrale Empfindlichkeit verschieden oder erweitern. Diese sind speziell
aromatische Carbonylverbindungen, beispielsweise Benzophenon, Thioxanthon, Anthrachinon und 3-Acylcu-
marinderivate, und ebenso 3-(Aroylmethylen)thiazoline, Campherchinon, aber ebenso Eosin-, Rhodamino-
und Erythrosin-Farbstoffe.

[0068] Das Hartungsverfahren kann insbesondere durch Zusammensetzungen, die pigmentiert werden (bei-
spielsweise mit Titandioxid), und ebenso durch Zugeben einer Komponente, die unter thermischen Bedingun-
gen freie Radikale bildet, beispielsweise eine Azoverbindung wie 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleroni-
tril), ein Triazen, Diazosulfid, Pentazadien oder eine Peroxyverbindung, beispielsweise ein Hydroperoxid oder
Peroxycarbonat, beispielsweise t-Butylhydroperoxid, wie beispielsweise in EP 245639 beschrieben, unter-
stutzt werden.

[0069] Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen kénnen als weiteres Additiv (D) einen photoreduzier-
baren Farbstoff, beispielsweise Xanthen-, Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin-
oder Acridin-Farbstoffe, und/oder Trihalogenmethylverbindungen, die durch Bestrahlung gespalten werden
kénnen, umfassen. Ahnliche Zusammensetzungen sind beispielsweise in EP 445624 beschrieben.

[0070] Weitere Ubliche Additive sind in Abhangigkeit der beabsichtigten Verwendung optische Aufheller, Fill-
stoffe, Pigmente, Farbstoffe, Benetzungsmittel oder Egalisierungsmittel. Um dicke und pigmentierte Beschich-
tungen zu harten, ist es geeignet, Glasmikrokiigelchen oder pulverisierte Glasfasern zuzugeben, wie beispiels-
weise in US 5013768 beschrieben.

[0071] Die Wahl des Additivs wird in Abhangigkeit des Anwendungsbereiches und den Eigenschaften, die fur
diesen Bereich erforderlich sind, durchgefiihrt. Die oben beschriebenen Additive sind in der Technik Gblich und
werden folglich in Mengen zugegeben, die in der jeweiligen Anwendung normal sind.

[0072] Die Erfindung stellt ebenso Zusammensetzungen bereit, umfassend als Komponente (A) zumindest
eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung, die in Wasser emulgiert oder geldst wird. Vie-
le Varianten von diesen strahlungshartbaren wéasserigen Vorpolymerdispersionen sind kommerziell erhaltlich.
Unter einer Vorpolymerdispersion ist eine Dispersion aus Wasser und zumindest einem darin dispergierten
Vorpolymer zu verstehen. Die Konzentration an Wasser in diesen Systemen betragt beispielsweise 5 bis 80
Gew.-%, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Die Konzentration des strahlungshartbaren Vorpolymers oder Vor-
polymergemisches betragt beispielsweise 95 bis 20 Gew.-%, insbesondere 70 bis 40 Gew.-%. In diesen Zu-
sammensetzungen ist die Summe der Prozentangaben, die fir Wasser und Vorpolymer angegeben werden,
in jedem Fall 100, wobei Hilfsmittel und Additive in variierenden Mengen in Abhangigkeit der beabsichtigten
Verwendung zugegeben werden.

[0073] Die strahlungshéartbaren, filmbildenden Vorpolymere, die in Wasser dispergiert und oftmals ebenso ge-
I6st sind, sind wasserige Vorpolymerdispersionen aus mono- oder polyfunktionellen, ethylenisch ungesattigten
Vorpolymeren, die an sich bekannt sind, durch freie Radikale initiiert werden kénnen und beispielsweise einen
Gehalt von 0,01 bis 1,0 mol polymerisierbare Doppelbindungen pro 100 g Vorpolymer und ein mittleres Mole-
kulargewicht von beispielsweise zumindest 400, insbesondere 500 bis 10.000 haben. Vorpolymere mit hdhe-
ren Molekulargewichten kénnen jedoch ebenso in Abhangigkeit der beabsichtigten Anwendung in Betracht ge-
zogen werden. Gebrauch wird beispielsweise von Polyestern gemacht, enthaltend polymerisierbare C-C-Dop-
pelbindungen und mit einer Sdurezahl von nicht mehr als 10, von Polyeshern, enthaltend polymerisierbare
C-C-Doppelbindungen, von Hydroxylenthaltenden Reaktionsprodukten eines Polyepoxids, enthaltend zumin-
dest zwei Epoxidgruppen pro Molekul, mit zumindest einer a,B-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, von
Polyurethan(meth)acrylaten und von Acrylcopolymeren, die a,B-ethylenisch ungesattigte Acrylreste enthalten,
wie in EP 12339 beschrieben. Gemische aus diesen Vorpolymeren kénnen ebenso verwendet werden. Ebenso
geeignet sind die polymerisierbaren Vorpolymere, beschrieben in EP 33896, die Thioetheraddukte von poly-
merisierbaren Vorpolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von zumindest 600, einem Carboxylgrup-
pengehalt von 0,2 bis 15% und einem Gehalt von 0,01 bis 0,8 mol an polymerisierbaren C-C-Doppelbindungen
pro 100 g Vorpolymer sind. Andere geeignete wasserige Dispersionen, basierend auf speziellen Al-
kyl(meth)acrylatpolymeren, sind in EP 41125 beschrieben, und geeignete wasserdispergierbare, strahlungs-
hartbare Vorpolymere von Urethanacrylaten kénnen in DE 2936039 gefunden werden.

[0074] Weitere Additive, die in diese strahlungshartbaren wasserigen Vorpolymerdispersionen einbezogen
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werden koénnen, sind Dispersionhilfsmittel, Emulgatoren, Antioxidationsmittel, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe,
Pigmente, Fullstoffe, beispielsweise Talk, Gips, Kieselsaure, Rutil, Ruf3, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbe-
schleuniger, Egalisiermittel, Schmiermittel, Benetzungsmittel, Verdickungsmittel, Mattierungsmittel, Anti-
schaummittel und andere Hilfsmittel, die in der Farbtechnologie Ublich sind. Geeignete Dispersionshilfsmittel
sind wasserldsliche organische Verbindungen, die von hoher Molekularmasse sind und polare Gruppen ent-
halten, wobei Beispiele Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidon oder Celluloseether sind. Emulgatoren, die ver-
wendet werden kdnnen, sind nicht-ionische Emulgatoren und nach Bedarf ebenso ionische Emulgatoren.

[0075] In bestimmten Fallen kann es vorteilhaft sein, Gemische aus zwei oder mehreren der neuen Makro-
photoinitiatoren zu verwenden. Es ist nattrlich ebenso méglich, Gemische mit bekannten Photoinitiatoren (C)
zu verwenden, beispielsweise Gemische mit Benzophenon, Benzophenonderivaten, Acetophenon, Acetophe-
nonderivaten, beispielsweise a-Hydroxycycloalkylphenylketone oder 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon,
Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenone, z. B. (4-Methylthiobenzoyl)-1-methyl-1-mor-
pholinoethan, (4-Morpholinobenzoyl)-1-benzyl-1-dimethylaminopropan, 4-Aroyl-1,3-dioxolane, Benzoinalkyle-
ther und Benzilketale, z. B. Dimethylberzilketal, Phenylglyoxylsaureester und Derivate davon, Dimerphenyligly-
oxylsaureester, Monoacylphosphinoxide, z. B. (2,4,6-Trimethylbenzoyl)diphenylphosphinoxid, Bisacylphos-
phinoxide,  Bis(2,6-Di-methoxy-benzoyl)-(2,4,4-trimethyl-pentyl)phosphinoxid,  Bis(2,4,6-Trimethylbenzo-
yl)-phenylphosphinoxid, Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,4-dipentoxyphenylphosphinoxid, Trisacylphosphinoxi-
de, Ferroceniumverbindungen oder Titanocene, z. B. Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-pyrryl-phenyl)ti-
tan.

[0076] Wo die neuen Makrophotoinitiatoren in Hybridsystemen eingesetzt werden, wird zusatzlich zu den
neuen Radikalhartern Gebrauch von kationischen Photoinitiatoren, beispielsweise Peroxidverbindungen, wie
Benzoylperoxid (andere geeignete Peroxide werden in US 4950581, Spalte 19, Zeilen 17-25 beschrieben),
aromatische Sulfonium-, Phosphonium- oder lodoniumsalze, wie beispielsweise in US 4950581, Spalte 18,
Ziele 60 bis Spalte 19, Zeile 10, beschrieben, oder Cyclopentadienyl-aren-eisen(ll)-Komplexsalze, beispiels-
weise (n®-Isopropylbenzol)(n®-Cyclopentadienyl)eisen(ll)-hexafluorphosphat gemacht.

[0077] Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen umfassen im allgemeinen 0,05 bis 15 Gew.-%, be-
vorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, des Makrophotoinitiators, basierend auf der Zusammensetzung. Die Menge bezieht
sich auf die Summe aller zugegebenen Photoinitiatoren, wenn Gemische aus Initiatoren eingesetzt werden.
Folglich bezieht sich die Menge entweder auf den Photoinitiator (B) oder die Photoinitiatoren (B) + (C).

[0078] Im Stand der Technik ist das bekannteste Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren die anio-
nische Polymerisation. Dieses Verfahren ist jedoch gegeniber Verunreinigungen oder niedriger Polymerisati-
onstemperatur empfindlich, und ist nur fir eingeschrankte Arten von Monomeren geeignet. Von mehreren Ver-
suchen, Blockcopolymere mittels Radikalkettenpolymerisation herzustellen, ist berichtet worden. In J. Macro-
mol Sci. Chem., A28(1), S. 129-141 (1991) offenbarten Yagci und seine Mitarbeiter beispielsweise die Herstel-
lung eines Blockcopolymers unter Verwendung einer Azoverbindung mit photoinitiierenden Gruppen. Diese In-
itiatoren weisen jedoch eine schlechte thermische Stabilitat auf und sind aufgrund der Azogruppe explosiv. Au-
Rerdem verbreiterten die durch das beschriebene Verfahren erhaltenen Makrophotoinitiatoren die Molekular-
gewichtsverteilung. Popielarz setzte Verbindungen mit thermischen Kettenlibertragungseinheiten und thermi-
schen Initiierungseinheiten ein, um ein Blockcopolymer herzustellen. Der Makrophotoinitiator wird durch ther-
mische Polymerisation eines Monomers in Gegenwart einer Verbindung hergestellt, die als ein Kettenlbertra-
ger fungiert. Erneut werden Azoverbindungen eingesetzt, die instabil und explosiv sind. Aulerdem zersetzen
sich einige der Azogruppen sogar wahrend der Herstellung der Makrophotoinitiatoren und verlieren die Eigen-
schaft zum Polymerisieren des zweiten Monomers. Blockcopolymere sind nicht aus Makrophotoinitiatoren her-
gestellt worden, die thermisch stabil sind, und haben bisher eine enge Molekulargewichtsverteilung.

[0079] Folglich sind ein anderer Gegenstand der Erfindung Blockcopolymere, die durch die Photopolymerisa-
tion der oben beschrieben Makrophotoinitiatoren mit radikalkettenpolymerisierbaren Monomeren erhalten wer-
den, insbesondere Blockcopolymere, die durch Photopolymerisieren von Monomeren der Formel XlIl und ei-
nem Makrophotoinitiator, wie oben beschrieben, erhalten werden.

[0080] Monomere, die fiir die Herstellung der Blockcopolymere nitzlich sind, weisen die Formel XIII, wie oben
beschrieben, auf.

[0081] Diese Monomere kdnnen hydrophil, amphiphil oder hydrophob sein.

[0082] Beispiele von hydrophilen Monomeren sind (Meth)acrylamid, N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N-Isopro-
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penyl(meth)acrylamid, N-Vinylformamid, (Meth)acrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimtsaure, 2-Hydroxye-
thyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, n-(1,1-Dimethyl-3-oxo-
butyl)(meth)acrylat, 4-Hydroxystyrol, 4-Hydroxymethylstyrol, p-1-(2-Hydroxybutyl)styrol, p-1-(2-Hydroxypro-
pyl)styrol, p-2-(2-Hydroxypropyl)styrol und Styrolsulfonsaure.

[0083] Beispiele von amphiphilen Monomeren oder Oligomeren sind (Meth)acrylnitril, N-(Meth)acrylmorpho-
lin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, Vinylmethylether, Polyethylenglykolmo-
no-(meth)acrylat, Methoxypoly(ethylenglykol)mono(meth)acrylat, Poly(propylenglykol)mono(meth)arylat,
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 4-Vinylbenzyltetrahydrofurfurylether und Glycidyl(meth)acrylat. Beispie-
le von hydrophoben Monomeren sind Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, tert-Bu-
tyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat,
1-Naphtyl(meth)acrylat, 2-Naphtyl(math)arylat, Adamantyl(meth)acrylat, Styrol, 2,4,6-Trimethylstyrol, 2,5-Di-
chlorstyrol, a-Methoxystyrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Methylstyrol, 3-Nitrostyrol, 4-Chlormethylstyrol,
4-Aminostyrol, 4-tert-Butylstyrol; 4-tert-Butoxycarbonyloxystyrol, 3-Bromstyrol, 4-Bromstyrol, 2-Chlorstyrcl,
3-Chlorstyrol, 4-Chlorstyrol, 4-Cyanostyrol, 4-Cyclohexylstyrol, Dimethylaminomethyl-styrol, Pentachlorstyrol,
4-lodstyrol, B-Methoxystyrol, 2-Methoxystyrol, 4-Methoxystyrol, 1-Vinylnaphtalin, 2-Vinylnaphtalin, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Isobutylvinylether, Vinylchlorid, 4-Vinylbenzylchlorid, 2-Fluorethyl(meth)acrylat, Perfluorcyclo-
hexyl(meth)acrylat, Perfluoroctyl(meth)acrylat,  2,2,3,3-Tetrafluorpropyl(meth)acrylat,  2,2,2-Trifluore-
thyl(meth)acrylat und 3-(Trifluormethyl)benzyl(meth)acrylat. Die Monomere kdnnen allein oder in jeglichen ge-
wulnschten Gemischen verwendet werden.

[0084] Folglich werden beispielsweise die folgenden Blockcopolymere erhalten: Polystyrol-block-polybutadi-
en, Polystyrol-block-polyisobuten, Polybutadien-block-poly(tert-butylmethacrylat) oder Polyisoprenblock-po-
ly(tert-butylmethacrylat), das beispielsweise als Schmiermittel oder Ol eingesetzt werden kann; Poly(ethylhe-
xylmethacrylat)-block-poly(methacrylsaure), die beispielsweise als Pigmentdispergiermittel oder ein Emulsi-
onsstabilisator eingesetzt werden kann; Polystyrol-block-polybutadien, Polystyrol-block-poly(methylacrylat),
(Polyacrylnitril-statistisches-polystyrol)-block-(polystyrol-statistischespolybutadien),  Polybutadien-block-po-
ly(dimethylitaconat), das beispielsweise als thermoplastische Elastomere eingesetzt werden kann; Polysty-
rol-block-poly(vinylacetat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(vinylacetat), das beispielsweise als polymeres
Additiv fir Polyesterharz-FRP-Formgebung eingesetzt werden kann; {Poly(butylmethacrylat)-statistisches-po-
ly(methylmethacrylat)}-block-poly(perfluorethylacrylat), Polystyrol-block-poly(hydroxylethylmethacrylat), das
beispielsweise als Oberflachenbehandlungsreagens eingesetzt werden kann; Polystyrol-block-poly(tert-butyl-
methacrylat), Polystyrol-block-poly(methylmethacrylat), Polystyrol-block-poly(tert-butylacrylat), Polysty-
rol-block-poly(4-vinylpyridin), Polystyrol-block-poly(2-vinylpyridin), Polystyrol-block-poly(tert-butylstyrol), Poly-
butadien-block-poly(methylmethacrylat), Polyisopren-block-poly(methylmethacrylat), Polybutadien-block-po-
ly(tert-butylacrylat), Polyisopren-block-poly(tert-butylacrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(tert-butyl-
methacrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(tert-butylacrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly-(2-vi-
nylpyridin), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(4-vinylpyridin), Poly(tert-butylmethacrylat)-block-poly(tert-bu-
tylmethacrylat)-block-poly(tert-butylacrylat), Poly(tert-butyl-acrylat)-block-poly(2-vinylpyridin), Poly(tert-butyl-
acrylat)-block-poly(4-vinylpyridin), Poly(2-vinylpyridin)-block-poly(4-vinylpyridin) und so weiter.

[0085] Beispiele flir amphiphile Blockcopolymere sind Polystyrol-block-poly(natriummethacrylat), Polysty-
rol-block-poly(natriumacrylat), Polystyrol-block-poly(methacrylsdure), Polystyrolblock-poly(acrylsaure), Poly-
styrol-block-poly(N-methyl-4-vinylpyridiniodid}, Polystyrolblock-poly(N-methyl-2-vinylpyridiniodid), Polysty-
rol-block-poly(2-hydroxyethylacrylat), Polystyrol-block-poly(2-hydroxyeihylmethacrylat), Polystyrol-block-po-
ly(2-hydroxyethylacrylat), Polystyrol-block-poly(2-hydroxyethylmethacrylat), Polyisopren-block-poly(natrium-
methacrylat), Polyisopren-block-poly(natriumacrylat}, Polyisopren-block-poly(methacrylsaure), Polyiso-
pren-block-poly(acrylsaure),  Polyisopren-block-poly(N-methy-4-vinylpyridiniodid),  Polyisopren-block-po-
ly(N-methyl-2-vinylpyridiniodid), Polyisopren-block-poly(2-hydroxyethylacrylat), Polyisopren-block-poly(2-hy-
droxyethylmethacrylat), Polyisopren-block-poly(2-hydroxyethylacrylat), Polybutadien-block-poly(2-hydroxye-
thylmethacrylat), Polybutadien-block-poly(natriummethacrylatj, Polybutadien-block-poly(natriumacrylat), Poly-
butadien-block-poly(methacrylsaure), Polybutadien-block-poly(acrylsaure), Polybutadien-block-poly(N-me-
thyl-4-vinylpyridiniodid), Polybutadien-block-poly(N-methyl-2-vinylpyridiniodid), Polybutadien-block-poly(2-hy-
droxyethylacrylat), Polybutadien-block-poly(2-hydroxyethylmethacrylat), Polybutadien-block-poly(2-hydroxye-
thylacrylat), Polybutadien-block-poly(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(2-hy-
droxyethylmethacrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(natriummethacrylat), Poly(methylme-
thacrylat)-block-poly(natriumacrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(methacrylsaure), Poly(methylme-
thacrylat)-block-poly(acrylsdure), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(N-methyl-4-vinylpyridiniodid), Poly(me-
thylmethacrylat)-block-poly(N-methyl-2-vinylpyridiniodid), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(2-hydroxyethyl-
acrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-po-
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ly(2-hydroxyethylacrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly(tert-butylme-
thacrylat)-block-poly(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly(tert-butylmethacrylat)-block-poly(natriummethacrylat),
Poly(tert-butylmethacrylat)-block-poly(natriumacrylat),  Poly(tert-butylmethacrylat)-block-poly(methacrylsau-
re), Poly(tert-butylmethacrylat)-block-poly(acrylsaure), Poly(tert-butylmethacrylat)-block-poly-(N-methyl-4-vi-
nylpyridiniodid), Poly(tert-butylmethacrylat)-block-poly(N-methyl-2-vinylpyridiniodid), Poly(tert-butylme-
thacrylat)-block-poly(2-hydroxyethylacrylat), Poly(tert-butylmethacrylat)-block-poly(2-hydroxyethylme-
thacrylat), Poly(tert-butylmethacrylat)-block-poly(2-hydroxyethylacrylat), Poly(tert-butylmethacrylat)-block-po-
ly(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly(ethylhexylmethacrylat)-block-poly(acrylsaure), Poly(ethylhexyl-
acrylat)-block-poly(methacrylsaure), Poly(ethylhexylacrylat)-block-poly(acrylsaure).

[0086] Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein Verfahren zur Herstellung eines Blockcopolymers der Formel
XV, dadurch gekennzeichnet, dall ein Makrophotoinitiator, wie oben beschrieben, und zumindest ein radikal-
kettenpolymerisierbares Monomer gemischt und mit Licht bestrahlt werden.

[0087] Die Photopolymerisation kann in Masse oder in jeder Losung bei jeder Konzentration durchgefihrt
werden. Beispiele von geeigneten Losungsmitteln sind Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohe-
xan; Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat, Amylacetat; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylke-
ton, Cyclohexanon; Ether, wie Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isobutylalko-
hol-1,2,6-Hexantriolglycerin; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N-Methylformamid, N,N-Diethylformamid,
N-Methylacetamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpropionamid; Pyrrolidone, wie 1-Methyl-2-pyrrolidon, Pyr-
rolidon-g-caprolactam; Glykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Tri(methylenglykol), Tri(ethy-
lenglykol), Hexylenglykol, Di(ethylenglykol), Diethylenglykol, Di(propylenglykol), Poly(ethylenglykol); Glykole-
ther, wie 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-(2-Methoxy)ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol, 2-Butoxyetha-
nol, Di(ethylenglykol)monomethylether, Di(ethylenglykol)monoethylether, Di(ethylenglykol)monobutylether,
Tri(ethylenglykol)monoethylether, 1-Methoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propanol, Di(propylenglykol)monome-
thylether, Di(propylenglykol)monoethylether, Tri(propylenglykol)monomethylether, 3-Methoxyl-3-methyl-1-bu-
tanol; halogenierter Kohlenwasserstoff, wie Chloroform oder Methylenchlorid. Das Lésungsmittel kann ebenso
in Form eines Gemisches aus zwei oder mehreren der obengenannten Lésungsmittel vorliegen.

[0088] Es ist geeignet, die Polymerisation in einer inerten Atmosphare durchzufiihren, um die Inaktivierung
der erzeugten Radikale zu vermeiden. Beispiele von geeigneten Inertgasen sind Stickstoff, Helium, Neon, Ar-
gon und Xenon.

[0089] Die Polymerisation wird normalerweise bei einer geeigneten Temperatur durchgefiihrt, bei der die Mo-
nomere polymerisiert werden kénnen. Die Temperatur hangt stark von der Wahl des Monomers und Lésungs-
mittels ab. Sie sollte hdher als der Schmelzpunkt der eingesetzten Monomere und Losungsmittel und niedriger
als deren Siedepunkt sein. Die Temperatur wird im allgemeinen in dem Bereich von —40 °C bis 180 °C, bevor-
zugt von 0 °C bis 100 °C liegen. Die Photopolymerisation kann ebenso gemal dem Verfahren, das in WO
98/37105 beschrieben ist, durchgefiihrt werden, um Oligomere mit einem spezifischen Molekulargewicht her-
zustellen.

[0090] Die zahlen- und gewichtsmittleren Molekulargewichte der erhaltenen Blockcopolymere kénnen durch
ein bekanntes Verfahren, wie GPC-Messung bestimmt werden, kalibriert durch Standardstyrol oder/und Me-
thacrylat, und liegen in dem Bereich von 300 bis 10.000.000, bevorzugt 500 bis 1.000.000.

[0091] Blockcopolymere sind im allgemeinen fiir verschiedene Anwendungen nutzlich, und ebenso kénnen
die Blockcopolymere gemal der Erfindung fiir verschiedene Zwecke eingesetzt werden. Polystyrol-block-po-
lybutadien oder Polystyrol-block-polyisobuten kann beispielsweise eine Schlisselkomponente fir , Tieftempe-
raturhaftmittel fir photographische Materialien" sein, wie in US 4126464 offenbart.

[0092] Poly(tert-butylmethacrylat)-block-polybutadien oder Poly(tert-butylmethacrylat)-block-polyisopren
kdnnen beispielsweise als Schmiermittel eingesetzt werden, wie in US 5002676 offenbart. Amphiphile Block-
copolymere, speziell Poly(hydroxyhexylmethacrylat)-block-{poly(methylmethacrylat)-statistische-poly(acryl-
saurej} oder Poly(hydroxyhexylmethacrylat)-block-poly(methylmethacrylat), werden beispielsweise als biover-
tragliche Polymere fir medizinische Materialien eingesetzt, wie in JP 3-223377 A beschrieben. Polysty-
rol-block-polydien, speziell Polystyrol-block-polybutadien und Polystyrol-block-polyisopren, kann als ein Mate-
rial fr eine Bildresistzusammensetzung eingesetzt werden, wie es beispielsweise in US 5318877 offenbart ist.
Poly(ethylhexylmethacrylat)-block-poly(methacrylsdure) zeigt eine sehr gute Pigmentdispergierbarkeit und
Emulsionsstabilitat, wie in einem Artikel in Progress in Organic Coating 27 (1996), 255-260 beschrieben.
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[0093] Gemal Ueda, Kagaku To Kogyo [Chemical Industry Japan], 70(5), 184-190, sind die folgenden Block-
copolymere fiir viele Zwecke geeignet, beispielsweise als thermoplastische Elastomere: Folystyrol-block-poly-
butadien, Poly(methylacrylat)-block-polystyrol, (Polyacrylnitril-statistisches-polystyrol)-block-(polystyrol-statis-
tisches-polybutadien), Poly(dimethylitaconat)-block-polybutadien; als polymere Additive fir Polyester-
harz-FRP-Formgebung: Polystyrol-block-poly(vinylacetat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly(vinylacetat);
als Oberflachenbehandlungsreagens: {Poly(butylmethacrylat)-statistischespoly(methylmethacrylat)}-block-po-
ly(perfluorethylacrylat), Poly(hydroxylethylmethacrylat)block-polystyrol.

[0094] Folglich ist der Gegenstand der Erfindung die Verwendung von Blockcopolymeren gemaf der vorlie-
genden Erfindung fir die Herstellung von Pigmentdispergiermitteln, Emulsionsstabilisatoren, plastischen Elas-
tomeren, Antischrumpfmitteln, Beschichtungen, Pulverbeschichtungen, medizinischen Materialien, Bildmateri-
alien, thermischen Transferbilderzeugungsharzen; zur Herstellung von Klebrigmachern fir Haftmittel, Grund-
harze fur HeiRschmelzhaftmittel, Haftkleber, oder Losungsmittel-aufgetragene Haftmittel, Laminierhaftmittel fir
Glas, Haftmittel zum Anhaften eines Polymers; zur Herstellung von Oladditiven zur Rauchunterdriickung, Vis-
kositatsmodifikatoren fiir Schmierdle, FlieRpunkt-Erniedriger fiir Treibstoffe oder Ole; zur Herstellung von Mo-
difikatoren fur Asphalt, Drahtisolierungen oder -ummantelung, Harter fir Polyolefine, Tropfhemmer fir synthe-
tische Polymere, Additive fur Wachskerzen zur Rauchunterdriickung oder Tropfkontrolle, Blas- oder Gielfilme
oder -folien, geschdumte Gegenstande, Schlauche, Faservliese, Dacheindeckungsmembranen, Zahigmacher
fur thermoplastische Kunststoffe oder Duroplasten, innere Weichmacher fir Polymere, Capliner-Harze,
Fein-Denier-Fasern, Vertraglichkeitsvermittler, flexible Beutel, Einwickelpackfolien, als Grundlage fur syntheti-
sche Schmiermittel; als Grundpolymer fir Abdichtungen; als Grundharz fir Teppichklebstoffe, als Additiv fur
thermoplastische Polymere, um die Haftung der Farbe darauf zu verbessern, oder als Klarsichtmittel. Diese
Anwendungen werden beispielsweise in US 5880241 beschrieben.

[0095] Um die Photopolymerisation von einer der neuen Zusammensetzungen (umfassend einen Makropho-
toinitiator und ein radikalkettenpolymerisierbares Monomer) durchzufihren oder um die Photopolymerisation
zur Herstellung der Blockcopolymere gemaR der Erfindung durchzufiihren, ist geeignete Bestrahlung, bei-
spielsweise in Sonnenlicht oder Licht aus kinstlichen Lichtquellen, erforderlich. Folglich wird eine groRe An-
zahl an sehr unterschiedlichen Typen von Lichtquellen eingesetzt. Sowohl Punktquellen als auch Anordnungen
(,Lampenteppiche") sind geeignet. Beispiele sind Kohlebogenlampen, Xenonbogenlampen, Quecksilberlam-
pen mittleren Drucks, hohen Drucks und niedrigen Drucks, méglicherweise mit Metallhalogenidzusatzstoffen
(Metallhalogenlampen), Mikrowellen-stimulierte Metalldampflampen, Excimer-Lampen, superaktinische
Leuchtstoffrohren, Fluoreszenzlampen, Argongliihlampen, elektronische Blitze, photographische Flutlichter,
Leuchtdioden (LED), Elektronenstrahlen und Réntgenstrahlen. Der Abstand zwischen der Lampe und dem
Substrat, das gemaR der Erfindung belichtet werden soll, kann in Abhangigkeit der beabsichtigten Anwendung
und des Typs und der Ausgabeleistung der Lampe variieren, und kann beispielsweise 2 cm bis 150 cm betra-
gen. Laserlichtquellen, beispielsweise Excimer-Laser, wie KrF-Laser zur Belichtung bei 248 nm oder ArF-Laser
sind ebenso geeignet. Laser in dem sichtbaren Bereich kénnen ebenso eingesetzt werden. Durch dieses Ver-
fahren ist es ebenso mdglich, Leiterplatten in der Elektronik, lithographische Offsetdruckplatten oder Relief-
druckplatten und ebenso photographische Bildaufzeichnungsmaterialien herzustellen.

[0096] Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen sowie die Blockcopolymere gemaf der Erfindung
kénnen fir verschiedene Zwecke verwendet werden, beispielsweise als Druckertinte, als ein klares Finish, als
ein weildes Finish, beispielsweise flr Holz oder Metall, als Pulverbeschichtung, als ein Beschichtungsmaterial,
unter anderem fir Papier, Holz, Metall oder Kunststoff, als eine Tageslicht-hartbare Beschichtung zur Herstel-
lung von Gebauden und Strallenmarkierungen, fir photographische Reproduktionstechniken, fir holographi-
sche Aufzeichnungsmaterialien, fir Bildaufzeichnungstechniken oder zur Herstellung von Druckplatten, die mit
organischen Losungsmitteln oder mit wasserigen Alkalis entwickelt werden kénnen, zur Herstellung von Mas-
ken fir den Siebdruck, als Zahnfiillzusammensetzungen, als Haftmittel, als Haftkleber, als Laminierharze, als
Atzresists oder Dauerresists, und als Létmasken fiir elektronische Schaltungen, zur Herstellung dreidimensio-
naler Gegenstande durch Massenharten (UV-Harten in transparenten Formen) oder durch die Stereolithogra-
phietechnik, wie beispielsweise in US 4575330 beschrieben, zur Herstellung von Verbundstoffmaterialien (bei-
spielsweise Styrolpolyester, die nach Bedarf Glasfasern und/oder andere Fasern und andere Hilfsmittel ent-
halten kdnnen) und andere dickschichtige Zusammensetzungen, zur Beschichtung oder Versiegelung elektro-
nischer Komponenten und Chips, oder als Beschichtungen fiir optische Fasern.

[0097] Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen sind auferdem fir die Herstellung von medizinischer
Ausrustung (beispielsweise Kontaktlinsen), Hilfsmitteln oder Implantaten geeignet. Ferner sind die erfindungs-
gemalen Zusammensetzungen zur Herstellung von Gelen mit thermotropischen Eigenschaften geeignet, wie
beispielsweise in DE 19700064 und EP 678534 beschrieben.
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[0098] Folglich ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung die Verwendung eines Makrophotoinitiators gemaf
der Erfindung zur Herstellung pigmentierter und nicht-pigmentierter Farben und Lacke, zur Herstellung klarer
und pigmentierter wasseriger Dispersionen, Pulverbeschichtungen, Druckertinten, Druckplatten, Haftmitteln,
Zahnfiullungszusammensetzungen, Hohlleitern, optischen Schaltern, Farbsicherungssystemen, Glasfaserka-
belbeschichtungen, Siebdruckschablonen, Resistmaterialien, Verbundstoffzusammensetzungen, fir photo-
graphische Reproduktionen, zur Herstellung von Masken fir den Siebdruck, fiir Photoresists flr elektronische
Leiterplatten, zur Einkapselung elektrischer und elektronischer Komponenten, zur Herstellung magnetischer
Aufzeichnungsmaterialien, zur Herstellung dreidimensionaler Gegenstande mittels Stereolithographie oder
Massehartung, und als Bildaufzeichnungsmaterial, insbesondere fur holographische Aufzeichnung.

[0099] Die neuen Makrophotoinitiatoren kénnen auRerdem als Initiatoren zur Emulsionspolymerisationen,
Perlpolymerisationen oder Suspensionspolymerisationen, als Polymerisationsinitiatoren zum Fixieren geord-
neter Zustande von flissig-kristallinen Monomeren und Oligomeren oder als Initiatoren zum Fixieren von Farb-
stoffen auf organischen Materialien eingesetzt werden.

[0100] Bei Beschichtungsmaterialien werden haufig Gemische aus einem Vorpolymer mit polyungesattigten
Monomeren verwendet, die aulRerdem ebenso ein monoungesattigtes Monomer umfassen kénnen. Es ist hier
das Vorpolymer, das in erster Linie die Eigenschaften des Beschichtungsfilms vorschreibt, und durch dessen
Variieren kann der Facharbeiter die Eigenschaften des geharteten Films beeinflussen. Das polyungesattigte
Monomer fungiert als ein Vernetzungsmittel, welches den Film unléslich macht. Das monoungesattigte Mono-
mer fungiert als ein reaktives Verdliinnungsmittel, welches verwendet wird, um die Viskositat ohne den Einsatz
eines Losungsmittels zu verringern. Ungesattigte Polyesterharze werden normalerweise in Zweikomponenten-
systemen zusammen mit einem monoungesattigten Monomer, bevorzugt mit Styrol verwendet. Fuir Photore-
sists werden oftmals spezielle Einkomponentensysteme verwendet, beispielsweise Polymaleimide, Polychal-
kone oder Polyimide, wie in DE 2308830 beschrieben.

[0101] Der neue Makrophotoinitiator kann ebenso zur Polymerisation von strahlungshartbaren Pulverbe-
schichtungen verwendet werden. Die Pulverbeschichtungen kdnnen auf festen Harzen und Monomeren, ent-
haltend reaktive Doppelbindungen, beispielsweise Maleate, Vinylether, Acrylate, Acrylamide und Gemische
davon, basieren. Eine radikalisch UV-hartbare Pulverbeschichtung kann durch Mischen ungesattigter Polyes-
terharze mit festen Acrylamiden (beispielsweise Methylmethylacrylamidoglycolat) und einem erfindungsgema-
Ren Photoinitiator ahnlich den Formulierungen, die beispielsweise in dem Dokument ,Radiation Curing of Pow-
der Coating", Conference Proceedings, Radtech Europe 1993 von M. Wittig und Th. Gohmann beschrieben
sind, formuliert. Die Pulverbeschichtungen kénnen ebenso Bindemittel enthalten, wie beispielsweise in DE
4228514 und in EP 636669 beschrieben. Radikalisch UV-hartbare Pulverbeschichtungen kénnen ebenso
durch Mischen ungesattigter Polyesterharze mit festen Acrylaten, Methacrylaten oder Vinylethern und mit ei-
nem neuen Photoinitiator (oder Photoinitiatorgemisch) formuliert werden. Die Pulverbeschichtungen kénnen
ebenso Bindemittel umfassen, wie beispielsweise in DE 4228514 und in EP 636669 beschrieben. Die UV-hart-
baren Pulverbeschichtungen kénnen aulerdem weille oder gefarbte Pigmente umfassen. Beispielsweise
kann bevorzugt Rutiltitandioxid in Konzentrationen von bis zu 50 Gew.-% eingesetzt werden, um eine gehar-
tete Pulverbeschichtung mit gutem Deckvermdgen zu erhalten. Die Verfahrensweise umfaldt normalerweise
elektrostatisches oder tribostatisches Spriihen des Pulvers auf das Substrat, beispielsweise Metall oder Holz,
Schmelzen des Pulvers durch Erhitzen und, nachdem ein glatter Film gebildet wurde, Strahlungsharten der Be-
schichtung mit ultraviolettem und/oder sichtbarem Licht unter Verwendung von beispielsweise Quecksilberlam-
pen mittleren Drucks, Metallhalogenidlampen oder Xenonlampen. Ein besonderer Vorteil der strahlungshart-
baren Pulverbeschichtungen gegeniber ihren warmehartbaren Gegenstiicken ist, dal} die FlieRzeit nach dem
Schmelzen der Pulverteilchen verzégert werden kann, um die Bildung einer glatten, hochglanzenden Be-
schichtung zu gewahrleisten. Im Gegensatz zu warmehartbaren Systemen kdnnen die strahlungshartbaren
Pulverbeschichtungen formuliert werden, damit sie bei niedrigeren Temperaturen ohne unerwiinschte Wirkung
des Verkirzens ihrer Lebenszeit schmelzen. Aus diesem Grund sind sie als Beschichtungen fir warmeemp-
findliche Substrate, beispielsweise Holz oder Kunststoff, geeignet. Zusatzlich zu dem neuen Photoinitiator kdn-
nen die Pulverbeschichtungsformulierungen UV-Absorber umfassen. Geeignete Beispiele werden in den Ab-
schnitten 1 bis 8 aufgelistet.

[0102] Die neuen photohartbaren Zusammensetzungen sind beispielsweise als Beschichtungsmaterialien fur
Substrate aller Art, beispielsweise Holz, Textilien, Papier, Keramiken, Glas, Kunststoffen wie Polyester, Polye-
thylenterephthalat, Polyolefine oder Celluloseacetat, speziell in Form von Folien, und ebenso Metalle wie Al,
Cu, Ni, Fe, Zn, Mg oder Co und GaAs, Si oder SiO,, auf die eine Schutzschicht aufgetragen werden soll, oder
mittels bildweiser Belichtung, um ein Bild zu erzeugen, geeignet.
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[0103] Die Beschichtung der Substrate kann durch Auftragen einer flissigen Zusammensetzung, einer Lo6-
sung oder einer Suspension auf das Substrat durchgefihrt werden. Die Wahl der Lésungsmittel und der Kon-
zentration hangt prinzipiell vom Typ der Zusammensetzung und von der Beschichtungstechnik ab. Das L6-
sungsmittel sollte inert sein, d. h. es sollte keiner chemischen Reaktion mit den Komponenten unterliegen, und
sollte nach dem Beschichten im Verlauf des Trocknens erneut entfernt werden kénnen. Beispiele von geeig-
neten Losungsmitteln sind Ketone, Ether und Ester, wie Methylethyliceton, Isobutylmethylketon, Cyclopenta-
non, Cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 1-Me-
thoxy-2-propanol, 1,2-Dimethoxyethan, Ethylacetat, n-Butylacetat und Ethyl-3-ethoxypropionat. Die Lésung
wird gleichmaRig auf ein Substrat mittels bekannter Beschichtungstechniken aufgetragen, beispielsweise
durch Aufschleudern, Tauchbeschichten, Beschichten mit Rakel, GieRlackieren, Birsten, Sprihen, speziell
durch elektrostatisches Spruhen, und Umkehrwalzenstreichverfahren und ebenso mittels elektrophoretischer
Abscheidung. Es ist ebenso méglich, die photoempfindliche Schicht auf einen temporaren, flexiblen Trager auf-
zutragen und dann das Endsubstrat, beispielsweise eine kupferbeschichtete Leiterplatte, durch Ubertragen der
Schicht mittels Laminierung, zu beschichten.

[0104] Die aufgetragene Menge (Beschichtungsdicke) und die Beschaffenheit des Substrats (Schichttrager)
sind von dem gewlinschten Anwendungsgebiet abhangig. Der Bereich an Beschichtungsdicken umfaft im all-
gemeinen Werte von etwa 0,1 um bis mehr als 100 ym, beispielsweise 20 mm oder 0,02 bis 10 cm, bevorzugt
0,02 bis 2 cm.

[0105] Die Erfindung richtet sich daher ebenso auf ein Substrat, das mit einer photopolymerisierbaren Zusam-
mensetzung, wie oben beschrieben, beschichtet ist.

[0106] Die neuen strahlungsempfindlichen Zusammensetzungen finden aulRerdem Anwendung als negative
Resists mit sehr hoher Empfindlichkeit fur Licht und kénnen in einem wasserigen alkalischen Medium ohne
Quellen entwickelt werden. Sie sind als Photoresists fiir die Elektronik (elektroplattierende Resist, Atzmaske,
Loétresist), die Herstellung von Druckplatten, wie Offsetdruckplatten oder Siebdruckplatten, fir die Herstellung
von Druckformen fir Hochdruck, Flachdruck, Kupfertiefdruck oder von Siebdruckformen, zur Herstellung von
Reliefkopien, beispielsweise zur Herstellung von Texten in Blindenschrift, fiir die Herstellung von Briefmarken,
zur Verwendung beim chemischen Mahlen oder als ein Mikroresist bei der Herstellung von integrierten Schal-
tungen geeignet. Diese moglichen Schichttrager und die Verarbeitungsbedingungen der Beschichtungssubst-
rate sind noch unterschiedlich.

[0107] Die erfindungsgemafen Zusammensetzungen finden ebenso Anwendung fiir die Herstellung von ein-
oder mehrschichtigen Materialien fur die Bildaufzeichnung oder Bildreproduktion (Kopien, Reprographie), die
uni- oder polychromatisch sein kann. AuRerdem sind die Materialien fur Farbprifsysteme geeignet. In dieser
Technologie kénnen Formulierungen, enthaltend Mikrokapseln, angewendet werden, und fir die Bilderzeu-
gung kann der Strahlungshartung eine thermische Behandlung folgen. Diese Systeme und Technologien und
ihre Anwendungen werden beispielsweise in US 5376459 offenbart.

[0108] Substrate, die fiur photographische Informationsaufzeichnungen verwendet werden, umfassen bei-
spielsweise Filme aus Polyester, Celluloseacetat oder Polymer-beschichteten Papieren; Substrate fiir Offset-
druckformen werden speziell mit Aluminium behandelt, Substrate zur Herstellung von Leiterplatten sind kup-
ferbeschichtete Laminate, und Substrate zur Herstellung von integrierten Schaltungen sind Siliciumwafer. Sie
Schichtdicken fir photographische Materialien und Offsetdruckformen betragt im allgemeinen etwa 0,5 pm bis
10 ym, wahrend sie fir Leiterplatten 1,0 ym bis etwa 100 pm betragt.

[0109] Nach der Beschichtung der Substrate wird das Lésungsmittel entfernt, im allgemeinen durch Trock-
nen, um eine Beschichtung des Photoresists auf dem Substrat zu hinterlassen.

[0110] Der Ausdruck ,bildweise" Belichtung umfafdt sowohl Belichtung durch eine Photomaske, umfassend
ein vorbestimmtes Muster, beispielsweise einen Objekttrager, als auch Exponierung mittels eines Lasers oder
Lichtstrahls, der unter Computersteuerung ber die Oberflache des beschichteten Substrats bewegt wird und
in dieser Weise ein Bild erzeugt, und Strahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlen. Es ist ebenso
moglich, Masken aus Flussigkristallen zu verwenden, die Pixel fir Pixel angesprochen werden kdnnen, um di-
gitale Bilder zu erzeugen, wie beispielsweise von A. Bertsch, J. Y. Jezequel, J. C. Andre in Journal of Photo-
chemistry and Photobiology A: Chemistry 1997, 107, S. 275-281, und von K.-P. Nicolay in Offset Printing 1997,
6, S. 34-37, beschrieben. Nach der bildweisen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es von
Vorteil sein, die thermische Behandlung flr kurze Zeit durchzufiihren. In diesem Fall werden nur die belichteten
Abschnitte thermisch gehartet. Die eingesetzten Temperaturen betragen im allgemeinen 50 bis 150 °C, bevor-
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zugt 80 bis 130 °C; die Zeit der thermischen Behandlung liegt im allgemeinen zwischen 0,25 und 10 Minuten.
Die photopolymerisierbare Zusammensetzung, umfassend den Makrophotoinitiator, sowie die Blockcopolyme-
re gemaf der Erfindung kénnen in Farbfilterresists (Farbmosaik) verwendet werden.

[0111] Die photohartbare Zusammensetzung kann auf3erdem in einem Verfahren zur Herstellung von Leiter-
platten oder Photoresists verwendet werden, wie beispielsweise in DE 4013358 beschrieben. Bei einem sol-
chen Verfahren wird die Zusammensetzung fur eine kurze Zeit mit sichtbarem Licht mit einer Wellenlange von
zumindest 400 nm ohne eine Maske vor, gleichzeitig oder nach der bildweisen Bestrahlung belichtet.

[0112] Nach der Belichtung und, wenn implementiert, thermischen Behandlung werden die nicht-belichteten
Flachen der photoempfindlichen Beschichtung mit einem Entwickler in einer an sich bekannten Weise entfernt.

[0113] Wie bereits erwahnt, kdnnen die neuen Zusammensetzungen durch wasserige Alkalis entwickelt wer-
den. Besonders geeignete wasserig-alkalische Entwicklerlésungen sind wasserige Lésungen aus Tetraalkyl-
ammoniumhydroxiden oder Alkalimetallsilikaten, Phosphaten, Hydroxiden und Carbonaten. Geringe Mengen
an Benetzungsmittel und/oder organischen Lésungsmitteln kdnnen ebenso nach Bedarf zu diesen Ldsungen
zugegeben werden. Beispiele von typischen organischen Lésungsmitteln, die zu den Entwicklerflissigkeiten
in kleinen Mengen zugegeben werden kdnnen, sind Cyclohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toluol, Aceton und Ge-
mische aus diesen Losungsmitteln.

[0114] Photoharten ist von groRer Wichtigkeit fir Druckereien, da die Trocknungszeit der Tinte ein kritischer
Faktor fiir die Herstellungsrate von graphischen Produkten ist, und sollte in der GréRenordnung von Bruchtei-
len von Sekunden liegen. UV-hartbare Tinten sind fur Siebdruck und Offsettinten besonders wichtig.

[0115] Wie bereits oben genannt, sind die neuen Zusammensetzungen zur Herstellung von Druckplatten ge-
eignet. Diese Anmeldung nutzt beispielsweise Gemische aus I8slichen linearen Polyamiden oder Styrol/Buta-
dien und/oder Styrol/lsoprenkautschuk, Polyacrylaten oder Polymethylmethacrylaten, enthaltend Carboxyl-
gruppen, Polyvinylalkohole oder Urethanacrylate mit photopolymerisierbaren Monomeren, beispielsweise
Acrylamide und/oder Methacrylamide, oder Acrylate und/oder Methacrylate, und einem Photoinitiator. Filme
und Platten von diesen Systemen (nal® oder trocken) werden Gber dem Negativ (oder Positiv) des Druckorigi-
nals belichtet, und die nicht-gehéarteten Teile werden anschlielend unter Verwendung eines geeigneten L&-
sungsmittels oder wasserigen Losungen ausgewaschen. Ein anderer Bereich, wo das Photoharten eingesetzt
wird, ist die Beschichtung von Metallen, in dem Fall beispielsweise der Beschichtung von Metallplatten und
-rohren, Dosen oder Flaschendeckeln, und das Photoharten von Polymerbeschichtungen, beispielsweise Bo-
den- oder Wandabdeckungen, basierend auf PVC. Beispiele des Photohartens von Papierbeschichtungen
sind farblose Lacke von Etiketten, Plattenhullen und Buchdecken.

[0116] Ebenso von Interesse ist die Verwendung der neuen Verbindungen und Photoinitiatorsysteme fir das
Harten von Formgegenstanden aus Verbundstoffzusammensetzungen. Die Verbundstoffverbindung beste-
hend aus einem selbsttragenden Matrixmaterial, beispielsweise einem Glasfasergewebe, oder alternativ bei-
spielsweise Pflanzenfasern [cf. K.-P. Mieck, T. Reussmann in Kunststoffe 85 (1995), 366-370], welches mit der
photohartenden Formulierung impragniert wird. Formteile, umfassend Verbundstoffverbindungen, wenn unter
Verwendung der neuen Verbindungen hergestellt, erreichen ein hohes Niveau an mechanischer Stabilitat und
Bestandigkeit. Die neuen Verbindungen kdnnen ebenso als Photohartungsmittel beim Formen, Impragnieren
und Beschichten von Zusammensetzungen eingesetzt werden, wie beispielsweise in EP 7086 beschrieben.
Beispiele von solchen Zusammensetzungen sind Gelbeschichtungsharze, die strengen Erfordernissen bezlg-
lich der Hartungsaktivitat und Vergilbungsbestandigkeit unterliegen, und faserverstarkte Formen, beispielswei-
se lichtstreuende Platten, die eben sind und Langs- oder Querriffelung aufweisen. Techniken zur Herstellung
dieser Formen, wie Handauflegeverfahren, Sprihauflegeverfahren, Schleudergufl oder Heizwicklung, werden
beispielsweise von P.H. Seiden in ,Glas-faserverstarkte Kunststoffe", [glass fiber-enforced plastics] Seite 610,
Springer Verlag Berlin Heidelberg-New York 1967, beschrieben. Beispiele von Gegenstanden, die durch diese
Techniken hergestellt werden kénnen, sind Boote, Faserplatten oder Spanplatten mit einer doppelseitigen Be-
schichtung von Glasfaser-verstarktem Kunststoff Rohre, Behalter usw. Weitere Beispiele zum Formen, Impra-
gnieren und Beschichten von Zusammensetzungen sind UP-Harzgelbeschichtungen fir Formen, enthaltend
Glasfasern (GRP), wie Wellplatten und Papierlaminate. Papierlaminate kénnen auf Harnstoffharzen oder Me-
laminharzen basieren. Vor der Herstellung des Laminats wird die Gelbeschichtung auf einem Trager (beispiels-
weise einer Folie) hergestellt. Die neuen photohartbaren Zusammensetzungen kénnen ebenso zum GielRen
von Harzen oder zum Einbetten von Gegenstanden, beispielsweise elektronische Komponenten usw., verwen-
det werden. Die Hartung wird normalerweise unter Verwendung von Quecksilberlampen mittleren Drucks
durchgefiihrt, wie sie bei der UV-Hartung Ublich sind. Jedoch besteht ebenso Interesse an weniger intensiven
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Lampen, beispielsweise vom Typ TL 40W/03 oder TL40W/05. Die Intensitat dieser Lampen entspricht unge-
fahr der von Sonnenlicht. Es ist ebenso mdéglich, direktes Sonnenlicht zum Harten zu verwenden. Ein weiterer
Vorteil ist, daR® die Verbundstoffzusammensetzung aus der Lichtquelle in einem teilweise geharteten, plasti-
schen Zustand entfernt werden kann und mit anschlieBender vollstandiger Hartung geformt werden kann.

[0117] Die Zusammensetzungen und Verbindungen gemaf der Erfindung kénnen fir die Herstellung von Ho-
lographien, Hohlleitern, optischen Schaltern verwendet werden, wobei der Vorteil in der Entwicklung eines Un-
terschieds im Brechungsindex zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Flachen liegt.

[0118] Die Verwendung von photohéartbaren Zusammensetzungen fiir Bildaufzeichnungstechniken und fur
die optische Produktion von Informationstragern ist ebenso wichtig. Bei solchen Anwendungen, wie bereits
oben beschrieben, wird die Schicht (nal® oder trocken), die auf den Trager aufgebracht wurde, bildweise be-
strahlt, beispielsweise durch eine Photomaske, mit UV- oder sichtbarem Licht, und die nicht-belichteten Fla-
chen der Schicht werden durch Behandlung mit einem Entwickler entfernt. Die Auftragung der photohartbaren
Schicht auf Metall kann ebenso durch Elektroabscheidung durchgefiihrt werden. Die belichteten Flachen wer-
den durch Vernetzen polymer und sind daher unléslich und verbleiben auf dem Trager. Geeignete Farbung er-
zeugt sichtbare Bilder. Wo der Trager eine metallisierte Schicht ist, kann das Metall nach der Belichtung und
Entwicklung an den nicht-belichteten Flachen weggeéatzt oder durch Elektroplattieren verstarkt werden. In die-
ser Weise ist es mdglich, elektronische Schaltungen und Photoresists herzustellen.

[0119] Die folgenden Beispiele stellen die Erfindung ausfuhrlicher dar. Teile und Prozente werden wie in dem
Rest der Beschreibung und in den Anspriichen durch das Gewicht dargestellt, wenn nicht anders angegeben.
Wo Alkylreste mit mehr als drei Kohlenstoffatomen ohne jegliche Erwahnung von spezifischen Isomeren be-
zeichnet werden, sind in jedem Fall die n-lsomere gemeint.

[0120] In den folgenden Beispielen werden die folgenden Photoinitiatoren mit Kettenlibertragungsgruppen
verwendet, um die erfindungsgemaflen Makrophotoinitiatoren herzustellen:
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[0121] In den folgenden Beispielen

MMA = Methylmethacrylat (Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd. Tokyo Japan) und Styrol (Wako Pure Chemical Indus-
tries, Osaka Japan) werden gereinigt und unter Vakuum noch vor der Polymerisation destilliert.

Toluol (Wako Pure Chemical Industries, Osaka Japan) wird zur Reinigung destilliert.

AIBN = 2,2'-Azobisisobutyronitril (Nacalai Tesques, Kyoto Japan) wird verwendet, wie vom Anbieter erhalten.
GPC-Messung = Gelpermeationschromatographie (Verfahren unten beschrieben) fq

A) Herstellung von Photoinitiatoren mit Kettentbertragungsgruppen

Beispiel 1: 2-{3-[4-(2-Methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)-phenylthio]-propylthiomethyl}-acrylsduremethylester
(1)

1.1 2-(4-Fluorphenyl)-3,3-dimethyl-2-methoxyoxiran

[0122] 100,32 g (0,41 mol) 2-Brom-1-(fluorphenyl)-2-methylpropan-1-on, hergestellt durch Bromierung von
1-(4-Fluorphenyl)-2-methylpropan-1-on analog zu EP 3002, wurden in 80 ml trockenem Methanol geldst. 24,3
g (0,45 mol) Natriummethaxid in einem Lésungsmitteigemisch aus 60 ml trockenem Methanol und 120 ml
Chlorbenzol wurden tropfenweise bei 20 °C zugegeben. Das Methanol wurde dann abdestilliert und der Rest
in Chlorbenzol aufgenommen. Das Salz wurde abfiltriert und die Chlorbenzollésung konzentriert. Das flissige
Rohprodukt, 90,8 g, wurde weiter durch Destillation 60 °C bei 0,2 mmHg gereinigt.

1.2 1-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on
[0123] 69,3 g (0,35 mol) 2-(4-Fluorphenyl)-3,3-dimethyl-2-methoxyoxiran und 200 ml trockenes Morpholin

wurden gemischt, und das Gemisch wurde auf Ruckflutemperatur (etwa 130 °C) erhitzt. Nach 26 h wurde der
UberschuR an Morpholin abdestilliert. Der Rest wurde in Toluol aufgenommen und mit Wasser und geséttigter
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Natriumchloridlésung nacheinander gewaschen. Die Toluollésung wurde mit MgSO, getrocknet und konzent-
riert. Der Rest, 88,1 g, kristallisierte aus Ethanol mit einem Schmelzpunkt von 63 bis 66 °C.

1.3 1-[4-(3-Mercaptopropylthio)phenyl]-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on

[0124] 52,8 g (0,488 mol) 1,3-Propandithiol wurden in 100 ml trockenem Dimethylacetamid geldst, und die
Lésung wurde auf etwa 40 °C zusammen mit 22,0 g Kaliumcarbonat erhitzt. 20,0 g (0,08 mol) 1-(4-Fluorphe-
nyl)-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on in 50 ml trockenem Dimethylacetamid wurden tropfenweise Uber
14 h zugegeben. Die Suspension wurde fir weitere 5 h gerthrt, dann wurde der Feststoff abfiltriert und mit
Toluol gewaschen. Der Uberschu® an 1,3-Propandithiol und Toluol wurden abdestilliert. Der Rest wurde in
Ethylacetat geldst und die resultierende Losung wurde mit gesattigter Ammoniumchloridlésung gewaschen,
Uber MgSO, getrocknet und konzentriert. Der Rest wurde aus Ethanol umkristallisiert. Das erhaltene Produkt
wies einen Schmelzpunkt von 67 bis 68 °C auf.

[0125] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCL,): & 1,31 (s, 6H), 1,39 (t, 1H), 2,00 (m, 2H),
2,57 (t, 4H), 2,70 (q, 2H), 3,13 (t, 2H), 3,69 (t, 4H), 7,28 (d, 2H), 8,50 (d, 2H) besttigt.

1.4 2-{3-[4-(2-Methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)-phenylthio]-propylthiomethyl}-acryl-sduremethylester

[0126] 3,0 g (8,8 mmol) 1-[-4(3-Mercaptopropylthio)phenyl]-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on wurden in
150 ml Methanol gelést. Zu der Lésung wurden nacheinander 1,89 g (10,6 mmol) Methyl-2-(bromme-
thyhacrylat und 1,22 g (8,8 mmol) Kaliumcarbonat zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde bei Raum-
temperatur fir 10 min gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen und mit Ethylacetat extra-
hiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, und Gber MgSO, getrocknet. Nach der Abdestillie-
rung des Ethylacetats wurde der Rest mittels Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (1
: 3) als Elutionsmittel gereinigt, und ein 6liges Produkt wurde erhalten.

[0127] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,): & 1,31 (s, 6H), 1,97 (m, 2H), 2,57(m, 4H),
2,62 (t, 2H), 3,10 (t, 2H), 3,39 (s, 2H), 3,72 (m, 4H), 3,79 (s, 3H), 5,64 (s, 1H), 6,21 (s, 1H), 7,27 (d, 2H), 8,50
(d, 2H) bestatigt.

Beispiel 2: 2-Butylthiomethyl-acrylsaure-2-[4-(2-methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)phenyl-thio]-ethylester (2)
2.1 1-[4-(2-Hydroxyethylthio)phenyl]-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on

[0128] 3,0 g (11,9 mmol) 1-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on und 0,93 g (11,9 mmol)
2-Mercaptoethanol wurden in 10 ml trockenem Dimethylacetamid geldst, und die Lésung wurde auf etwa 50
°C zusammen mit 3,29 g Kaliumcarbonat tiber Nacht erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegos-
sen und mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, tber MgSO, getrock-
net und eingedampft. Der Rest wurde mittels Sdulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (1 :
3) als Elutionsmittel gereinigt.

[0129] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCL,): & 1,31 (s, 6H), 1,98 (t, 1H), 2,57 (m, 4H),
3,22 (t, 2H), 3,69 (m, 4H), 3,85 (g, 2H), 7,33 (d, 2H), 8,50 (d, 2H) bestatigt.

2.2 2-Butylthiomethyl-acrylsaure-2-[4-(2-methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)-phenylthio]-ethylester

[0130] 1,0 g (3,2 mmol) 1-[4-(2-Hydroxyethylthio)phenyl]-2-morpholin-4-yl-propan-1-on und 0,56 g (3,2 mmol)
2-(Butylthiomethyl)acrylsdure wurden in 20 ml trockenem Dimethylacetamid gel6st und auf —20 °C abgekuhilt.
Zu der Lésung wurden 0,68 g (3,54 mmol) 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimidhydrochlorid in 5 ml
trockenem Dimethylacetamid zugegeben. Das Gemisch wurde allmahlich auf Raumtemperatur erwarmt und
Uber Nacht geriihrt. Zu dem Gemisch wurde Ethylacetat zugegeben. Das Gemisch wurde dann mit gesattigter
Natriumchloridlésung gewaschen und tiber MgSO,, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Ethylacetats wur-
de der Rest mittels Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (1 : 2) als Elutionsmittel ge-
reinigt, und ein 6liges Produkt wurde erhalten. Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,), & 0,91
(t, 3H), 1,31 (s, 6H), 1,35-1,42 (m, 2H), 1,51-1,59 (m, 2H), 2,45 (t, 2H), 2,57 (m, 4H), 3,30 (t, 2H), 3,35 (s, 2H),
3,70 (m, 4H), 4,41 (t, 2H) 5,65 (s, 1H), 6,18 (s, 1H), 7,35 (d, 2H), 8,51 (d, 2H) behandelt.
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Beispiel 3: 2-Butylthiomethyl-N-{2-[4-(2-methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)-phenylsulfanyl]-ethyl}-acrylamid
3)

3.1 1-[4-(2-Amino-ethylthio)-phenyl-1-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on

[0131] 3,0 g (11,9 mmol) 1-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on und 2,76 g (35,8 mmol)
2-Aminoethanthiol wurden in 30 ml trockenem Dimethylacetamid gel6st, und die Losung wurde auf etwa 70 °C
zusammen mit 3,29 g Kaliumcarbonat tiber Nacht erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen
und mit Ethylacetat extrahiert. Nachdem die organische Phase mit Wasser gewaschen wurde, wurde die Amin-
verbindung mit Salzsaurel6sung (pH 1) extrahiert und mit Ethylacetat gewaschen. Die wasserige Phase wurde
mit Natriumhydroxidlésung neutralisiert und mit Ethylacetat extrahiert. Diese organische Phase wurde mit
Wasser gewaschen und tber MgSO, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Ethylacetats wurde das ge-
wiinschte Produkt erhalten.

[0132] Die Struktur wurde durch das "H-NMR-Spektrum (CDCl,), & 1,31 (s, 6H), 2,57(m, 4H), 3,01 (t, 2H), 3,17
(t, 2H), 3,69 (m, 4H), 7,30 (d, 2H), 8,50 (d, 2H) bestatigt.

3.2 2-Butylthiomethyl-N-{2-[4-(2-methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)-phenylsulfanyl]-ethyl}acrylamid

[0133] 0,45 g (1,5 mmol) 1-[4-(2-Amino-ethylthio)-phenyl]-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on und 0,26 g
(1,5 mmol) 2-(Butylthiomethyl)acrylsdure wurden in 15 ml trockenem Dimethylacetamid gelést und auf —20 °C
abgekuhlt. Zu der Lésung wurden 0,268 g (1,7 mmol) 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid in 5 ml
trocknem Dimethylacetamid, enthaltend 1% Methylenchlorid, zugegeben. Das Gemisch wurde allmahlich auf
Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht gerthrt. Zu dem Gemisch wurde Ethylacetat zugegeben und mit 1
N Salzsaurelésung, enthaltend Natriumchlorid, gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und Wasser ge-
waschen. Die organische Phase wurde Gber MgSO, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Ethylacetats
wurde der Rest mittels Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (1 : 1) als Elutionsmittel
gereinigt, und ein 6liges Produkt wurde erhalten.

[0134] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCL,), & 0,91 (t, 3H), 1,31 (s, 6H}, 1,41 (m, 2H),
1,55 (m, 2H), 2,45 (t, 2H), 2,57 (m, 4H), 3,22 (t, 2H), 3,3 7 (s, 2H), 3,62 (q, 2H), 3,69 (m, 4H), 5,39 (s, 1H}, 5,89
(s, 1H), 7,00 (br, 1H), 7,35 (d, 2H), 8,51 (d, 2H) bestatigt.

Beispiel 4: 2-Methyl-2-morpholin-4-yl-1-[4-(2-phenyl-allylsulfanyl-phenyl]-propan-1-on (4)
4.1 (1-Brommethyl)benzol

[0135] 100 g N-Bromsuccinimid wurden zu dem Gemisch aus 250 ml a-Methylstyrol und 40 ml Kohlenstoffte-
trachlorid zugegeben. Das resultierende Gemisch wurde auf Rickflufd fir 5 min erhitzt und in einem Eiswas-
serbad abgekuhlt. Die Filtration und Konzentration ergaben die gewtinschte Verbindung, 1-Brom-2-phenylpro-
pen, und ein Isomer davon (65 : 35).

4.2 2-Phenyl-prop-2-en-1-thiol

[0136] 19,2 g Kaliumthioessigsaureacetat in 100 ml getrocknetem Dimethylacetamid wurden tropfenweise zu
25,5 g (1-Brommethyl-vinyl)benzol bei Raumtemperatur zugegeben. Nach dem Ruhren fir 16 h wurde das Ge-
misch in Wasser gegossen und mit Ethylacetat extrahiert. Die Ethylacetatldsung wurde iber MgSO, getrocknet
und konzentriert, wodurch ein Rohdl erhalten wurde. Das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie
auf Kieselgel mit Hexan gereinigt. 5,1 g des gereinigten Produktes wurden in 50 ml Ethanol geldst. Zu der L6-
sung wurden 15 ml 2N Natriumhydroxidlésung zugegeben und das resultierende Gemisch wurde flir 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt. 15 ml 2N Salzsaurelésung wurden zugegeben und das Ethanol wurde abdestilliert.
Das Produkt wurde mit Ethylacetat extrahiert und die organische Phase wurde mit Wasser und gesattigter Na-
triumchloridlésung nacheinander gewaschen und dann tber MgSO, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des
Ethylacetats wurde der Rest mittels Sdulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (1 : 99) als
Elutionsmittel gereinigt, und ein dliges Produkt wurde erhalten.

[0137] Die Struktur wurde durch das "H-NMR-Spektrum (CDCl,), d 1,60 (t, 1H), 3,65 (d, 2H), 5,31 (s, 1H), 5,37
(s, 1H), 7,30-7,46 (m, 5H) bestatigt.
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4.3 2-Methyl-2-morpholin-4-yl-1-[4-(1-phenyl-vinylthio)-phenyl]-propan-1-on

[0138] 3,18 g (12,7 mmol) 1-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on und 1,84 g (12,2 mmol)
2-Phenyl-prop-2-en-1-thiol wurden in 50 ml trockenem Dimethylacetamid geldst, und die Losung wurde mit
3,49 g Kaliumcarbonat tber Nacht gerthrt. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen und mit Ethyl-
acetat extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet und einge-
dampft. Der Rest wurde mittels Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (10 : 90) als ein
Elutionsmittel gereinigt.

[0139] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,), & 1,31 (s, 6H), 2,56 (m, 4H), 3,70 (m, 4H),
4,13 (s, 2H), 5,3 8 (s, 1H), 5,45 (s, 1H), 7,26-7,48 (m, 7H), 8,49 (d, 2H) bestatigt.

Beispiel 5: 2-{3-[4-(2-Dimethylamino-2-methyl-3-phenyl-propionyl)-phenylthio]-propyl-thiomethyl}-acrylsaure-
methylester (5)

5.1 1-(4-Fluorphenyl)-2-dimethylamino-2-benzyl-propan-1-on

[0140] 11,2 g Natriumhydrid (66% in Ol) wurden mit Hexan gewaschen, um Ol zu entfernen, und zu 200 ml
trockenem Dimethylacetamid zugegeben. 50,0 g (0,256 mol) 1-(4-Fluorphenyl)-2-dimethylaminopropan-1-on,
hergestellt durch das in US 5534629 beschriebene Verfahren, wurden in 50 ml trockenem Dimethylacetamid
gel6st und zu der obigen Lésung tropfenweise zugegeben. Danach wurden 48,2 g (0,282 mol) Benzylbromid
langsam tropfenweise unter Rihren zugegeben, und bis auf 105 °C erwarmt. Nachdem das Gemisch bei 105
°C Uber Nacht gertuhrt wurde, wurde das. Reaktionsgemisch auf 500 ml Eiswasser gegossen und mit Toluol
extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und eingedampft. Der
Rest wurde mittels Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (1 : 20) als Elutionsmittel ge-
reinigt.

[0141] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,), & 1,17 (s, 3H), 2,33 (s, 6H), 2,96 (d, 1H),
3,39 (d, 1H), 6,87 (m, 2H), 7,03-7,13 (m, 5H), 8,55 (m, 2H) bestatigt.

5.2 1-[4-(3-Mercaptopropylthio)phenyl]-2-dimethylamino-2-benzyl-propan-1-on

[0142] 22,8 g (0,21 mol) 1,3-Propandithiol wurden in 50 ml trockenem Dimethylacetamid geldst, und die L6-
sung wurde auf etwa 50 °C zusammen mit 4,8 g Kaliumcarbonat erhitzt. 10,0 g 1-(4-Fluorphenyl)-2-dimethyl-
amino-2-benzyl-propan-1-on in 50 ml trockenem Dimethylacetamid wurden tropfenweise zugegeben. Die Sus-
pension wurde bei 50 °C tber Nacht geriihrt, dann wurde der Feststoff abfiltriert. Die Uberschiisse an 1,3-Pro-
pandithiol und Dimethylacetamid wurden abdestilliert. Zu dem Rest wurde Toluol zugegeben, dann wurde der
Niederschlag abfiltriert. Nach dem Toluol abdestilliert wurde, wurde der Rest mittels Saulenchromatographie
auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (1 : 9) als Elutionsmittel gereinigt, und ein 6liges Produkt wurde erhalten.

[0143] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCL,), & 1,16 (s, 3H), 1,40 (t, 1H), 2,02 (m, 2H),
2,34 {s, 6H), 2,71 (q, 2H), 2,96 (d. 1H), 3,14 (t, 2H), 3,68 (d, 1H), 6,88 (m, 2H), 7,12 (m, 3H), 7,29 (d, 2H), 8,44
(d, 2H) bestatigt.

5.3 2-{3-[4-(2-Dimethylamino-2-methyl-3-phenyl-propionyl-phenylthio]-propylthiomethyl}-acrylsduremethyles-
ter

[0144] 1,5 g (4,0 mmol) 1-[4-(3-Mercaptopropylthio)phenyl]-2-dimethylamino-2-benzylpropan-1-on wurden in
100 ml Methanol geldst. Zu der Lésung wurden nacheinander 0,86 g (4,8 mmol) Methyl-2-(brommethyl)acrylat
und 0,55 g (4,0 mmol) Kaliumcarbonat zugegeben, und das resultierende Reaktionsgemisch wurde bei Raum-
temperatur fiir 10 min gertihrt. Das Reaktionsgemisch wurde zu Wasser zugegeben und mit Ethylacetat extra-
hiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und tUber MgSO, getrocknet. Nach dem Abdestil-
lieren des Ethylacetats wurde der Rest mittels Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (1
: 7) als Elutionsmittel gereinigt, und ein 6liges Produkt wurde erhalten.

[0145] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,), & 1,16 (s, 3H), 1,98 (m, 2H), 2,34 (s, 6H),

2,63 (t, 2H), 2,96 (d, 1H), 3,11 (t, 2H), 3,39 (s, 2H), 3,41 (d, 1H), 3,78 (s, 3H), 5,64 (s, 1H), 6,21 (s, 1H), 6,88
(m, 2H), 7,12 (m, 3H), 7,27 (d, 2H), 8,44 (d, 2H) bestétigt.
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Beispiel 6: 2-{3-[4-(2-Benzyl-2-dimethylamino-butyryl)-phenylthio]-propylthiomethyl}-acrylsduremethylester (6)
6.1 1-(4-Fluorphenyl)-2-dimethylamino-2-methylpent-4-en-1-on

[0146] 11,2 g Natriumhydrid (66% in Ol) wurden mit Hexan gewaschen, um Ol zu entfernen, und zu 200 ml
trockenem Dimethylacetamid zugegeben. 50,0 g (0,256 mol) 1-(4-Fluorphenyl)-2-dimethylaminopropan-1-on,
hergestellt durch das in US 5534629 beschriebene Verfahren, wurden in 50 ml trockenem Dimethylacetamid
gel6st, und zu der obigen Lésung tropfenweise zugegeben. Danach wurden 34,1 g (0,282 mol) Benzylbromid
langsam tropfenweise unter Rihren zugegeben, und bis auf 105 °C erwarmt. Nachdem das Gemisch bei 105
°C uber Nacht gerthrt wurde, wurde das Reaktionsgemisch in 500 ml Eiswasser gegossen und mit Toluol ex-
trahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, Gber MgSO, getrocknet und eingedampft. Der
Rest wurde mittels Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan (1 : 9) als Elutionsmittel gerei-
nigt.

[0147] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,), 1,19 (s, 3H), 2,28 (s, 6H), 2,42 (m, 1H), 2,70
(m, 1H), 4,79-4,93 (m, 2H), 5,51 (m, 1H), 7,05 (m, 2H), 8,53 (m, 2H) bestatigt.

6.2 1-[4-(3-Mercaptopropylthio)phenyl-2-dimethylamino-2-methylpent-4-en-1-on

[0148] 25,0 g (0,23 mol)1,3-Propandithiol wurden in 80 ml trockenem Dimethylacetamid geldst, und 6,0 g Ka-
liumcarbonat wurden zugegeben. 10,0 g 1-(4-Fluorphenyl)-2-dimethylamino-2-methylpent-4-en-1-on in 20 ml
trockenem Dimethylacetamid wurden tropfenweise zugegeben. Die Suspension wurde bei SO °C Gber Nacht
geriihrt, dann wurde der Feststoff abfiltriert. Die Uberschiisse von 1,3-Propandithiol und Dimethylacetamid
wurden abdestilliert. Zu dem Rest wurde Toluol zugegeben, dann wurde der Niederschlag abfiltriert. Nachdem
Toluol abdestilliert wurde, wurde der Rest mittels Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan
(1 : 10) als Elutionsmittel gereinigt, und ein 6liges Produkt wurde erhalten.

[0149] Die Struktur wurde durch das '"H-NMR-Spektrum (CDCl,), 1,18 (s, 3H), 1,39 (t, 1H), 2,00 (m, 2H), 2,27
(s, 6H), 2,42 (m, 1H), 2,66-2,72 (m, 3H), 3,12 (t, 2H), 4,83-4,93 (m, 2H), 5,52 (m, 1H), 7,26 (d, 2H), 8,38 (d,
2H) bestatigt.

6.3 2-{3-[4-(2-Benzyl-2-dimethylamino-butyryl)-phenylthio]-propylthiomethyl}-acrylsduremethyl

[0150] 1,88 g (4,8 mmol) 1-[4-(3-Mercaptopropylthio)phenyl]-2-dimethylamino-2-methylpent-4-en-1-on wur-
den in 30 ml trockenem Dimethylacetamid gel6st. Zu der Ldsung wurden nacheinander 1,03 g (5,8 mmol) Me-
thyl-2-(brommethyl)acrylat und 0,66 g (4,8 mmol) Kaliumcarbonat zugegeben, und das Reaktionsgemisch wur-
de bei Raumtemperatur fiir 10 min gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde dann in Wasser gegossen und mit
Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und tiber MgSO, getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Ethylacetats wurde der Rest mittels S&ulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethyla-
cetat-Hexan (1 : 7) als Elutionsmittel gereinigt, und ein 6liges Produkt wurde erhalten. Die Struktur wurde durch
das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,), & 0,68 (t, 3H), 1,18 — 1,86 (m, 1H), 1,98 (m, 2H), 2,03-2,09 (m, 1H), 2,36 (s,
6H), 2,61 (t, 2H), 3,09 (t, 2H), 3,19 (s, 2H), 3,38 (s, 2H), 3,78 (s, 3H), 5,63 (s, 1H), 6,20 (s, 1H), 7,17-7,26 (m,
7H), 8,26 (d, 2H) bestatigt.

Beispiel 7:
N-{2-[4-(2-Methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)-phenylthio]-ethyl}-2-{3-[4-(2-methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)
-phenylthio]-propyithiomethyl}-acrylamid (7)

7.1 2-{3-[4-(2-Methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)-phenylthiol-propylthiomethyl}-acrylsaure

[0151] 3,0 g (8,8 mmol) 1-[4-(3-Mercaptopropylthio)phenyl]-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on wurden in
70 ml Ethanol geldst. Zu der Lésung wurden nacheinander 1,75 g (10,6 mmol) 2-(Brommethyl)acrylsaure und
2,44 g (17,6 mmol) Kaliumcarbonat zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur fiir 7
h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen und mit 2% Salzsaureldsung neutralisiert, dann
mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen und
Uber MgSQO, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Ethylacetats wurde die gewiinschte Verbindung erhal-
ten.
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7.2
N-{2-[4-(2-Methyl-2-momholin-4-yl-propionyl)-phenylthio]-ethyl}-2-{3-[4-(2-methyl-2-morpholin-4-ylpropionyl)-
phenylthio]-propylthiomethyl}-acrylamid

[0152] 1,27 g (4,1 mmol) 1-[4-(2-Amino-ethylthio)-phenyl]-2-methyl-2-morpholin-4-yl-propan-1-on, 1,75 g (4,1
mmol) 2-{3-[4-(2-Methyl-2-morpholin-4-yl-propionyl)-phenylthio]-propylthiomethyl}-acrylsdure und 0,69 g (4,5
mmol) 1-Hydroxy-1H-benzotriazolmonohydrat wurden in 50 ml Methylenchlorid gelést und auf —-20 °C abge-
kihlt. Zu der Lésung wurden tropfenweise 0,70 g (4,5 mmol) 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid in
10 ml Methylenchlorid fur 1 h zugegeben. Das Gemisch wurde allmahlich auf Raumtemperatur erwarmt und
Uber Nacht gerlihrt. Nach dem Abdestillieren des Methylenchlorids wurde Ethylacetat zu dem Rest zugegeben.
Das Gemisch wurde dann mit 2% Salzsaurelésung, gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und gesattig-
ter Natriumchloridldsung gewaschen. Die organische Phase wurde Uber MgSO, getrocknet. Nach dem Abdes-
tillieren des Ethylacetats wurde der Rest mittels Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Ethylacetat-Hexan
(2 : 1) als Elutionsmittel gereinigt, und ein 6liges Produkt wurde erhalten.

[0153] Die Struktur wurde durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,), d 1,31 (s, 12H), 1,97 (m, 2H), 2,57 (m, 8H),
2,62 (t, 2H), 3,10 (t, 2H), 3,21 (t, 2H), 3,38 (s, 2H), 3,60 (g, 2H), 3,69 (m, 8H), 5,38 (s, 1H), 5,81 (s, 1H), 6,79
(br, 1H), 7,26 (d, 2H), 7,33 (d, 2H), 8,48-8,52 (m, 4H) bestatigt.

Bestimmung der Kettenlibertragungsrate der Photoinitiatoren:

[0154] Eine Lésung aus 3 mM 2,2'-Azobisisobutyronitril (AIBN) in Monomer wurde hergestellt. Proben, um-
fassend 2,00 ml AIBN-L6sung in einer 2-ml-Glasampulle und 0,1850, 0,0925, 0,0370, 0,0185 oder 0 mmol
Photoinitiator, wurden durch Lésen des Photoinitiators in der AIBN-Losung hergestellt. Die Ampulle wurde un-
ter Argonstrom verschlossen und die Polymerisation wurde bei 60 °C fir 1 h durchgefiihrt. Das Reaktionsge-
misch wurde dann in 100 ml Hexan gegossen, wodurch nicht-umgesetztes Monomer entfernt wurde, das ge-
bildete Polymer wurde durch Filtration gesammelt und unter Vakuum Gber Nacht getrocknet. Die Kettenlber-
tragerkonstante des Photoinitiators wurde durch die Daten des zahlenmittleren Molekulargewichts (Mn) be-
rechnet, bestimmt durch GPC-Messung (Gelpermeationschromatographie); kalibriert mit Standardpolystyro-
len. Dieses Verfahren wird beispielsweise in J. Chromatogr., 83, 111 (1973) beschrieben. Die Standards der
verschiedenen Photoinitiatoren wurden in Tabelle 1 zusammengefal’t. Das Molekulargewicht (Mw) wurde
ebenso durch die obengenannte GPC-Messung bestimmt. Mw/Mn wird Ublicherweise als ein Index fur die Mo-
lekulargewichtsverteilung der erhaltenen Polymere und Copolymere verwendet.

Tabelle 1: Kettentibertragungsrate (Ctr) der Photoinitiatoren fir die Polymerisation von MMA und Styrol

Verbindung | Ctr fir MMA | Ctr fiir Styrol
1 0,53 0,94
2 0,62
4 0,91 0,68
7 0,28

B) Herstellung von Makrophotoinitiatoren
Beispiel 8: Synthese von Makrophotoinitiator 1 (MPI-1)

2,1 ml MMA,

0,4 ml Toluol, enthaltend 0,925 M Verbindung 1, hergestellt wie in Beispiel 1 beschrieben,
0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol und

2,0 ml Toluol wurden in einer 5-ml-Ampulle gemischt.

[0155] Die Ampulle wurde unter Argonstrom verschlossen und in einem Wasserbad bei 60 °C fiir 21 h erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde in Methanol gegossen, wodurch nicht-umgesetzte Monomere entfernt wurden.
Das ausgefallte Polymer wurde durch Filtration gesammelt und bei 30 °C unter Vakuum Uber Nacht getrocknet.
Die Ausbeute betrug 1430 mg. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) wurde als 23100 durch GPC-Mes-
sung bestimmt, kalibriert mit Standardpolystyrolen; Mw/Mn = 1,78.
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Beispiel 9: Synthese von Malaophotoinitiator 2 (MPI-2)

2,1 ml MMA,

1 ml Toluol, enthaltend 0,925 M Verbindung 4, hergestellt wie in Beispiel 4 beschrieben,
0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol und

1,4 ml Toluol wurden in einer 5-ml-Ampulle gemischt.

[0156] Die Ampulle wurde unter Argonstrom verschlossen und in einem Wasserbad bei 60 °C fiir 21 h erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde in Methanol gegossen, wodurch nicht-umgesetzte Monomere entfernt wurden.
Das ausgefallte Polymer wurde durch Filtration gesammelt und bei 30 °C unter Vakuum Uber Nacht getrocknet.
Die Ausbeute betrug 735 mg. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) wurde als 13300 durch GPC-Mes-
sung bestimmt, kalibriert mit Standardpolystyrolen; Mw/Mn = 1,50.

Beispiel 10: Synthese von Makrophotoinitiator 3 (MPI-3)

1,3 ml MMA.

2,0 ml Toluol, enthaltend 0,925 M Verbindung 7, hergestellt wie in Beispiel 7 beschrieben,
0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol und

1,2 ml Toluol wurden in einer 5-ml-Ampulle gemischt.

[0157] Die Ampulle wurde unter Argonstrom verschlossen und in einem Wasserbad bei 60 °C fiir 21 h erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde in Methanol gegossen, wodurch nicht-umgesetzte Monomere entfernt wurden.
Das ausgefallte Polymer wurde durch Filtration gesammelt und bei 30 °C unter Vakuum Uber Nacht getrocknet.
Die Ausbeute betrug 775 mg. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) wunde als 11300 durch GPC-Mes-
sung bestimmt, kalibriert mit Standardpolystyrolen; Mw/Mn = 1,47.

Beispiel 11: Synthese von Makrophotoinitiator 4 (MPI-4)

2,1 ml Styrol,

0,4 ml Toluol, enthaltend 0,925 M Verbindung 1, hergestellt wie in Beispiel 1 beschrieben,
0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol und

2,0 ml Toluol wurden in einer 5-ml-Ampulle gemischt.

[0158] Die Ampulle wurde unter Argonstrom verschlossen und in einem Wasserbad bei 60 °C fiir 21 h erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde in Methanol gegossen, wodurch nicht-umgesetzte Monomere entfernt wurden.
Das ausgefallte Polymer wurde durch Filtration gesammelt und bei 30 °C unter Vakuum Uber Nacht getrocknet.
Die Ausbeute betrug 407 mg. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) wurde als 6400 durch GPC-Messung
bestimmt, kalibriert mit Standardpolystyrolen; Mw/Mn = 1,55.

Beispiel 12: Synthese von Makrophotoinitiator 5 (MPI-5)

2,1 ml Styrol,

0,2 ml Toluol, enthaltend 0,925 M Verbindung 5, hergestellt wie in Beispiel s beschrieben,
0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol und

2,2 ml Toluol wurden in einer 5-ml-Ampulle gemischt.

[0159] Die Ampulle wurde unter Argonstrom verschlossen und in einem Wasserbad bei 60 °C fiir 21 h erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde in Methanol gegossen, wodurch nicht-umgesetzte Monomere entfernt wurden.
Das ausgefallte Polymer wurde durch Filtration gesammelt und bei 30 °C unter Vakuum ber Nacht getrocknet.
Die Ausbeute betrug 505 mg. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) wurde als 10700 durch GPC-Mes-
sung bestimmt, kalibriert mit Standardpolystyrolen; Mw/Mn = 1,72.

Beispiel 13: Synthese von Makrophotoinitiator 6 (MPI-6)
2,1 ml Styrol,
0,4 ml Toluol, enthaltend 0,925 M Verbindung 6, hergestellt wie in Beispiel 6 beschrieben,
0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol und
2,0 ml Toluol wurden in einer 5-mI-Ampulle gemischt.

[0160] Die Ampulle wurde unter Argonstrom verschlossen und in einem Wasserbad bei 60 °C fiir 21 h erhitzt.
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Das Reaktionsgemisch wurde in Methanol gegossen, wodurch nicht-umgesetzte Monomere entfernt wurden.
Das ausgefallte Polymer wurde durch Filtration gesammelt und bei 30 °C unter Vakuum Uber Nacht getrocknet.
Die Ausbeute betrug 372 mg. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) wurde als 7800 durch GPC-Messung
bestimmt, kalibriert mit Standardpolystyrolen; Mw/Mn = 1,58.

C) Herstellung von Blockcopolymeren
Beispiel 14: Synthese von Blockcopolymer 1 (BC-1)

[0161] 50 mg MPI-2, hergestellt wie in Beispiel 9 beschrieben (Mn = 13300), wurden in 1,0 ml Styrol in einer
optischen Zelle geldst. Die Zelle wurde unter Argonstrom verschlossen und fiir 1 Stunde mit UV-Lampen : zwolf
Fluoreszenzlampen (Chemical lamp FL15BL, hergestellt von Toshiba (360 nm, 5,8 mW/cm?)) bestrahlt. Das
Reaktionsgemisch wurde in Methanol gegossen. Das ausgefallte Blockcopolymer wurde durch Filtration ge-
sammelt und unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 85 mg. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn)
wurde als 26500 durch GPC-Messung bestimmt, kalibriert mit Standardpolystyrolen; Mw/Mn = 1,83.

Beispiel 15: Synthese von Blockcopolymer 2 (BC-2)

[0162] 50 mg MPI-3, hergestellt wie in Beispiel 10 beschrieben (Mn = 11300), wurden in 1,0 ml Styrol in einer
optischen Zelle geldst. Die Zelle wurde unter Argonstrom verschlossen und fiir 1 Stunde mit UV-Lampen (360
nm, 5,8 mW/cm?) bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wurde in Methanol gegossen. Das ausgefallte Blockcopo-
lymer wurde durch Filtration gesammelt und unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 87 mg. Das zah-
lenmittlere Molekulargewicht (Mn) wurde als 36900 durch GPC-Messung bestimmt, kalibriert mit Standardpo-
lystyrolen; Mw/Mn = 2,30.

Beispiel 16: Synthese von Blockcopolymer 3 (BC-3)

[0163] 50 mg MPI-4, hergestellt wie in Beispiel 11 beschrieben (Mn = 6400), wurden in 1 ml MMA in einer
optischen Zelle geldst. Die Zelle wurde unter Argonstrom verschlossen und fiir 1 Stunde mit UV-Lampen (360
nm, 5,8 mW/cm?) bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wurde in Hexan gegossen. Das ausgeféllte Blockcopoly-
mer wurde durch Filtration gesammelt und unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 342 mg. Das zah-
lenmittlere Molekulargewicht (Mn) wurde als 28000 durch GPC-Messung bestimmt, kalibriert mit Standardpo-
lystyrolen; Mw/Mn = 4,37.

Beispiel 17: Synthese von Blockcopolymer 4 (BC-4)

[0164] 50 mg MPI-5, hergestellt wie in Beispiel 12 beschrieben (Mn = 10700), wurden in 1,0 ml MMA in einer
optischen Zelle geldst. Die Zelle wurde unter Argonstrom verschlossen und fiir 1 Stunde mit UV-Lampen (360
nm, 5,8 mW/cm?) bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wurde in Methanol gegossen. Das ausgefallte Blockcopo-
lymer wurde durch Filtration gesammelt und unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 293 mg. Das zah-
lenmittlere Molekulargewicht (Mn) wurde als 33200 durch GPC-Messung bestimmt, kalibriert mit Standardpo-
lystyrolen; Mw/Mn = 3,51.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel la

nop
CT—{-A,——AT.‘?C—%“NHGFi@]n
R.
? (la),
worin
n 1 oder 2 ist und
Ar,

das unsubstituiert oder 1 bis 4 mal durch Halogen substituiert ist, C,-C,,-Alkyl, OH oder -O-C,-C,,-Alkyl ist,
R, und R, unabhéngig voneinander C,-C4-Alkyl, das unsubstituiert oder durch OH substituiert ist, oder
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C,-C,-Alkoxy sind, oder R, und R, unabhéngig voneinander C,-C,-Alkenyl, Phenyl, Chlorphenyl oder Phe-
nyl-C,-G;-Alkyl sind, oder R, und R, unabhéngig voneinander -CH=CH, oder -CH,-CH=CH, oder -CH,-Phenyl
sind,

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl ist, oder R, C,-C;-Alkenyl, C.-C,,-Cycloalkyl oder Phenyl-C,-C,-Alkyl ist,

R, C,-C,,-Alkyl ist, oder R, und R, zusammen C,-C,-Alkylen sind, gegebenenfalls unterbrochen durch -O-,

A, eine Direktbindung, -X[(CH,)X,-[(C¢H,),X"]-, -O-, -S-, -NH- oder -N(C,-C,,-Alkyl)- ist, wobei X, X' und X"
jeweils unabhangig voneinander eine Direktbindung, -O-, -S-, -NH- oder -N(C,-C,,-Alkyl)- sind, und 1 eine gan-
ze Zahl von 0 bis 4 ist, q eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist, 0 0, 1 oder 2 istund r 0, 1 oder 2 ist,

CT, wenn n 1 ist, eine Gruppe der Formel IXa oder IXb ist

HE

C—8R,.- CH,-
H.;,C-=G< P G

Z (IXa), 2= (1Xp),

oder, wenn n 2 ist, CT eine Gruppe der Formel XI ist:

H2
C~—8R,,-
H.C=—C
: \

z= Xy,

R Wasserstoff oder C,-C,,-Allcyl ist,

Z -COOH, -CO0-C,-C,,-Alkyl, -CONRyR,, oder -Phenyl ist,

R, und R,, jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl sind,
Z' -COOR ;- oder -CONRyR,- ist,

R, eine Direktbindung oder C,-C,-Alkylen ist.

2. Makrophotoinitiator, erhaltlich durch thermische Polymerisation eines Monomers und einer Photoinitia-
torverbindung der Formel la nach Anspruch 1.

3. Verwendung eines Photoinitiators der Formel la nach Anspruch 1 als Kettenubertrager.

4. Verwendung eines Makrophotoinitiators nach Anspruch 2, zur Herstellung pigmentierter und nicht-pig-
mentierter Farben und Lacke, zur Herstellung klarer und pigmentierter wasseriger Dispersionen, Pulverbe-
schichtungen, Druckertinten, Druckplatten, Haftmitteln, Zahnfiillzusammensetzungen, Hohlleitern, optischen
Schaltern, Farbsicherungssystemen, Glasfaserkabelbeschichtungen, Siebdruckschablonen, Resistmateriali-
en, Verbundstoffzusammensetzungen, fiir photographische Reproduktionen, zur Herstellung von Masken fir
den Siebdruck, fir Photoresists fiir elektronische Leiterplatten, zur Einkapselung elektrischer und elektroni-
scher Komponenten, zur Herstellung magnetischer Aufzeichnungsmaterialien, zur Herstellung dreidimensio-
naler Gegenstande mittels Stereolithographie oder Massehartung, und als Bildaufzeichnungsmaterial, insbe-
sondere fir holographische Aufzeichnung.

5. Photopolymerisierbare Zusammensetzung, umfassend
(A) zumindest eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und
(B) zumindest einen Makrophotoinitiator nach Anspruch 2.

6. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 5, die zusatzlich zu Komponente (B) mindes-
tens einen weiteren Photoinititator (C) und/oder weitere Coinitiatoren (D) und/oder andere Additive (E) umfalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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