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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Makrophotoinitiatoren, die erhalten werden durch Polymerisation von
Photoinitiatoren mit Kettentransfergruppen und die Photopolymerisation dieser Makrophotoinitiatoren zur Er-
zielung von Blockcopolymeren.

[0002] Einige SH-Substituenten aufweisende Photoinitiatorverbindungen sind aus dem Stand der Technik be-
kannt und werden zum Beispiel in US-Patenten 4 582 862 offenbart. Weitere SH-substituierte Photoinitiatoren
mit SH-Substitution werden in der im Zeitintervall liegendenGB-A-2 320 027 beschrieben. Diese Verbindungen
sind nicht als Kettentransfermittel bekannt. EP-A-341 560 lehrt die Herstellung und die Verwendung von Pho-
toinitiator-Copolymeren. Y. Yagci et al. in J. Macromol. Sci. Chem., A28(1), Seiten 129-141 (1991) beschreiben
die Verwendung von Azobenzoinverbindungen als Initiatoren fur die Herstellung von Blockcopolymeren durch
thermische Polymerisation des ersten Monomeren mit den Verbindungen und die anschliefiende Polymerisa-
tion des zweiten Monomeren auf photochemische Weise. In J. of Polym,. Sci., Teil A, Polymer Chemistry, Bd.
34, 3471- 3484 (1996) und FR-A-2 715 653 verwendet R. Popielarz Verbindungen mit thermalen Kettentrans-
fereinheiten und thermal initiierenden Einheiten zur Herstellung von Blockcopolyrneren.

[0003] Die TIT-Inifer-Methode der Synthese von Blockcopolymeren, R. Popielarz, Journal of Polymer Sci-
ence: Teil A, Polymer Chemistry, Bd. 34, 1996, 3471-3484, offenbar die Synthese von Blockcopolymeren tber
die TIT-Inifer-Methode. Thermale Initiatoren/Reaktionen werden eher als Photoinitiatoren offenbart.

[0004] EP-341 560 A offenbart einen Photoinitiator, der erhaltlich ist durch Copolymerisation von zumindest
zwei verschiedenen monomeren Einheiten. Jedoch offenbart EP-341 560 A nicht den Photoinitiator, der eine
Kettentransfergruppe umfasst.

[0005] In der Technik steht ein Bedirfnis nach einfach kontrollierbaren Herstellungsmethoden fiir definierte
Blockcopolymere. Mit Hilfe einer Photopolymeristion mit spezifischen Makrophotoinitiatoren sind derartige Co-
polymere erhaltlich.

[0006] Gegenstand der Erfindung sind daher Makrophotoinitiatoren mit einem zahlen- und gewichtsmittleren
Molekulargewicht im Bereich von 300 bis 10 000 000, bestimmt durch Gelpermationschromatographie, worin
die Makrophotoinitiatoren erhaltlich sind durch thermische Polymerisation einer Photoinitiatorverbindung, die
zusatzlich zu der photoinitiierenden Gruppe eine Kettentransfergruppe aufweist.

[0007] Photoinitiatoren, die Kettentransfergruppen aufweisen, sind solche der Formel I, 11, Il oder 1V,
OR
ni - QR
Y-X-AryC-C-M, () Ari-C-C-M, n
R, R, Ja
QR @ QR RQ
Ar—C-C-Rz-C—C—Ar  (ill) Ar=C-G—Z-C-C-Ar (V)
M, M, R, R,
worin

a die ganze Zahl 1, 2 oder 4 bedeutet,

Ar Phenyl, Biphenylyl oder Benzoylphenyl, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis
5 Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, C,-C,-Cycloalkyl, Phenyl-C,-C,-alkyl, -COOH, -COO(C,-Cq-alkyl),
-OR,;, -SH, -SR,, -SOR;, -SO,R,;, -CN, -SO,NH,, -SO,NH(C,-C,-alkyl), -SO,-N(C,-C,-alkyl),, -NRyR,,,
-NHCOR,, oder durch eine Gruppe der Formel V

T
_R1‘ c—.'c—Nun (V)
4

R,

bedeutet,
oder Ar eine Gruppe der Formel VI oder Vll ist,
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G\/D/ : (Vi)
.V RH

D -
R12

Ar,, wenn a fiir 1 steht, die fir Ar angegebenen Bedeutungen besitzt, wenn a fir 2 steht, Ar, ein zweiwertiger,
aromatischer Rest der Formel VIII oder Vllla ist,

oy i
—‘@ /@- Vi, ' ¢ (Vilia)
R12

wenn a fur 4 steht, Ar, ein vierwertiger, aromatischer Rest der Formel VIlIb ist,

0 M 0
I 1 il
.C C C.

R"—(CHz)é"‘O O_(CHz)z- H‘1
R,{(CH);— 0. C,O—(CHz){Hﬁ—Q-

i n

(0] 0]

(Viiib);

Axr, fur

steht, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alke-
nyl, C;-C¢-Cycloalkyl, Phenyl-C,-C,-alkyl, -COOH, -COO(C,-C,-alkyl), -OR,, -SH, -SR;, -SOR,, -SO,R,, -CN,
-SO,NH,, -SO,NH(C,-C,-alkyl), -SO,- N(C,-C,-alkyl),, -NR4R,,, -NHCOR, oder durch eine Gruppe der Formel
V wie vorstehend definiert,

oder Ar, eine Gruppe der Formel Vla oder Vlla ist,

e
\. (Via),
E
Ry
L m
R

X fur eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -N(R;)- steht,
Y fir Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 OH, OR;, COOR;, SH,
N(Rs),, Halogen oder durch eine Gruppe der Formel la steht,

AL
-"'X-Arz—C—('D—N\ (la);
Hz R,
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oder Y C,-C,-Alkyl ist, das unterbrochen ist durch 1 bis 9 -O-, -N(R;)-, -S-, -SS-, -X- C(=0)-, -X-C(=S)-,
-C(=0)-X-, -X-C(=0)-X-, -C(=S)-X- oder

i
.._o._[ls_o_...
SH

worin das unterbrochene C,-C,-Alkyl unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 SH; oder Y Benzyl ist,
das unsubstituiert oder einfach oder zweifach substituiert ist durch -CH,SH und dieses Benzyl zusatzlich sub-
stituiert sein kann durch 1 bis 4 C,-C,-Alkyl, oder Y fur Ar (wie vorstehend definiert) steht, eine Gruppe

CH;—
¢ oo
HSCH; CH,SH

CH,SH

SH

ein heterozyklischen 5- bis 7-gliedrigen aliphatischen oder aromatischen Ring, der 1 bis 4 N-, O- oder/und
S-Atome umfasst, ein 8- bis 12-gliedriges bizyklisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem, das 1 bis

6 N-, O- oder/und S-Atome umfasst, steht, wobei diese mono- oder bizyklischen Ringe unsubstituiert oder sub-
stituiert sind durch SH oder 1- bis 5-fach durch eine Gruppe der Formel la; oder Y fir eine Gruppe

Q Gels ?
—10142)‘;--0—o—CH,—c--[cu,—-o«c--(cnz)‘,-sm]z '

0 C.Hs Q
~CH,);—C-0~CH;~C—CH;-O—C—(CH);SH g A,
' ’ »
cr«;o—ﬁ—(cuz),-;s—Arz-%:—cl:—m\R3
0 O R,

] it
~CH,)—C-0-CH;—C—{CH;-0~C—(CH,)SH], A
| ' 4 [}
CH.;O-C—(CHz)q-S—Ar.;-ﬁ—C-NHj

il ] N\ d3r
o] o R, R,
) R
P! /R3
"(CHz)z"EO —(CHz)u-]; SS 'E(CHz)u_ O}:’CHZ);- X —Arz--(l.‘l,—(l)- N‘ oder
O R, R,
i R
‘—(CHz);—O— I|° —0O—{(CH,);—X -—Ar;-?—(i‘, - N\ :
SH O R, R,
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steht,

q fur 1 oder 2 steht,

r far 1, 2 oder 3 steht,

p fur 0 oder 1 steht,

t fir 1 bis 6 steht,

u fur 2 oder 3 steht,

M, far -NR;R, oder -OH steht,

R, und R, unabhéangig voneinander C,-C,-Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy,
SH, CN, -COO(C,-Cz-Alkyl), -OCO(C,-C,-Alkyl) oder -N(R;)(R,) bedeuten, oder R, und R, unabhangig vonein-
ander C,-C,-Alkenyl, Phenyl, Chlorphenyl, R,-O-Phenyl, R,-S-Phenyl oder Phenyl-C,-C;-alkyl bedeuten, von
denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 SH; oder R, und R, gemeinsam C,-C,-Alkylen,
C,-C,-Oxaalkylen oder C,-C4-Azaalkylen bedeuten, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist
durch 1 bis 5 SH; oder R, und R, unabhangig voneinander eine Gruppe der Formel IX oder X sind,

R14 R‘IS H13
—(CHR,;);—C=C—R,, (IX) —S—Ar, X

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl; C,-C,-Alkyl, das substituiert ist durch OH, SH, C,-C,-Alkoxy, CN
oder-COO(C,-C,-Alkyl) bedeutet, oder R, C,-C,-Alkenyl, C.-C,,-Cycloalkyl oder Phenyl-C,-C,-alkyl ist,

R, C,-C,,-Alkyl; C,-C,-Alkyl, das substituiert ist durch OH, SH, C,-C,-Alkoxy, CN oder -COO(C,-C,-Alkyl) be-
deutet; oder R, C,-C.-Alkenyl, C.-C,,-Cycloalkyl, Phenyl-C,-C,-alkyl bedeutet; oder Phenyl, das unsubstituiert
oder substituiert ist durch Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder -COO(C,-C,-alkyl) bedeutet; oder R, ge-
meinsam mit R, fir C,-C,-Alkylen, Phenyl-C,-C,-alkylen, o-Xylylen, 2-Butenylen, C,-C,-Oxaalkylen oder
C,-C,-Azaalkylen steht;

oder R, und R, gemeinsam C,-C,-Alkylen sind, das unterbrochen sein kann durch -O-, -S-, -CO- oder -N(R;)-
und das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, SH, C,-C,-Alkoxy oder -COO(C,-C,-Alkyl);

R, C,-Cs-Alkylen, Xylylen, Cyclohexylen, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 5 SH,
bedeutet; oder R, eine direkte Bindung ist;

R¢ Wasserstoff;, C,-C,,-Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, SH oder HS-(CH,),-(CO)O-;
C,-C,,-Alkyl, das unterbrochen ist durch -O-, -NH- oder -S-, bedeutet; oder R; C,-C;-Alkenyl, Phenyl, Phe-
nyl-C,-C,-alkyl, CH,CH,CH; C,-C,-Alkyl-CO-CH,CH,-, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH oder
SH; C,-Cg-Alkanoyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH oder SH, bedeutet; oder R, Benzoyl ist;
Z ein zweiwertiger Rest der Formel

/ N\

—/
-N(Ry7)-, -N(R;7)-R¢-N(R;;)- ist;
G fir C,-C,-Alkylen steht;
L und E unabhéngig voneinander eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -N(R;)- sind, mit der Malgabe, dass L
und E nicht beide gleichzeitig eine direkte Bindung bedeuten;
M fiir O, S oder N(R;) steht;
R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl; C,-C,-Alkyl, das mono- oder po-
lysubstituiert ist durch CI, Br, CN, SH, -N(C,-C,-Alkyl),, Piperidino, Morpholino, OH, C,-C,-Alkoxy,
-OCH,CH,CN, -OCH,CH,COO(C,-C,-alkyl), -OOOR,,, -COOH, -COO(C,-C,-Alkyl), -CONH(C,-C,-Alkyl),
-CON(C,-C,-Alkyl),,

AR
—C-N ©
—/

-CO(C,-C,-Alkyl), oder

0
]
nad

bedeutet; oder R, 2,3-Epoxypropyl, -(CH,CH,0),.H; Phenyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch Halo-
gen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder -COO(C,-C,-Alkyl) bedeutet; oder R, Phenyl-C,-C,-Alkyl, Tetrahydropyra-
nyl, Tetrahydrofuranyl, -COOR,,, -COO(C,-C,-Alkyl), -CONH(C,-C,-Alkyl), -CON(C,-C,-Alkyl),, -Si(R,,)(R,1),
oder-SO,R,, bedeutet;
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Rg C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl; C,-C,-Alkyl, das mono- oder polysubstituiert
ist durch ClI, Br, CN, SH, -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,-Cg-Alkyl), -CON(C,-C4-Alkyl),

TENAR
—C-N O
\—/

-CO(C,-C,-Alkyl) oder Benzoyl bedeutet; oder R, 2,3-Epoxypropyl, Phenyl-C,-C,-Alkyl, Phenyl-C,-C,-hydroxy-
alkyl; Phenyl, das unsubstituiert oder mono- oder polysubstituiert ist durch Halogen, SH, C,-C,-Alkyl,
C,-C,-Alkoxy oder-COO(C,-C,-Alkyl) bedeutet; oder

Rg 2-Benzothiazyl, 2-Benzimidazolyl, -CH,CH,-O-CH,CH,-SH oder -CH,CH,-S-CH,CH,-SH bedeutet;

R, und R,, unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl; C,-C,-Alkyl, das substituiert ist durch OH, SH,
C,-C,-Alkoxy, CN oder-COO(C,-C,-Alkyl) bedeutet; oder R, und R,, unabhéngig voneinander C,-C.-Alkenyl,
Cyclohexyl, Phenyl-C,-C,-alkyl; Phenyl, das unsubstituiert oder mono- oder polysubstituiert ist durch C,-C,,-Al-
kyl oder Halogen bedeuten; oder Ry und R,, gemeinsam fur C,-C,-Alkylen stehen, das unterbrochen sein kann
durch -O-, -S- oder -N(R;)-;

R,; und R,, unabhéngig voneinander eine direkte Bindung, -CH,-, -CH,CH,-, -O-, -S-, -CO- oder -N(R;)- sind,
mit der Malkgabe, dass R,, und R, nicht gleichzeitig eine direkte Bindung darstellen;

R,; Wasserstoff; C,-C4-Alkyl oder Phenyl, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5
SH, bedeutet;

R,4, Rys und R, unabhangig voneinander Wasserstoff oder unsubstituiertes oder SH-substituiertes C,-C,-Alkyl
bedeuten;

R,; Wasserstoff, unsubstituiertes oder SH-substituiertes C,-C4-Alkyl oder unsubstituiertes oder SH-substituier-
tes Phenyl bedeutet;

R,s C,-C,-Alkylen, das unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 Gruppen SH und das unterbrochen sein
kann durch 1 bis 6 -O-, -S- oder -N(R,)-, bedeutet;

R, C;-C,-Alkyl, C,-C,-Alkenyl oder Phenyl ist;

R,, und R,, unabhéngig voneinander C,-C,-Alkyl oder Phenyl sind;

R,, C,-C,s-Alkyl, Phenyl oder Phenyl substituiert durch C,-C,,-Alkyl ist;

Ar, Phenyl, Naphthyl, Furyl, Thienyl oder Pyridyl, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch
Halogen, SH, OH, C,-C,,-Alkyl; C,-C,-Alkyl, das substituiert ist durch OH, Halogen, SH, -N(R,),, C,-C,,-Alkoxy,
-COO(C,-C,4-Alkyl),

-CO(OCH,CH,),0CH, oder -OCO(C,-C,-Alkyl) bedeutet; oder diese Reste substituiert sind durch C,-C,,-Alko-
xy; C,-C,-Alkoxy, das substituiert ist durch -COO(C,-C,,-Alkyl) oder -CO(OCH,CH,),OCH,; oder diese Reste
substituiert sind durch -(OCH,CH,),OH, -(OCH,CH,),OCH,, C,-C,-Alkylthio; Phenoxy, -COO(C,-C,g-Alkyl),
-CO(OCH,CH,),0CH,, Phenyl oder Benzoyl, bedeutet;

n fur 1 bis 20 steht;

m fir 2 bis 20 steht,

mit der MaRgabe, dass zumindest einer der Reste Ar, Ar,, Ar,, Ar;, R, R,, R;, R,, Ry oder Y durch 1 bis 5
SH-Gruppen substituiert ist, oder mit der Mal3gabe, dass Y zumindest eine Gruppe -SS- enthalt.

[0008] C,-C,,-Alkyl ist linear oder verzweigt und ist zum Beispiel C,-C,,-, C,-C,,-, C,-C,,-, C,-C,-, C,-C,- oder
C,-C,-Alkyl. Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, Pentyl, He-
xyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexade-
cyl, Octadecyl und Icosyl.

[0009] C,-C,;-Alkyl, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkyl, C,-C4-Alkyl, C,-C,-Alkyl und C,-C,-Alkyl haben die gleichen Be-
deutungen wie vorstehend fiir C,-C,,-Alkyl angegeben bis hin zu der entsprechenden Anzahl an C-Atomen.
[0010] Mono- oder polysubstituiertes C,-C,-Alkyl ist 1- bis 6-fach, zum Beispiel 1- bis 4-fach, insbesondere
einfach oder zweifach, substituiert.

[0011] C,-C,-Hydroxyalkyl ist lineares oder verzweigtes C,-C,-Alkyl, das durch OH substituiert ist. C,-C,-Alkyl
besitzt die gleichen Bedeutungen wie vorstehend flur C,-C,,-Alkyl angegeben bis hin zu der entsprechenden
Anzahl der C-Atome. Beispiele sind Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 1-Hydroxyethyl, 3-Hydroxypropyl, 2-Hy-
droxypropyl, 4-Hydroxybutyl.

[0012] C,-C,,-Alkoxyalkyl ist C,-C,-Alkyl, das unterbrochen ist durch ein O-Atom. C,-C,-Alkyl besitzt die glei-
che Bedeutung wie vorstehend flr C,-C,,-Alkyl angegeben bis hin zu der entsprechenden Anzahl an C-Ato-
men. Beispiele sind Methoxymethyl, Methoxyethyl, Methoxypropyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Ethoxypropyl,
Propoxymethyl, Propoxyethyl, Propoxypropyl.

[0013] C,-C,,-Alkyl unterbrochen durch 1 bis 9, 1-5, 1-3 oder 1 oder 2 -O-, -N(R,)-, -S-, -SS-, -X-C(=0)-,
-X-C(=S)-, -C(=0)-X-, -X-C(=0)-X-, -C(=S)-X- ergibt zum Beispiel Struktureinheiten wie -CH,-O-CH,-,
-CH,-S-CH,-, -CH,-N(CH,)-CH,-, -CH,CH,-O-CH,CH,-, -[CH,CH,0O)ly-, -[CH,CH,0)y-CH,-, worin y = 1-5,
-CH,CH,0),CH,CH,-, -CH,- CH(CH,)-O-CH,-CH(CHy,)- oder -CH,-CH(CH,)-O-CH,-CH,CH,-. Bevorzugt ist un-
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terbrochenes C,-C,,-Alkyl, wobei die Definitionen vorstehend angegeben sind, bis hin zu der entsprechenden
Anzahl an C-Atomen.

[0014] C,-C,s-Alkylen ist lineares oder verzweigtes Alkylen, zum Beispiel C,-C,-Alkylen, C,-C,-Alkylen,
C,-C,-Alkylen, namlich Methylen, Ethylen, Propylen, 1-Methylethylen, 1,1-Dimethylethylen, 2,2-Dimethylpro-
pylen, Butylen, 1-Methylenbutylen, 1-Methylpropylen, 2-Methylpropylen, Pentylen, Hexylen, Heptylen, Octy-
len, Nonylen, Decylen, Dodecylen, Tetradecylen oder Hexadecylen.

[0015] C,-C,-Alkylen und C,-C,-Alkylen besitzen die gleichen Bedeutungen wie vorstehend fiir C,-C,s-Alkylen
angegeben bis hin zu der entsprechenden Anzahl an C-Atomen.

[0016] Wenn R, und R, gemeinsam fiir C,-C4-Alkylen zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind,
stehen, werden zum Beispiel Propyl-, Pentyl-, Hexyl-, Octyl- oder Decylringe gebildet. Wenn R, und R, gemein-
sam C,-C,-Oxaalkylen oder C,-Cq4-Azaalkylen sind, sind diese Ringe durch O- oder N-Atome unterbrochen. Sie
sind somit zum Beispiel Piperidin-, Azolidin-, Oxolan- oder Oxanringe.

[0017] Wenn R; und R, gemeinsam C,-C,-Alkylen, gegebenenfalls unterbrochen durch -O-, -S-, -CO- oder
-N(R;)-, zusammen mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, bedeuten, werden zum Beispiel Morpholino-
oder Piperidinogruppen gebildet.

[0018] Wenn Ry und R, gemeinsam C,-C,-Alkylen, gegebenenfalls unterbrochen durch -O-, -S-, -CO- oder
N(R;s)-, zusammen mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, bedeuten, werden zum Beispiel Morpholino-
oder Piperidinogruppen gebildet.

[0019] C,-C,,-Alkenyl, zum Beispiel C,-Cg-Alkenyl- oder C,-C,-Alkenylreste, kbnnen mono- oder polyungeséat-
tigt sein und kdénnen linear oder verzweigt sein und sind zum Beispiel Allyl, Methallyl, 1,1-Dimethylallyl, 1-Bu-
tenyl, 3-Butenyl, 2-Butenyl, 1,3-Pentadienyl, 5-Hexenyl oder 7-Octenyl, insbesondere Allyl. C,-C4-Alkenyl,
C,-C.-Alkenyl und C,-C,-Alkenyl besitzen die gleichen Bedeutungen wie vorstehend fiir C,-C,,-Alkenyl ange-
geben bis hin zu der entsprechenden Anzahl an C-Atomen.

[0020] C,-C,-Alkanoyl ist zum Beispiel C,-Cs-, C,-C,- oder C,-C,-Alkanoyl. Diese Reste sind linear oder ver-
zweigt und sind zum Beispiel Ethanoyl, Propanoyl, 2-Methylpropanoyl, Hexanoyl oder Octanoyl. C,-C,-Alka-
noyl besitzt die gleiche Bedeutung wie fiir C,-C,-Alkanoyl angegeben bis hin zu der entsprechenden Anzahl
von C-Atomen.

[0021] C,-C,,-Cycloalkyl ist zum Beispiel C,-C,- oder C.-C,-Cycloalkyl, ndmlich Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cy-
clooctyl, Cyclododecyl, insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclohexyl. C.-C,-Cycloalkyl
ist Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

[0022] C,-C,,-Alkoxy ist zum Beispiel C,-C,-Alkoxy, insbesondere C,-C,-Alkoxy, und ist ein linearer oder ver-
zweigter Rest, zum Beispiel Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, Isobutoxy,
tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy,
Decyloxy oder Dodecyloxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, Iso-
butyloxy oder tert-Butyloxy, vorzugsweise Methoxy.

[0023] C,-Cq-Alkoxy und C,-C,-Alkoxy besitzen die gleichen Bedeutungen wie fir C,-C,,-Alkoxy angegeben
bis hin zu der entsprechenden Anzahl von C-Atomen.

[0024] C,-C,-Alkylthio, zum Beispiel C,-C,- oder C,-C,-Alkylthio, ist linear oder verzweigt und ist zum Beispiel
Methylthio, Ethylthio, n-Propylthio, i-Propylthio, n-Butylthio, i-Butylthio, s-Butylthio, t-Butylthio, Pentylthio, He-
xylthio oder Octylthio, vorzugsweise Methylthio oder Butylthio.

[0025] C,-C.-Alkenoxyreste konnen einfach oder zweifach ungesattigt sein und sind zum Beispiel Allyloxy,
Methallyloxy, 1,1-Dimethylallyloxy, 1-Butenyloxy, 3-Butenyloxy, 2-Butenyloxy oder 1,3-Pentadienyloxy, insbe-
sondere Allyloxy.

[0026] Phenyl-C,-C,-alkyl ist zum Beispiel Benzyl, Phenylethyl, a-Methylbenzyl oder a,a-Dimethylbenzyl, ins-
besondere Benzyl. Substituiertes Phenyl-C,-C,-alkyl ist einfach bis vierfach, zum Beispiel einfach, zweifach
oder dreifach, insbesondere zweifach oder dreifach, an dem Phenylring substituiert.

[0027] Ein heterozyklischer 5- bis 7-gliedriger aliphatischer oder aromatischer Ring, der 1 bis 4 N-, O-
oder/und S-Atome umfasst, ist zum Beispiel Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyridyl, Pyrazinyl, Pyranyl, Benzoxyzolyl,
Dioxolanyl, Dioxanyl, Thiazolyl, Oxazolyl, 1,3,4-Thiadiazolyl, Azolyl oder Diazolyl.

[0028] Ein 8- bis 12-gliedriges, bizyklisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem, umfassend 1 bis
6 N-, O- oder/und S-Atome, ist zum Beispiel Benzofuranyl, Isobenzofuranyl, Indolyl, Indozolyl, Chinolinyl,
Chinoxalinyl oder Isochinolinyl. "Ringsystem" in diesem Zusammenhang bedeutet hierbei Monozyklen sowie
zwei oder mehr kondensierte Ringe.

[0029] Substituiertes Phenyl ist einfach bis vierfach substituiert, zum Beispiel einfach, zweifach oder dreifach,
insbesondere einfach oder zweifach. Substituenten sind zum Beispiel in Position 2, 3, 4, 5 oder 6, insbeson-
dere in Position 2, 6 oder 3 des Phenylrings. Mono- oder polysubstituiertes Phenyl ist einfach bis vierfach sub-
stituiert, zum Beispiel einfach, zweifach oder dreifach, insbesondere einfach oder zweifach. Chlorphenyl ist
durch Chlor substituiertes Phenyl. Camphoryl ist vorzugsweise Camphor-10-yl.

[0030] Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesonder Fluor, Chlor und Brom, vorzugsweise Brom und
Chilor.
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[0031] Beispiele fir Ar als Gruppe der Formel VI sind

oder

o 9

worin L fur O steht, G fir C,- oder C,-Alkylen steht und E eine direkte Bindung ist.

[0032] Die Herstellung derartiger Photoinitiatorverbindungen ist bekannt und wird zum Beispiel in US-5 077
402 und der im Intervall liegenden GB-A-2 320 027 beschrieben.

[0033] Die Thiolverbindungen der Formel | kbnnen zum Beispiel aus Halophenyl-aliphatischen Ketonen durch
Behandlung mit einem Uberschuss des entsprechenden Dithiols oder Polythiols hergestellt werden.

[0034] Thiolverbindungen der Formeln I, 11, [l und IV kdnnen auch aus den entsprechenden Vinyl-, Hydroxy-,
Halogen- oder Amino-Vorlaufern mit Hilfe bekannter Methoden erhalten werden. Vergleiche zum Beispiel "The
Chemistry of the Thiol Group", Hrsg. S. Patai, John Wiley & Sons, Seite 163, New York, 1974-

[0035] Die Vinylgruppe kann in die Thiolgruppe direkt durch Schwefelwasserstoffaddition oder durch Thioes-
sigsaureaddition und anschlief’ende Hydrolyse tUbergefihrt werden. Halogengruppen kénnen direkt in Thiole
durch Reaktion mit Metallhydrogensulfiden umgewandelt werden. Andere Wege zu Thiolgruppen umfassen
die Umwandlung von Bunte-Salzen, Xanthaten, Isothiuroniumsalzen, Phosphorthiorat und Thioestern.

[0036] Weiterhin kénnen Hydrogruppen in Thiolgruppen direkt durch Umsetzung mit Schwefelwasserstoff
oder Phosphorpentasulfiden oder liber die entsprechenden Halogene unter Verwendung einer der vorstehend
beschriebenen Methoden Ubergefiihrt werden. Die Veresterung von Alkoholen mit Mercaptocarbonsaure, wie
Mercaptoessigsaure oder Mercaptopropionsaure, liefert einen weiteren zweckmafigen Zugang zu Thiolen.
[0037] Amine konnen in Thiole durch Alkylierung mit Mercaptohalogeniden wie 3-Chlor-1-propanthiol oder
durch Amidierung mit einer Mercaptocarbonsaure wie Mercaptoessigsaure oder Mercaptopropionsaure uber-
geflihrt werden.

[0038] Disulfide der Formel | gemaf der Erfindung kdnnen auch mit Hilfe bekannter Verfahren erhalten wer-
den, siehe zum Beispiel "Organic Functional Group Preparations”, S. R. Sandler, Academic Press, Seite 586,
New York, 1983. Zum Beispiel werden die gewlinschten Disulfidverbindungen hergestellt durch Umsetzung der
entsprechenden Halogenide mit Natriumdisulfid. Die Oxidation der Thiole ist auch eine geeignete Methode, um
Disulfide herzustellen. Zum Beispiel kénnen Wasserstoffperoxid, lod in Ethanol und alkalische lodiésung als
Oxidationsmittel eingesetzt werden. Asymmetrische Disulfide kbnnen durch Umsetzung von Natriumthiolaten
mit einem Alkylthiosulfat wie n-Butylthiosulfat oder mit einem Arylthiosulfat hergestellt werden.

[0039] Die Leistungsfahigkeit derartiger Reaktionen und die Reaktionsbedingungen fiir solche Reagenzien
sind dem Fachmann allgemein bekannt.

[0040] Vorzugsweise wird die Reaktion in einem polaren Lésungsmittel, zum Beispiel Dimethylformamid, Di-
methylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder Dimethylsulfoxid durchgefiihrt. Die Reaktion kann auch in einem ge-
mischten Losungsmittelsystem, zum Beispiel aus einem der vorstehend genannten polaren Lésungsmittel, und
einem inerten aprotischen Lésungsmittel, wie zum Beispiel Benzol, Toluol, Chloroform oder Methylenchlorid,
durchgefiihrt werden. Ein grofRer Dithiolliiberschuss ist ratsam fiir die Reaktion, um die Bildung der dimeren
Form zu minimieren. Die fiir die Reaktion verwendete Dithiolmenge betragt zum Beispiel 1 bis 10 Aquivalente
auf das Substrat, vorzugsweise 2 bis 6 Aquivalente. Die Reaktion kann zum Beispiel bei Raumtemperatur bis
zu 150°C, vorzugsweise von Raumtemperatur bis zu 100°C, durchgefiihrt werden. Die Reaktion kann mit oder
ohne Rihren erfolgen, jedoch ist Riihren bevorzugt, um den Fortschritt der Reaktion zu beschleunigen.
[0041] Methoden fir die Herstellung von aliphatisch aromatischen a-Aminoketonverbindungen, die in
SH-substituierte oder -SS-enthaltende Verbindungen geman der Erfindung mit Hilfe der vorstehend angege-
benen Methoden Ubergefiihrt werden kénnen, werden zum Beispiel in US-4 315 807, Spalte 9, Zeile 42 bis
Spalte 11, Zeile 23, und Spalte 13, Zeile 53 bis Spalte 16, Zeile 54, beschrieben. Die Herstellung eines a-Ami-
noketonvorlaufers fur die Addition einer Thiolgruppe, worin R, oder R, Alkenyl, insbesondere Allyl oder Benzol
sind, durch C-Allylierung oder C-Benzylierung, wird zum Beispiel in US-5 077 402, Spalte 16, Zeile 17 bis Spal-
te 18, Zeile 31, beschrieben. Weitere Beschreibungen der Herstellung von aliphatisch aromatischen a-Amino-
ketonverbindungen finden sich in US-4 582 862, US-4 992 547 und US-5 077 402.

[0042] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung der vorstehend definierten Verbindun-
gen der Formel I, 1I, lll oder IV mit Kettentransfergruppen als Kettentransfermittel.

[0043] Geeignete Monomere fiir die Herstellung der Makrophotoinitiatoren der Erfindung sind diejenigen der
Formel (XIX)

Y Tﬁ
Y;—C=C—X, (XIX)

worin
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X1 -CN, —OSi(R23)3, —R24, 'OR241 'SR24' 'NR25R26’
H H
| =
—C=C—X, —C=C~—H

H H O oder

I n
—C=C—C—X, —C—X; ;
bedeutet,

Y,, Y, und Y, unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, Halogen, -CN oder -COOR,, sind; oder Y, und
Y, gemeinsam C,-C,-Alkylen bedeuten, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy oder
-COO(C,-C,-Alkyl) und das unterbrochen sein kann durch -O-, -S-, -CO- oder -N(R;)-;

X, fur -OSi(R,3), -Rys, -OR,,, -SR,,, -NR,R 6 Steht;

R,; unabhéngig voneinander Wasserstoff oder ein aliphatischer, alizyklischer, aromatischer oder gemischter
aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest ist, der 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt, mit der MalRgabe,
dass zumindest ein Rest R,; nicht Wasserstoff ist;

R,, Wasserstoff; oder ein aliphatischer, alizyklischer, aromatischer oder gemischt aliphatisch-axomatischer
Kohlenwasserstoffrest ist, der 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt, und gegebenenfalls ein oder mehrere Ether-
sauerstoffatom(e) innerhalb von dessen aliphatischen Segmenten enthalt, und gegebenenfalls einen oder
mehrere reaktive Substituent(en) der Formel

e
—2z;—C—C==CH,

enthalt, bedeutet; oder R,, ein polymerer Rest mit zumindest 20 Kohlenstoffatomen der gegebenenfalls ein
oder mehrere Ethersauerstoffatom(e) innerhalb seiner aliphatischen Segmente enthalt, und gegebenenfalls ei-
nen oder mehrere reaktive Substituent(en) der Formel

9

—2;——C—C==CH,

enthalt, ist;

Y, Wasserstoff oder CH, ist;

Z, O oder NR; ist;

R,s und R, unabhangig voneinander C,-C,-Alkyl sind; und

R¢ Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, SH oder HS-(CH,),~-(CO)O- ist;
oder R, C,-C,,-Alkyl, das unterbrochen ist durch -O-, -NH- oder -S- ist; oder R, C,-C.-Alkenyl, Phenyl, Phe-
nyl-C,-C,-alkyl, CH,CH,CH ist; C,-C,-Alkyl-CO-CH,CH,-, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH oder
SH; C,-Cg-Alkanoyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH- oder SH, bedeutet; oder R, Benzyl ist;
und

q fir 1 oder 2 steht.

[0044] Demzufolge ist ein Gegenstand der Erfindung ein Makrophotoinitiator, worin das Monomere die For-
mel (XIX) besitzt.

[0045] Vorzugsweise ist R,, Wasserstoff; C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, C,-C,-Cycloalkyl, C,-C,-Cycloalkenyl,
von denen ein jedes unsubstituiert oder mono- oder polysubstituiert ist durch F, Cl, Br, CN, -N(C,-C,-Alkyl),,
Piperidino, Morpholino, OH, C,-C,-Alkoxy, -OCH,CH,CN, -OCH,CH,COOQO(C,-C,-Alkyl), -O(CO)R,,, -COOH,
-(CO)O(C,-C4-Alkyl), -CONH(C,-C,-Alkyl), -CON(C,-C,-Alkyl),, -CO(C,-C,-Alkyl) oder durch

_9_@ :

oder R,; Phenyl, Pyridinyl, Biphenylyl oder Benzoylphenyl ist, von denen ein jedes unsubstituiert oder mono-
oder polysubstituiert ist durch Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,-Cycloalkyl, -COOH oder
-(CO)O(C,-C,,-Alkyl); oder R,; 2,3-Epoxypropyl, -(CH,CH,0O)H oder -(CH,CH,0O),R,,, Phenyl-C,-C,-alkyl,
OR;, -NRgR,, oder NHCOR ist: und

m, R;, Ry, Ry, und R,y wie vorstehend definiert sind.

[0046] R,, ist insbesondere Wasserstoff; C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, C,-C,-Cycloalkyl, C,-C,-Cycloalkenyl,
von denen ein jedes unsubstituiert oder mono- oder polysubstituiert ist durch F, CI, Br, CN, -N(C,-C,-Alkyl),,
Phenyl, Phenoxy, Piperidino, Morpholino, OH, C,-C,-Alkoxy, -OCH,CH,CN, -OCH,CH,COO(C,-C,-Alkyl),
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-O(CO)R,,, -COOH, -(CO)O(C,-C4-Alkyl), -CONH(C,-C,-Alkyl), -CON(C,-C,-Alkyl),, -CO(C,-C,-Alkyl) oder
durch

Y

oder R,, ist Phenyl, Pyridinyl, Biphenylyl, Benzyl oder Benzoylphenyl, von denen ein jedes unsubstituiert oder
mono- oder polysubstituiert ist durch Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, C,-Cg,-Cycloalkyl, -COOH,
-(CO)O(C,-C,,-Alkyl), -O(CO)O(C,-C,,-Alkyl), Tetrahydropyranoyloxy, Tetrahydrofuranyloxy oder Tetrahydro-
furfuryloxy; oder R,, ist Phenyl-C,-C,-alkyl, Tetrahydropyranyl, Tetrahydrofuranyl, Adamantyl, Camphoryl,
2,3-Epoxypropyl oder -(CH,CH,0O),H; und m und R,4 sind wie vorstehend definiert.

[0047] Bevorzugte Reste R,; und R, sind unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, das unsubsti-
tuiert oder substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy, CN oder -COO(C,-C,-Alkyl); oder R,; und R, sind unabhan-
gig voneinander C,-C.-Alkenyl, Cyclohexyl, Phenyl-C,-C,-alkyl, Adamantyl, Camphoryl, unsubstituiertes Phe-
nyl; oder Phenyl, das mono- oder polysubstituiert ist durch C,-C,,-Alkyl oder Halogen; oder R,; und R, sind
gemeinsam C,-C,-Alkylen, das unterbrochen sein kann durch -O-, -S- oder -N(R;)-; und R; ist wie vorstehend
definiert.

[0048] Bevorzugte Monomere fiir die Herstellung von Makrophotoinitiatoren gemaf der Erfindung besitzen
die Formel (X1X), worin

X, -COOR,,;, -CONHR,,, -CONR, R,,, -CN; Phenyl oder Benzyl, von denen ein jedes unsubstituiert oder sub-
stituiert ist durch Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,-Cycloalkyl, -COOH, -(CO)O(C,-C,,-Alkyl),
-O(CO)O(C,-C,,-Alkyl), Tetrahydropyranyloxy, Tetrahydrofuranyloxy oder Tetrahydrofurfuryloxy, ist;

Y, und Y, Wasserstoff sind,;

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

R,s Wasserstoff; C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, C,-C,-Cycloalkyl, C,-C,-Cycloalkenyl;

von denen ein jedes unsubstituiert oder mono- oder polysubstituiert ist 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,y, -COOH, -COO(C,-C,-Alkyl), -CONH(C,-C,-Alkyl), -CON(C,-C,-Alkyl),, -CO(C,-C,-Alkyl) oder durch

10

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

R,q, Ry Und Ry, unabhéngig voneinander C,-C,;-Alkyl sind; oder R;, und R;; gemeinsam C,-C,-Alkylen sind,
das unterbrochen sein kann durch -O-, -S-, -CO- oder N(R;)- und wobei das C,-C,-Alkylen unsubstituiert oder
substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy oder -(CO)O(C,-C,-Alkyl); und m, R, und R, wie vorstehend definiert
sind.

[0049] Geeignete Monomere sind hydrophil, amphiphil oder hydrophob.

[0050] Beispiele fur hydrophile Monomere sind (Meth)Acrylamid, N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N-Isoprope-
nyl(meth)acrylamid, N-Vinylformamid, (Meth)Acrylsaure, Krotonsaure, ltakonséure, 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.

[0051] Beispiele fur amphiphile Monomere oder Oligomere sind (meth)Acrylnitril, N-(Meth)-Acrylmorpholin,
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, Vinylmethylether, Polyethylenglykolmo-
no-(meth)acrylat, Methoxypoly-(ethylenglykol)-mono-(meth)acrylat, Poly-(propylenglykol)-mo-
no-(meth)acrylat, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 4-Vinylbenzoltetrahydrofurfurylether und Glyci-
dyl-(meth)acrylat.

[0052] Beispiele fiur hydrophobe Monomere sind Methyl-(meth)acrylat, Ethyl-(meth)acrylat, n-Bu-
tyl-(meth)acrylat, tert-Butyl-(meth)acrylat, = 2-Ethylhexyl-(meth)acrylat, Isobomyl-(meth)acrylat, Lau-
ryl-(meth)acrylat, Stearyl-(meth)acrylat, 1-Naphthyl-(meth)acrylat, 2-Naphthyl-(meth)acrylat, Adaman-
tyl-(meth)acrylat, Styrol, 2,4,6-Trimethylstyrol, 2,5-Dichlorstyrol, a-Methoxystyrol, a-Methylstyrol, 3-Methylsty-
rol, 4-Methylstyrol, 3-Nitrostyrol, 4-Chlormethylstyrol, 4-Aminostyrol, 4-tert-Butylstyrol, 4-tert-Butoxycarbonylo-
xystyrol, 3-Bromstyrol, 4-Bromstyrol, 2-Chlorstyrol, 3-Chlorstyrol, 4-Chlorstyrol, 4-Cyanostyrol, 4-Cyclohexyl-
styrol, Dimethylaminomethylstyrol, Pentachlorstyrol, 4-lodstyrol, B-Methoxystyrol, 2-Methoxystyrol, 4-Methoxy-
styrol, 1-Vinylnaphthalin, 2-Vinylnaphthalin, Vinylacetat, Vinylpropionat, Isobutylvinylether, Vinylchlorid, 4-Vi-
nylbenzylchlorid, 2-Fluorethyl-(meth)acrylat, Perfluorcyclohexyl-(meth)acrylat, Perfluoroctyl-(meth)acrylat,
2,2,3,3-Tetrafluorpropyl-(meth)acrylat, 2,2,2-Trifluorethyl-(meth)acrylat und 3-(Trifluormethyl)-ben-
zyl-(meth)acrylat.

[0053] Die Monomeren kénnen allein oder in beliebigen gewtinschten Mischungen eingesetzt werden.
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[0054] Bevorzugte Monomere werden ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylaten, Methacrylaten
und Styrolderivaten, insbesondere (Meth)Acrylsaure, (Meth)Acrylat, (Meth)Acrylamid, (Meth)Acrylnitril, Styrol
und Styrolderivaten.

[0055] Die erfindungsgemafien Makrophotoinitiatoren werden durch thermische Polymerisation eines Mono-
meren mit einem Photoinitiator, der eine Kettentransfergruppe wie vorstehend definiert aufweist, hergestellt.
Dem Fachmann ist es im Allgemeinen bekannt, wie die thermische Polymerisation durchzuflhren ist.

[0056] Es koénnen allgemein thermische Initiatoren verwendet werden, zum Beispiel Azobisisobutyronitril
(AIBN), N-Acetyl-N'-a-cyanoethyldiimid, 2-Cyano-2-propyl-azo-formamid, N-Acetyl-N'-a-cyanocyclopentyldii-
mid, 3,6-Dicyano-3,6-dimethyl-1,2-diazocyclo-1-pentan, N-Acetyl-N'-a-cyanocycloheptyldiimid, Phenyl-azo-tri-
phenylmethan, 4-Nitrophenyl-azo-triphenylmethan, 4-Methoxyphenyl-azo-2-(methylpropandinitril), Benzoyl-
peroxid, Methylethylketonperoxid, t-Butylperoxybenzoat oder t-Butylperoxy-2-ethylhexanoat. Diese Verbindun-
gen werden gewohnlich in einer Konzentration von 0,005 Mol-% bis 5 Mol-%, bezogen auf das Monomere, vor-
zugsweise in einer Konzentration von 0,05 Mol-% bis 1 Mol-%, zugesetzt.

[0057] Der Photoinitiator mit einer Kettentransfereinheit kann in beliebigem Verhaltnis mit den Monomeren fir
die Kontrolle des Molekulargewichts des erzielten Polymeren kombiniert werden. Das Molverhaltnis Photoini-
tiator : Monomer liegt zum Beispiel im Bereich von 1 100 000 bis 1 : 1, vorzugsweise von 1 : 50 000 bis 1 : 1.
[0058] Die Polymerisation kann gewoéhnlich in der Masse oder in beliebiger Losung bei beliebiger Konzentra-
tion durchgeflihrt werden. Beispiele flr geeignete Losungsmittel 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-hexantriolglyzerin; 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-g-caprolactam; Glykole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Tri-(methylengly-
kol), Tri-(ethylenglykol), Hexylenglykol, Di-(ethylenglykol), Diethylenglykol, Di-(propylenglykol), Poly(ethyleng-
lykol); Glykolether wie 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-(2-Methoxy)-ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol,
2-Butoxyethanol, Di-(ethylenglykol)-monomethylether, Di-(ethylenglykol)-monoethylether, Di-(ethylengly-
kol)-monobutylether, Tri(ethylenglykol)-monoethylether, 1-Methoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propanol, Di(Pro-
pylenglykol)-monomethylether, Di-(Propylenglykol)-monoethylether, Tri-(propylenglykol)-monomethylether,
3-Methoxy-3-methyl-1-butanol; halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chloroform oder Methylenchlorid. Das
Lésungsmittel kann auch in Form einer Mischung von zwei oder mehreren der vorstehend genannten Lésungs-
mittel vorliegen.

[0059] Die Polymerisation wird im Allgemeinen in inerter Atmosphare durchgefiihrt, um eine Inaktivierung der
erzeugten Radikale zu vermeiden. Beispiele flir geeignete inerte Gase sind Stickstoff, Helium, Neon, Argon
und Xenon.

[0060] Die Polymerisation wird gewohnlich bei einer geeigneten Temperatur durchgefiihrt, bei der die Mono-
meren polymerisiert werden kdnnen. Die Temperatur hangt stark von der Wahl des Monomeren, des Initiators
und des Lésungsmittels ab. Die Temperatur liegt im Allgemeinen im Bereich von 40°C bis 180°C, vorzugsweise
von 60°C bis 130°C.

[0061] Die zahlen- und gewichtsmittleren Molekulargewichte des erhaltenen Makrophotoinitiators wird zweck-
mafig mit Hilfe einer Ublichen Methode bestimmt, wie zum Beispiel (Gelpermeationschromatographie)
GPC-Messung, geeicht mit Hilfe des Standards Polystyrol oder/und Poly-(methylmethacrylat). Die zahlen- und
gewichtsmittleren Molekulargewichte des erzielten Makrophotoinitiators liegen im Bereich von 300 bis 10 000
000, vorzugsweise von 500 bis 1 000 000.

[0062] Demzufolge ist ein Verfahren zur Herstellung eines Makrophotoinitiators, das dadurch gekennzeichnet
ist, dass ein Photoinitiator mit einer Kettentransfergruppe thermisch mit einem Monomeren polymerisiert wird,
ein weiterer Gegenstand der Erfindung.

[0063] Die Erfindung betrifft auch einen Makrophotoinitiator, der durch Umsetzung eines Photoinitiators der
Formel |, Il, Il oder IV mit einem Monomeren der Formel XIX erhalten wird.

[0064] Vorzugsweise besitzt der Makrophotoinitiator die Formel X

PI{S'A1]b(IX),

worin

b fur 1, 2 oder 3 steht;

Pl eine Photoinitiatoreinheit ist; und

A, eine polymere Gruppe ist.

[0065] Weiterhin bevorzugt sind Makrophotoinitiatoren, worin

Pl wenn b flr 1 steht, eine Gruppe der Formel Xlla oder XlIb ist,
wenn b fir 2 steht, eine Gruppe der Formel Xllla oder XllIb ist, und
wenn b fir 3 steht, eine Gruppe der Formel XIVa ist
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i no
-—-E,—-X—Ar;-C—(!:—'M, (Xtia) 'Ar—C—(r‘—M.‘,-— (Xilb)
R, R,

i i
-——-E;-X——Ar—C-—?—-M, (Xilia) ""'E,-X—Ar.‘,——C—'(iJ'—Mr (XItb)
R, R,

I O R,
—-E;;—X--Ar;—C—'(:J‘—‘M, (XIva),
R,
worin

Ar Phenyl oder Biphenylyl ist, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 3 C,-C,,-Alkyl,
-OR;, -SR; oder -NRyR
Ar, flr

- OXD

steht, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 3 der Reste C,-C,,-Alkyl, -OR,, -SR,
-NRgRyo;

X eine direkte Bindung -O-, -S- oder -N(R)- ist;

R, und R, unabhangig voneinander C,-C4-Alkyl, C,-Cs-Alkenyl, Phenyl oder Phenyl-C,-C,-alkyl sind;

M, fur -NR,R, oder -OH steht;

M, fur eine Gruppe der Formel XV

O

steht,

E, C,-C,,-Alkylen, Phenylen, Xylen oder C,-C-Alkylen, das unterbrochen ist durch 1 bis 2 -O-, -S-, -OC(=0)-,
bedeutet;

E, C,-C4-Alkylen mit drei freien Valenzen; C,-C,,-Alkylen mit drei freien Valenzen, das unterbrochen ist durch
1 bis 3 -O-, -S- oder -OC(=0)- ist, oder E, ein Rest

s
H,c/ _HE
/@\ cder H,C CH,
¢ ¢’ \g ﬁ/
H H
2 2 2 CHa 2 .

ist,

E, C,-C,,-Alkylen mit vier freien Valenzen; oder C,-C,,-Alkylen mit vier freien Valenzen, das unterbrochen ist
durch 1 bis 3 -O-, -S- oder -OC(=C)- ist;

R, und R, unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl sind, oder R, und R, gemeinsam C,-C,-Alky-
len sind, das unterbrochen sein kann durch -O- oder -N(Rq)-;

R, Wasserstoff, C,-C4-Alkyl oder Phenyl ist;

R, Wasserstoff, C,-C,-Alkyl oder Phenyl ist;

Rg C,-C4-Alkyl oder Phenyl ist;

R, und R,, unabhéangig voneinander Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl sind, oder Ry und R,, gemeinsam C,-C,-Al-
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kylen sind, das unterbrochen sein kann durch -O- oder -N(R;)-;

R,; C,-C,-Alkylen ist;

A, ein polymerer Rest eines Monomeren der Formel XIX ist.

[0066] Die Definitionen der Reste sind wie vorstehend angegeben zu verstehen. C,-C,,-Alkylen, das drei freie
Valenzen aufweist, und C,-C,,-Alkylen, das vier freie Valenzen aufweist, sind verzweigt oder unverzweigt.
[0067] C,-C,,-Alkylen, das drei freie Valenzen aufweist, ist ein dreiwertiger Rest eines verzweigten oder un-
verzweigten C,-C,,-Alkans, z. B. Methantriyl, Ethantriyl, Propantriyl, Isopropantriyl, n-Butantriyl, sec-Butantriyl,
Isobutantriyl, tert-Butantriyl, Pentantriyl, Hexantriyl, Heptantriyl, 2,4,4-Trimethylpentantriyl, 2-Ethylhexantriyl,
Octantriyl, Nonantriyl, Decantriyl oder Dodecantriyl.

[0068] C,-C,,-Alkylen, das vier freie Valenzen aufweist, ist ein vierwertiger Rest eines verzweigten oder un-
verzweigten C,-C,,-Alkans, z. B. Methantetrayl, Ethantetrayl, Propantetrayl, Isopropantetrayl, n-Butantetrayl,
sec-Butantetrayl, Isobutantetrayl, tert-Butantetrayl, Pentantetrayl, Hexantetrayl, Heptantetrayl, 2,4,4-Trime-
thylpentantetrayl, 2-Ethylhexantetrayl, Octantetrayl, Nonantetrayl, Decantetrayl oder Dodecantetrayl.

[0069] Insbesondere sind Makrophotoinitiatoren bevorzugt, die erhalten werden durch Umsetzung eines Pho-
toinitiators der Formel Il, worin

a fur 1 steht;

Ar, Phenyl ist, das substituiert ist durch -OR;, -SR; oder NRgR,;

M, fir -OH oder NR;R, steht;

R, und R, unabhangig voneinander C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkenyl oder Benzyl sind;

R, und R, C,-C,,-Alkyl sind, oder R, und R, gemeinsam C,-C,-Alkylen bedeuten, das unterbrochen ist durch
-O-;

R, C,-C,-Alkyl ist, das durch SH substituiert ist;

Rg C,-C,-Alkyl ist, das durch SH substituiert ist, oder R, Phenyl ist, das durch SH substituiert ist;

R, und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl sind, das durch SH substituiert ist;

mit einem Monomeren der Formel XIX, worin

X, fur -R,,, -OR,, oder

o]

steht;
Y,, Y, und Y, unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl oder COOR,, sind;
X, fur OR,, steht; und
R,, Wasserstoff oder einen aliphatischen, alizyklischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
bedeutet.
[0070] Erfindungsgemafl konnen die Makrophotoinitiatoren als Photoinitiatoren fir die Photopolymerisation
von ethylenisch ungesattigten Verbindungen oder von Mischungen, die solche Verbindungen umfassen, ein-
gesetzt werden.
[0071] Die Erfindung betrifft daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die

(A) zumindest eine ethylenisch ungesattigte, photopolymerisierbare Verbindung und

(B) zumindest einen Photoinitiator der Formel | umfassen.

[0072] Die Zusammensetzung kann zusatzlich zu der Komponente (B) zumindest einen weiteren Photoiniti-
ator (C) und/oder weitere Co-Initiatoren (D) und/oder andere Additive umfassen.

[0073] Die Photosensibilitat der vorstehend beschriebenen Zusammensetzungen kann sich im Allgemeinen
von 150 nm bis zu 600 nm erstrecken.

[0074] Ethylenisch ungesattigte, photopolymerisierbare Verbindungen, Komponente (A), kdnnen eine oder
mehrere olefinische Doppelbindungen) umfassen. Sie kdbnnen von geringer (monomerer) oder hoher (oligome-
rer) Molekularmasse sein. Beispiele fir eine Doppelbindung enthaltende Monomere sind Alkyl- oder Hydroxy-
alkylacrylate oder -methacrylate, zum Beispiel Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat,
Isobornylacrylat, Methylmethacrylat oder Ethylmethacrylat. Silikonacrylate sind ebenfalls vorteilhaft. Andere
Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)Acrylamide, Vinyletter wie Vinylace-
tat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halostyrole, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinyli-
denchlorid.

[0075] Beispiele fir zwei oder mehrere Doppelbindungen enthaltende Monomere sind die Diacrylate von
Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Hexamethylenglykol oder Bisplienol-A und 4,4'-Bis-(2-acrylo-
yloxyethoxy)-diphenylopropan, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder Tetraacrylat, Vinyl-
acrylat, Divinylbenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acrylo-
ylethyl)-isocyanurat.

[0076] Beispiele fir polyungesattigte Verbindungen mit relativ hoher Molekularmasse (Oligomere) sind acry-
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lisierte Epoxyharze, acrylisierte Polyester, Vinylether- oder Epoxygruppen enthaltende Polyester und auch Po-
lyurethane und Polyether. Weitere Beispiele fiir ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die
gewohnlich hergestellt werden aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem oder mehreren Diol(en) und Moleku-
largewichte von 500 bis 3 000 besitzen. Zusatzlich kann es mdglich sein, Vinylethermonomere und — oligomere
und auch Maleat-terminierte Oligomere mit Polyester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxy-
hauptketten zu verwenden. Besonders geeignet sind Kombinationen von Oligomeren, die Vinylethergruppen
tragen und von Polymeren wie in WO90/01512 beschrieben. Jedoch sind auch Copolymere von Vinylether und
Maleinsaurefunktionalisierte Monomere verwendbar. Auf ungesattigte Oligomere dieser Art kann auch Bezug
genommen werden als Prapolymere.

[0077] Besonders geeignete Beispiele sind Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen
oder Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen,
zum Beispiel ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und deren Copolymere, Alkydharze, Poly-
butadien und ButadienCopolymere, Polyisopren und Isoprencopolymere, Polymere und Copolymere, die
(Meth)Acrylgruppen in Seitenketten enthalten, und auch Mischungen von einem oder mehreren derartigen Mo-
nomeren.

[0078] Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Krotonsaure, Itakonsaure,
Zimtsdure und ungeséttigte Fettsiuren wie Linolensdure oder Olséure. Acrylsdure und Methacrylsdure sind
bevorzugt.

[0079] Geeignete Polyole sind aromatische und insbesondere aliphatische und cycloaliphatische Polyole.
Beispiele flr aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl und 2,2-Di-(4-hydroxyphenyl)-pro-
pan. Beispiele fur Polyepoxide sind diejenigen, die auf den vorstehend genannten Polyolen, insbesondere den
aromatischen Polyolen, basieren und Epichlorhydrin. Andere geeignete Polyole sind Polymere oder Copoly-
mere, die Hydroxylgruppen in der Polymerenkette oder in Seitengruppen enthalten, wobei Beispiele Polyvinyl-
alkohol und dessen Copolymere, Polyhydroxyalkylmethacrylate oder Copolymere hiervon oder Novolakharze
sind. Weitere Polyole, die geeignet sind, sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen.

[0080] Beispiele fir aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit vorzugsweise 2 bis 12
C-Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol,
Octandiol, Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von vor-
zugsweise 200 bis 1 500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3-, oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclo-
hexan, Glyzerin, Tris-(B-hydroxyethyl)-amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaeryth-
rit und Sorbit.

[0081] Die Polyole kénnen teilweise oder vollstandig mit einer Carbonsaure oder mit verschiedenen ungesat-
tigten Carbonsauren verestert sein, und in partiellen Estern kénnen die freien Hydroxylgruppen modifiziert
sein, zum Beispiel verethert oder mit anderen Carbonsauren verestert.

[0082] Beispiele fur Ester sind:

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantrime-
thacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Penta-
erythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerythrittri-
acrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaerythri-
toctaacrylat, Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipentaery-
thrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitakonat, Dipentaerythrittrisitakonat, Di-
pentaerythritpentaitakonat, Dipentaerythrithexaitakonat, Ethylenglykoldiacrylat, 1,3-Butandioldiacrylat, 1,3-Bu-
tandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldiitakonat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythritmodifiziertes Tri-
acrylat, Sorbittetramethacrylat, Pentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glyze-
rindiacrylat und -triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit
einem Molekulargewicht von 200 bis 1 500, oder Mischungen davon.

[0083] Ebenfalls geeignet sind die Amide oder identischen oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren
mit aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit vorzugsweise 2 bis 6, insbesondere 2
bis 4, Aminogruppen. Beispiele fir solche Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin, 1,2-,
1,3- oder 1,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octyldiamin, Dodecyldiamin, 1,4-Diami-
nocyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-B-aminoethylether, Diethylentriamin,
Triethylentetramin, Di-(B-aminopropoxy)-ethan. Andere geeignete Polyamine sind Polymere und Copolymere,
vorzugsweise mit weiteren Aminogruppen in der Seitenkette, und Oligoamide mit Aminoendgruppen. Beispiele
fur solche ungesattigten Amide sind Methylenbisacrylamid, 1,6-Hexamethylenbisacrylamid, Diethylentriamin-
trismethacrylamid, Bis-(methacrylamidopropoxy)-ethan, $-Methacrylamidoethylmethacrylat und N-[(B-Hydro-
xyethoxy)-ethyl]-acrylamid.

[0084] Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich zum Beispiel von Maleinsdure und von
Diolen oder Diaminen ab. Ein Teil der Maleinsaure kann durch andere Dicarbonsauren ersetzt werden. Sie kdn-
nen zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, zum Beispiel Styrol, eingesetzt werden. Die Po-
lyester und Polyamide kénnen sich auch von Dicarbonsauren und von ethylenisch ungesattigten Diolen oder
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Diaminen, insbesondere von solchen mit relativ langen Ketten mit zum Beispiel 6 bis 20 C-Atomen, ableiten.
[0085] Beispiele fir Polyurethane sind diejenigen, die aus gesattigten oder ungesattigten Diisocyanaten und
aus ungesattigten bzw. gesattigten Diolen bestehen.
[0086] Polybutadien und Polyisopren und deren Copolymere sind bekannt. Beispiele fur geeignete Comono-
mere sind Olefine, wie Ethylen, Propen, Buten und Hexen, (Meth)Acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vinylchlorid.
Polymere mit (Meth)Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Sie kbnnen zum Beispiel Reak-
tionsprodukte von Epoxyharzen auf Basis von Novolaken mit (Meth)Acrylsaure sein, oder Homo- oder Copo-
lymere von Vinylalkohol oder Hydroxyalkylderivaten hiervon sein, die verestert sind mit (Meth)Acrylsaure, oder
sie kdnnen Homo- und Copolymere von (Meth)Acrylaten sein, die mit Hydroxyakyl(meth)-acrylaten verestert
sind.
[0087] Die photopolymerisierbaren Verbindungen kénnen allein oder in jeder gewilinschten Mischung einge-
setzt werden. Vorzugsweise werden Mischungen von Polyol(meth)acrylaten verwendet.
[0088] Es kénnen ebenso den Zusammensetzungen Bindemittel zugesetzt werden, und dies ist besonders
zweckmafig, wenn die photopolymerisierbaren Verbindungen fliissige oder viskose Substanzen sind. Die
Menge des Bindemittels kann zum Beispiel 5 bis 95%, vorzugsweise 10 bis 90%, und insbesondere 40 bis
90%, ausgedriickt in Gewicht bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt, betragen. Die Wahl des Bindemittels
wird von dem Anwendungsbereich und von den fir diesen Bereich geforderten Eigenschaften abhangig ge-
macht, wie der Befahigung in wassrigen und organischen Lésungsmitteln gegentiber Substraten Adhasion zu
entwickeln und der Empfindlichkeit gegenliber Sauerstoff.
[0089] Beispiele fur geeignete Bindemittel sind Polymere mit einem Molekulargewicht von 5 000 bis 2 000
000, vorzugsweise 10 000 bis 1 000 000. Beispiele sind Homo- und Copolymere von Acrylaten und Methacryla-
ten, zum Beispiel Copolymere von Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure, Poly-(alkylmethacrylate),
Poly-(alkylacrylate); Celluloseester und Celluloseether wie Celluloseacetat, Celluloseacetobutyrat, Methylcel-
lulose, Ethylcellulose; Polyvinylbutyral, Polyvinylformal, zyklisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid,
Polypropylenoxid und Polytetrahydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Poly-
vinylchlorid, Vinylchlorid/Vinyliden-Copolyrnere, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril, Methylme-
thacrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copoly-(ethylen/vinylacetat), Polymere wie Polycaprolactam und
Poly-(hexamethylenadipamid) und Polyester wie Poly-(ethylenglykolterephthalat) und Poly-(hexamethylengly-
kolsuccinat) und Polyimide.
[0090] Die ungesattigten Verbindungen kénnen auch als Mischung mit nicht-photopolymeri sierbaren, filmbil-
denden Komponenten eingesetzt werden. Diese kdbnnen zum Beispiel physikalisch trocknende Polymere oder
deren Ldsungen in organischen Lésungsmitteln, zum Beispiel Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat, sein.
Sie kénnen jedoch auch chemisch und/oder thermisch hartbare (warmehartbare) Harze, von denen Beispiele
Polyisocyanate, Polyepoxide und Melaminharze sind, ebenso wie Polyimidvorlaufer sein. Die gleichzeitige Ver-
wendung von warmehartbaren Harzen ist von Bedeutung fiir die Verwendung in Systemen, die als liybridsys-
teme bekannt sind, welche in einer ersten Stufe photopolymerisiert und in einer zweiten Stufe mit Hilfe einer
thermischen Nachbehandlung vernetzt werden.
[0091] Die erfindungsgemalfien Makrophotoinitiatoren sind weiterhin als Initiatoren fir die Hartung von oxida-
tiven trocknenden Systemen verwendbar, wie sie zum Beispiel beschrieben werden in "Lehrbuch der Lacke
und Beschichtungen”, Bd. Ill, 296-328, Verlag W. A. Colomb in Heenemann GmbH, Berlin-Oberschwandorf
(1976).
[0092] Zusatzlich zu dem Photoinitiator kdnnen die photopolymerisierbaren Mischungen verschiedene Addi-
tive (D) umfassen. Beispiele fir diese sind thermische Inhibtoren, die dafiir vorgesehen sind, eine vorzeitige
Polymerisation zu verhindern, wobei Beispiele hierfir Hydrochinon, Hydrochininderivate, p-Methoxyphenol,
B-Naphthol oder sterisch gehinderte Phenole, wie 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol, sind. Zur Erhéhung der Lage-
rungsstabilitat im Dunklen ist es zum Beispiel méglich, Kupferverbindungen zu verwenden, zum Beispiel Kup-
fernaphthenat, -stearat oder -octoat, Phosphorverbindungen, zum Beispiel Triphenylphosphin, Tributylphos-
phin, Triethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tribenzylphsophit, quaterndre Ammoniumverbindungen, zum
Beispiel Tetramethylammoniumchlorid oder Trimethylbenzylammoniumchlorid, oder Hydroxylaminderivate,
zum Beispiel N-Diethylhydroxylamin. Um wahrend der Polymerisation atmosphéarischen Sauerstoff auszu-
schlielRen, ist es méglich, Paraffin oder ahnliche wachsartige Substanzen zuzusetzen, die in Folge ihrer maRi-
gen Loslichkeit in dem Polymeren zu Beginn der Polymerisation an die Oberflache migrieren und eine trans-
parente Oberflachenschicht bilden, die das Eindringen von Luft verhindert. Es ist auch moglich, eine sauer-
stoff-undurchlassige Schicht aufzubringen. Lichtstabilisatoren, die in einer geringen Menge zugesetzt werden
kénnen, sind UV-Absorber, zum Beispiel solche des Typs Hydroxyphenylbenzotriazol, Hydroxyphenylbenzo-
phenon, Oxalamid oder Hydroxyphenyl-s-triazin. Diese Verbindungen kénnen einzeln oder in Mischungen mit
oder ohne sterisch gehinderte Amine (HALS) eingesetzt werden.
[0093] Beispiele fir solche UV-Absorber und Lichtstabilisatoren sind:

1.  2-(2'-Hydroxyphen)-benzotriazole, zum  Beispiel 2-(2'-ydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol,

2-(3',5'-Di-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5'-tert-Butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol,
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2-(2'-Hydroxy-5'-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-butyl-2'-hydroxyphe-
nyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-tent-Butyl-2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-sec-Bu-
tyl-5'-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-4'-octoxyphenyl)-benzotriazol,
2-(3',5'-Di-tert-amyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5"-bis-(a,a-dimethylbenzyl)-2'-hydroxyphe-
nyl)-benzotriazol, Mischung aus 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)-phenyl)-5-chlor-
benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)-carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-5-chlorbenzotriazol,
2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-phenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hy-
droxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonyl-
ethyl)-phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)-carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-benzo-
triazol, 2-(3'-Dodecyl-2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol und 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-isoocty-
loxycarbonylethyl)-phenylbenzotriazol, 2,2'-Methylenbis-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotria-
zol-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 2-[3'-tert-Butyl-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-2'-hydroxyphe-
nyl]-benzotriazol mit Polyethylenglykol 300; [R-CH,CH,-COO(CH,).],- wobei R = 3'-tert-Butyl-4'-hydro-
xy-5'-2H-benzotriazol-2-yl-phenyl bedeutet.

2. 2-Hydroxybenzophenone, zum Beispiel das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecy-
loxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2',4'-Trihydroxy- und 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxyderivat.

3. Ester von substituierten oder unsubstituierten Benzoesauren, zum Beispiel 4-tert-Butylphenylsalicylat,
Phenylsalicylat, Octylphenylsalicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tertbutylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresor-
cin, 2,4-Di-tert-butylphenyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat, Hexadecyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyben-
zoat, Octadecyl-3,5-di-tertbutyl-4-hydroxybenzoat und 2-Methyl-4,6-di-tert-butylphenyl-3,5-di-tert-bu-
tyl-4-hydroxybenzoat.

4. Acrylate, zum Beispiel Isooctyl- oder Ethyl-a-cyano-3,3-diphenylacrylat, Methyl-a-carbomethoxycinna-
mat, Butyl- oder Methyl-a-cyano-B-methyl-p-methoxycinnat, Methyl-a-carboxymethoxy-p-methoxycinna-
mat und N-(B-Carbomethoxy-3-cyanovinyl)-2-methylindolin.

5. Sterisch gehinderte Amine, zum Beispiel 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, Kondensationsprodukt von 1-Hydroxye-
thyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsaure, Kondensationsprodukt von
N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin 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-butantetracarboxylat, 1,1'-(1,2Ethandiyl)-bis-(3,3,5,5-tetramethylpiperazinon), 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-te-
tramethylpiperidyl)-succinat, Kondensationsprodukt von N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-hexame-
thylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dichlor-1,3,5-triazin, Kondensationsprodukt von 2-Chlor-4,6-di-(4-n-bu-
tylamino-2,2,6,6-tetramethylpiepridyl)-1,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)-ethan, Kondensati-
onsprodukt von 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-1,3,5-triazin und
1,2-Bis-(3-aminopropylamino)-ethan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro-[4.5]-de-
can-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-pentamethyl-4-piperidyl)-pyrrolidin-2,5-dion.

6. Oxalamide, zum Beispiel 4,4'-Dioctyloxyoxanilid, 2,2'-Diethoxyoxanilid, 2,2'-Dioctyloxy-5,5'-di-tert-butylo-
xanilid, 2,2'-Didodecyloxy-5,5'-di-tert-butyloxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyloxanilid, N,N'-Bis-(3-dimethylaminop-
ropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tertbutyl-2'-ethyloxanilid und seine Mischung mit  2-Etho-
xy-2'-ethyl-5,4'-di-tert-butyloxanilid, Mischungen der o- und p-Methoxy- und o- und p-Ethoxy-disubstituier-
ten Oxanilide.

7. 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine, zum Beispiel 2,4,6-Tris-(2-hydroxy-4-octyl oxyphenyl)-1,3,5-triazin,
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-propyloxyphenyl)-6-(2,4-dimethylphe-
nyl)-1,3,5-triazin,  2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis-(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin,  2-(2-Hydro-
xy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy-
propyloxy)-phenyl]-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxypropy-
loxy)-phenyl]-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[4-Dodecyl/Tridecyl-oxy-2-(2-hydroxypro-
pyl)-oxy-2-hydroxyphenyl]-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin.

8. Phosphite und Phosphonite, zum Beispiel 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-isodecyloxypentaerythrityldiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-pentaerythrityldiphosphit,
Bis-(2,4-tri-tert-butylphenyl)-pentaerythrityldiphosphit, Tristearylsorbityltriphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-bu-
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tylphenyl)-4,4'-biphenylendiphosphonit, 6-Isooctyloxy-2,4,8,10-tetratert-butyl-12H-dibenzo-[d,g]-1,3,2-di-
oxaphosphocin, 6-Fluoro-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenzo-[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.

[0094] Weitere aus dem Stand der Technik bekannte Additive kénnen zugesetzt werden. wie zum Beispiel
FlieRverbesserer und Adhasionspromotoren.

[0095] Zur Beschleunigung der Photopolymerisation ist es mdglich, Amine zuzusetzen, zum Beispiel Trietha-
nolamin, N-Methyldiethanolamin, p-Dimethylaminobenzoat oder Michler's Keton. Die Wirkung der Amine kann
durch Zusatz von aromatischen Ketonen des Benzophenontyps verstarkt werden. Beispiele flir Amine, die als
Sauerstofffanger eingesetzt werden kénnen, sind N,N-Dialkylaniline, wie in EP-339 841 beschrieben. Andere
Beschleuniger, Co-Initiatoren und Autoxidationsmittel sind Thiole, Thioether, Disulfide, Phosphoniumsalze,
Phosphinoxide oder Phosphine, wie zum Beispiel in EP-438 123, GB-2 180 358 und in JP Kokai Hei 6-68309
beschrieben.

[0096] Es ist zusatzlich méglich, Kettentransfermittel, die im Stand der Technik Ublich sind, den erfindungs-
gemalen Zusammensetzungen zuzusetzen. Beispiele sind Mercaptane, Amine und Benzothiazol.

[0097] Die Photopolymerisation kann auch durch Zusatz von weiteren Photosensibilisatoren beschleunigt
werden, die die spektrale Sensibilitdt verschieben oder verbreitern. Diese sind insbesondere Benzophenon-,
Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylkumarinderivate, sowie auch 3-(Aroylmethylen)-thiazoline, Kampfer-
chinon, ebenso wie Eosin, Rhodamin und Erythrosinfarbstoffe.

[0098] Der Hartungsprozess kann insbesondere unterstitzt werden durch Zusammensetzungen, die (zum
Beispiel mit Titandioxid) pigmentiert sind und auch indem man eine Komponente zusetzt, die unter normalen
Bedingungen freie Radikale bildet, zum Beispiel eine Azoverbindung wie 2,2'-Azobis-(4-methoxy-2,4-dimethyl-
valeronitril), ein Triazen, Diazosulfid, Pentazadien oder eine Peroxyverbindung, zum Beispiel ein Hydroperoxid
oder Peroxycarbonat, zum Beispiel t-Butylhydroperoxid, wie zum Beispiel in EP-245 639 beschrieben.

[0099] Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen kdnnen als weiteres Additiv (D) einen photoreduzier-
baren Farbstoff, z. B. Xanthen-, Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- oder Acri-
dinfarbstoffe und/oder Trihalogenmethylverbindungen umfassen, die durch Bestrahlung gedffnet werden kén-
nen. Ahnliche Zusammensetzungen werden zum Beispiel in EP-445 624 bechrieben.

[0100] Weitere Ubliche Additive sind in Abhangigkeit von der beabsichtigten Verwendung optische Aufheller,
Fllstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Netzmittel oder die Nivellierung unterstitzende Mittel.

[0101] Um dicke und pigmentierte Beschichtungen zu harten, ist es zweckmafig, Glasmikrokiigelchen oder
pulverisierte Glasfasern zuzusetzen, wie zum Beispiel in US-5 013 768 beschrieben.

[0102] Die Wahl des Additivs wird von dem Anwendungsbereich und von den fiir diesen Bereich gewtinschten
Eigenschaften abhangig gemacht. Die vorstehend beschriebenen Additive sind im Stand der Technik tblich
und werden demzufolge in Mengen eingesetzt, die bei der jeweiligen Anwendung ublich sind.

[0103] Die Erfindung betrifft auch Zusammensetzungen, die als Komponente (A) zumindest eine ethylenisch
ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung enthalten, die in Wasser emulgiert oder geldst ist. Zahlreiche
Varianten fUr derartige strahlungshartbare, wassrige Prapolymerdispersionen sind im Handel erhaltlich. Unter
einer Prapolymerdispersion versteht man eine Dispersion aus Wasser und zumindest einem hierin dispergier-
ten Prapolymeren. Die Wasserkonzentration in diesen Systemen betragt zum Beispiel 5 bis 80 Gew.-%, insbe-
sondere 30 bis 60 Gew.-%. Die Konzentration an strahlungshartbarem Prapolymeren oder strahlungshartba-
ren Prapolymerenmischungen betragt zum Beispiel 95 bis 20 Gew.-%, insbesondere 70 bis 40 Gew.-%. In die-
sen Zusammensetzungen betragt die Summe der angegebenen Prozentanteile fir Wasser und Prapolymer in
jedem Fall 100, wobei Hilfsmittel und Additive in variierenden Mengen in Abhangigkeit von der beabsichtigten
Verwendung zugesetzt werden.

[0104] Die strahlungshéartbaren, filmbildenden Prapolymeren, die in Wasser dispergiert und haufig auch ge-
I6st werden, sind wassrige Prapolymerdispersionen von mono- oder polyfunktionellen, ethylenisch ungesattig-
ten Prapolymeren, die per se bekannt sind, durch freie Radikale initiiert werden kénnen und zum Beispiel einen
Gehalt von 0,01 bis 1,0 Mol polymerisierbarer Doppelbindungen je 100 g Prapolymeres und ein durchschnitt-
liches Molekulargewicht von zum Beispiel zumindest 400, insbesondere 500 bis 1 000, aufweisen. Prapolyme-
re mit héheren Molekulargewichten kdnnen jedoch ebenfalls in Abhangigkeit von der beabsichtigen Anwen-
dung in Betracht gezogen werden. Verwendet werden zum Beispiel Polyester mit polymerisierbaren C-C-Dop-
pelbindungen und mit einer Sdurezahl von nicht mehr als 10, Polyether mit polymerisierbaren C-C-Doppelbin-
dungen, Hydroxyl enthaltende Reaktionsprodukte eines Polyepoxids, die zumindest zwei Epoxidgruppen je
Molekil aufweisen, mit zumindest einer a,B-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, Polyurethan(meth)acryla-
te und acrylische Copolymere, die a,B-ethylenisch ungesattigte acrylische Reste enthalten, wie in EP-12 339
beschrieben. Mischungen dieser Prapolymeren kénnen ebenfalls verwendet werden. Auch geeignet sind die
in EP-33 896 beschriebenen polymerisierbaren Prapolymeren, die Thioetheraddukte von polymerisierbaren
Prapolymeren mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von zumindest 600, einem Carboxylgruppenge-
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halt von 0,2 bis 15% und einem Gehalt von 0,01 bis 0,8 Mol an polymerisierbaren C-C-Doppelbindungen je
100 g Prapolymeres sind. Andere geeignete wassrige Dispersionen auf Basis von spezifischen Al-
kyl(meth)acrylatpolymeren werden in EP-41 125 beschrieben, und geeignete wasserdispergierbare, strah-
lungshartbare Prapolymere von Urethanacrylaten finden sich in DE-29 36 039. Weitere Additive, die in diesen
strahlungshartbaren, wassrigen Prapolymerdispersionen eingeschlossen werden kénnen, sind Dispersions-
hilfsstoffe, Emulgiermittel, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Fillstoffe, zum Beispiel
Talk, Gips, Kieselsaure, Rutil, Ru}, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Nivelliermittel, Gleitmittel,
Netzmittel, Verdicker, Mattierungsmittel, Antischaummittel und andere in der Anstrichtechnologie tbliche Hilfs-
mittel. Geeignete Dispersionshilfsstoffe sind wasserldsliche organische Verbindungen, die eine hohe Moleku-
larmasse aufweisen und polare Gruppen enthalten, wobei Beispiele hierfiir Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrro-
lidon oder Celluloseether sind. Verwendbare Emulgiermittel sind nicht-ionische Emulgiermittel und gewuiinsch-
tenfalls auch ionische Emulgiermittel.

[0105] In bestimmten Fallen kann es vorteilhaft sein, Mischungen von zwei oder mehreren Makrophotoinitia-
toren einzusetzen. Naturlich ist es auch mdglich, Mischungen mit bekannten Photoinitiatoren (C) zu verwen-
den, zum Beispiel Mischungen mit Benzophenon, Benzophenonderivaten, Acetophenon, Acetophenonderiva-
ten, zum Beispiel a-Hydroxycycloalkylphenylketonen oder 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropanon, Dialkoxya-
cetophenonen, a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenonen, z. B. (4-Methylthiobenzoyl)-1-methyl-1-morpholino-
ethan, (4-Morpholinobenzoyl)-1-benzyl-1-dimethylaminopropan, 4-Aroyl-1,3-dioxolane, Benzoylalkylethern
und Benzilketalen, z. B. Dimethylbenzilketal, Phenylglyoxalestern und Derivaten hiervon, dimeren Phenylgly-
oxalestern, Monoacylphosphinoxiden, z. B. (2,4,6-Trimethylbenzoyl)-diphenylphosphinoxid, Bisacylphos-
phinoxide,  Bis-(2,6-dimethoxybenzoyl)-(2,4,4-trimethylpentyl)-phosphinoxid,  Bis-(2,4,6-Trimethylbenzo-
yl)-phenylphosphinoxid, Bis-(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-2,4-dipentoxyphenylphosphinoxid, Trisacylphosphinoxi-
de, Ferrocenverbindungen oder Titanocenen, z. B. Bis-(cyclopentadienyl)-bis-(2,6-difluor-3-pyrrylphenyl)-titan.
[0106] Werden die Makrophotoinitiatoren in Hybridsystemen eingesetzt, verwendet man zuséatzlich zu den
freiradikalischen Hartern kationische Photoinitiatoren, zum Beispiel Peroxidverbindungen, wie Benzoylperoxid
(andere geeignete Peroxide werden in US-4 950 581, Spalte 19, Zeilen I7-25 beschrieben), aromatische Sul-
fonium-, Phosphonium- oder lodoniumsalze wie zum Beispiel in US-4 950 581, Spalte 18, Zeile 60 bis Spalte
19, Zeile 10 beschrieben oder Cyclopentadienyl-aren-eisen(ll)-Komplexsalze, zum Beispiel (n®-Isopropylben-
zol)(n°-cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat.

[0107] Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen umfassen im Allgemeinen 0,05 bis 15 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, des Photoinitiators, basierend auf der Zusammensetzung. Die Menge bezieht
sich auf die Summe samtlicher zugesetzter Photoinitiatoren, wenn Mischungen von Initiatoren eingesetzt wer-
den. Demzufolge bezieht sich die Menge entweder auf den Photoinitiator (B) oder die Photoinitiatoren (B) +
(C).

[0108] Die im Stand der Technik beste bekannte Methode fiir die Herstellung von Blockcopolymeren ist die
anionische Polymerisation. Diese Polymerisation ist jedoch gegentber Verunreinigungen oder einer niedrigen
Polymerisationstemperatur empfindlich und sie ist lediglich auf beschrankte Arten von Monomeren geeignet.

[0109] Verschiedene Versuche, Blockcopolymere mit Hilfe einer radikalischen Polymerisation herzustellen,
wurden berichtet. Beispielsweise in J. Macromol. Sci. Chem., A28(19, Seiten 129-141 (1991) Yagci und seinen
Mitarbeitern, wurde die Herstellung eines Blockcopolymeren unter Verwendung einer Azoverbindung mit pho-
toinitiierenden Gruppen offenbart. Diese Initiatoren besitzen jedoch eine maRige Warmebestandigkeit und sind
auf Grund der Azogruppe explosiv. Dartiber hinaus besitzen die nach der beschriebenen Methode erhaltenen
Makrophotoinitiatoren eine breite Molekulargewichtsverteilung. Popielarz verwendete Verbindungen mit ther-
mischen Kettentransfereinheiten und thermisch initiierenden Einheiten fir die Herstellung eines Blockcopoly-
meren. Der Makrophotoinitiator wird durch thermische Polymerisation eines Monomeren in Gegenwart einer
Verbindung, die als Kettentransfermittel wirkt, hergestellt. Wiederum werden Azoverbindungen verwendet, die
instabil und explosiv sind. Dariiber hinaus zersetzen sich einige der Azogruppen sogar wahrend der Herstel-
lung der Makrophotoinitiatoren und verlieren die Fahigkeit, das zweite Monomere zu polymerisieren.

[0110] Blockcopolymere wurden nicht aus Makrophotoinitiatoren hergestellt, die thermisch stabil sind und
eine enge Molekulargewichtsverteilung aufweisen.

[0111] Demzufolge sind ein weiterer Gegenstand der Erfindung Blockcopolymere, erhalten durch Photopoly-
merisation der vorstehend beschriebenen Makrophotoinitiatoren mit radikalisch polymerisierbaren Monome-
ren.

[0112] Die erfindungsgemafRen Blockcopolymeren mit einer engen Molekulargewichtsverteilung, herrihrend
aus der Kettentransferreaktion wahrend der Herstellung, werden photochemisch unter Verwendung der Ma-
krophotoinitiatoren erhalten. Die erfindungsgemafRen Copolymeren besitzen ausgezeichnete Warmestabilitat.
[0113] Gegenstand der Erfindung sind daher Blockcopolymere, erhalten durch Photopolymerisation von Mo-
nomeren der Formel XIX mit einem Makrophotoinitiator, wie vorstehend beschrieben.

[0114] Monomere, die fur die Herstellung der Blockcopolymeren verwendbar sind, sind diejenigen der Formel
XIX, wie vorstehend beschrieben.
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[0115] Diese Monomeren kénnen hydrophil, amphiphil oder hydrophob sein.

[0116] Beispiele fur hydrophile Monomere sind (Meth)Acrylamid, N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N-Isoprope-
nyl(meth)acrylamid, N-Vinylformamid, (Meth)Acrylsaure, Krotonsaure, ltakonsaure, 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.

[0117] Beispiele fur amphiphile Monomere oder Oligomere sind (Meth)Acrylnitril, N-(Meth)-Acrylmorpholin,
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-Vinylbenzyltetrahydrofurfiuylether und Glycidyl-(meth)acrylat.

[0118] Beispiele fur hydrophobe Monomere sind Methyl-(meth)acrylat, Ethyl-(meth)acrylat, n-Bu-
tyl-(meth)acrylat, tert-Butyl-(meth)acrylat, = 2-Ethylhexyl-(meth)acrylat, Isobornyl-(meth)acrylat, Lau-
ryl-(meth)acrylat, Stearyl-(meth)acrylat, 1-Naphthyl-(meth)acrylat, 2-Naphthyl-(meth)acrylat, Adaman-
tyl-(meth)acrylat, Styrol, 2,4,6-Trimethylstyrol, 2,5-Dichlorstyrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Methylstyrol,
3-Nitrostyrol, 4-Chlormethylstyrol, 4-Aminostyrol, 4-tert-Butylstyrol, 4-tert-Butoxycarbonyloxystyrol, 3-Bromsty-
rol, 4-Bromstyrol, 2-Chlorstyrol, 3-Chlorstyrol, 4-Chlorstyrol, 4-Cyanostyrol, 4-Cyclohexylstyrol, Dimethylami-
nomethylstyrol, Pentachlorstyrol, 4-lodstyrol, B-Methoxystyrol, 2-Methoxystyrol, 4-Methoxystyrol, 1-Vinylnaph-
thalin, 2-Vinylnaphthalin, Vinylacetat, Vinylpropionat, Isobutylvinylether, Vinylchlorid, 4-Vinylbenzylchlorid,
2-Fluorethyl(meth)acrylat, Perfluorcyclohexyl-(meth)acrylat, Perfluoroctyl-(meth)acrylat, 2,2,3,3-Tetrafluorpro-
pyl-(meth)acrylat, 2,2,2-Trifluorethyl-(meth)acrylat und 3-(Trifluormethyl)-benzyl-(meth)acrylat. Die Monome-
ren kdnnen allein oder in beliebiger gewlinschter Mischung eingesetzt werden.

[0119] Bevorzugte erfindungsgemafie Blockcopolymere sind diejenigen der Formel XVI, XVII oder XVIII

i
A—S—E—X—Ar-C—A, (XVI),

0
A s"‘fz"x"A’E‘g"Az (xvi,

i
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‘|\1
7 i
"\r-S'*'Iia---x—i’«s-c--/\2 (Xvit,
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steht, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 3 C,-C,,-Alkyl,

-OR;, -SRy, -NRgR,;

X fur eine direkte Bindung -O-, -S- oder -N(R;)- steht;

E, C,-C,,-Alkylen, Phenylen, Xylen oder C,-C4-Alkylen, das unterbrochen ist durch 1 bis 2 -O-, -S-, -OC(=0)-,
bedeutet;

E, C,-Cs-Alkylen mit drei freien Valenzen, C,-C,,-Alkylen mit drei freien Valenzen, das unterbrochen ist durch
1 bis 3 -O-, -S-, -OC(=0)-, bedeutet, oder E, ein Rest
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ist,

E, C,-C,,-Alkylen mit vier freien Valenzen, oder C,-C,,-Alkylen mit vier freien Valenzen, das unterbrochen ist
durch 1 bis 3 -O-, -S-, -OC(=0)-, bedeutet;

R Wasserstoff, C,-C,-Alkyl oder Phenyl ist;

R, Wasserstoff, C,-C,-Alkyl oder Phenyl ist;

Rg C,-C4-Alkyl oder Phenyl ist;

R, und R,, unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl sind, oder Ry und R,, gemeinsam C,-C,-Al-
kylen bedeuten, das unterbrochen sein kann durch -O- oder -N(R;)-;

A, und A, polymere Reste eines Monomeren der vorstehend beschriebenen Formel XIX sind, mit der Mal3ga-
be, dass A, und A, voneinander verschieden sind.

[0120] Demzufolge werden zum Beispiel die folgenden Blockcopolymeren erhalten: Polystyrol-block-polybu-
tadien,  Polystyrol-block-polyisobuten,  Polybutadien-block-poly(tert-butylmethacrylat) oder  Polyiso-
pren-block-poly-(tert-butylmethacrylat), die zum Beispiel als Schmiermittel oder Ol eingesetzt werden kénnen;
Poly-(ethylhexylmethacrylat)-block-poly-(methacrylsaure), das zum Beispiel als Pigmentdispergiermittel oder
Emulsionsstabilisator verwendet werden kann; Polystyrol-block-polybutadien, Polystyrol-blockpoly-(methyl-
acrylat), (Polyacrylnitril-random-polystyrol)-block-(polystyrol-randompolybutadien), Polybutadien-block-po-
ly-(dimethylitakonat), die zum Beispiel als thermoplastische Elastomere verwendet werden kénnen; Polysty-
rol-block-poly-(vinylacetat), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(vinylacetat), die zum Beispiel als polymeres
Additiv fir Polyesterharz-FRP-Formung verwendet werden kénnen; {Poly-(butylmethacrylat)-random-po-
ly-(methylmethacrylat)}-block-poly-(perfluorethylacrylat), Polystyrol-blockpoly-(hydroxylethylmethacrylat), die
zum Beispiel als Oberflachenbehandlungsmittel verwendet werden kénnen; Polystyrol-block-poly-(tert-butyl-
methacrylat), Polystyrol-blockpoly-(methylmethacrylat), Polystyrol-block-poly-(tert-butylacrylat), Polysty-
rol-block-poly(4-vinylpyridin), Polystyrol-block-poly-(2-vinylpyridin), Polystyrol-block-poly-(tertbutylstyrol), Po-
lybutadien-block-poly-(methylmethacrylat), Polyisopren-block-poly(methylmethacrylat), Polybutadi-
en-block-poly-(tert-butylacrylat), Polyisopren-block-poly(tert-butylacrylat), Poly-(methylmethacrylat)-block-po-
ly-(tert-butylmethacrylat), Poly(methylmethacrylat)-block-poly-(tert-butylacrylat), Poly-(methylme-
thacrylat)-block-poly(2-vinylpyridin), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(4-vinylpyridin), Poly-(tertbutylme-
thacrylat)-block-poly-(tert-butylmethacrylat)-block-poly-(tert-butylacrylat), Poly(tert-butylacrylat)-block-po-
ly-(2-vinylpyridin), Poly-(tert-butylacrylat)-block-poly-(4-vinylpyridin), Poly-(2-vinylpyridin)-block-poly-(4-vinyl-
pyridin).

[0121] Beispiele fur amphiphile Blockcopolymere sind Polystyrol-block-poly-(natriummethacrylat), Polysty-
rol-block-poly-(natriumacrylat), Polystyrol-block-poly-(methacrylsaure), Polystyrol-block-poly-(acrylsaure), Po-
lystyrol-block-poly-(N-methyl-4-vinylpyridiniumiodid), Polystyrol-block-poly-(N-methyl-2-vinylpyridiniumiodid),
Polystyrol-block-poly-(2-hydroxyethylacrylat), Polystyrol-block-poly-(2-hydroxyethylmethacrylat), Polystyrol-
block-poly-(2-hydroxyethylacrylat), Polystyrol-block-poly-(2-hydroxyethylmethacrylat), Polyisopren-block-po-
ly-(natriummethacrylat), Polyisopren-block-poly-(natriumacrylat), Polyisopren-block-poly-(methacrylsaure),
Polyisopren-block-poly-(acrylsaure), Polyisopren-block-poly-(N-methyl-4-vinylpyridiniumiodid), Polyiso-
pren-block-poly-(N-methyl-2-vinylpyridiniumiodid), Polyisopren-block-poly-(2-hydroxyethylacrylat), Polyiso-
pren-blockpoly-(2-hydroxyethylmethacrylat),  Polyisopren-block-poly-(2-hydroxyethylacrylat),  Polybutadi-
en-block-poly-(2-hydroxyethylmethacrylat), Polybutadien-block-poly(natriummethacrylat), Polybutadi-
en-block-poly-(natriumacrylat), Polybutadien-block-poly-(methacrylsaure), Polybutadien-block-poly-(acrylséu-
re), Polybutadien-block-poly-(N-methyl-4-vinylpyridiniumiodid), Polybutadien-block-poly-(N-methyl-2-vinylpyri-
diniumiodid), Polybutadien-block-poly-(2-hydroxyethylacrylat), Polybutadienblock-poly-(2-hydroxyethylme-
thacrylat),  Polybutadien-block-poly-(2-hydroxyethylacrylat),  Polybutadien-block-poly-(2-hydroxyethylme-
thacrylat), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly-(methylme-
thacrylat)-block-poly-(natriummethacrylat), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(natriumacrylat), Poly-(me-
thylmethacrylat)-block-poly-(methacrylsaure), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(acrylsaure), Poly-(methyl-
methacrylat)-block-poly-(N-methyl-4-vinylpyridiniumiodid), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(N-me-
thyl-2-vinylpyridiniumiodid), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethylacrylat), Poly-(methylme-
thacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethyl-
acrylat), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly-(tert-butylme-
thacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly-(tert-butylmethacrylat)-block-poly-(natriumme-
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thacrylat),  Poly-(tert-butylmethacrylat)-block-poly-(natriumacrylat),  Poly-(tert-butylmethacrylat)-block-po-
ly-(methacrylsaure), Poly-(tert-butylmethacrylat)-block-poly-(acrylsaure), Poly-(tert-butylme-
thacrylat)-block-poly-(N-methyl-4-vinylpyridiniumiodid), Poly-(tertbutylmethacrylat)-block-poly-(N-methyl-2-vi-
nylpyridiniumiodid), Poly-(tert-butylmethacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethylacrylat), Poly-(tert-butylme-
thacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly-(tert-butylmethacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethyl-
acrylat), Poly-(tert-butylmethacrylat)-block-poly-(2-hydroxyethylmethacrylat), Poly-(ethylhexylme-
thacrylat)-block-poly-(acrylsaure),  Poly-(ethylhexylacrylat)-block-poly-(methacrylsaure),  Poly-(ethylhexyl-
acrylat)-block-poly-(acrylsaure).

[0122] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren fir die Herstellung eines Blockcopolymeren der For-
mel XXVI, XVII oder XVIII, wie vorstehend beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass ein erfindungs-
gemalier Makrophotoinitiator und zumindest ein radikalisch polymerisierbares Monomeres der Formel XIX, wie
vorstehend beschrieben, gemischt und mit Licht bestrahlt werden.

[0123] Die Polymerisation kann in Masse oder in jeder Losung in jeder Konzentration durchgefihrt werden.
Beispiele fur geeignete Lésungsmittel sind Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohexan; Ester
wie Ethylacetat, Butylacetat, Amylacetat; Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Cyclohe-
xanon; Ether wie Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan; Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isobutylalkohol-1,2,6-hex-
antriolglyzerin; Amide wie N,N-Dimethylformamdi, N-Methylformamid, N,N-Diethylformamid, N-Methylaceta-
mid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpropionamid; Pyrrolidone wie 1-Methyl-2-pyrrolidon, Pyrrolidon-g-capro-
lactam; Glykole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Tri-(methylenglykol), Tri-(ethylenglykol), He-
xylenglykol, Di-(ethylenglykol), Diethylenglykol, Di-(propylenglykol), Poly-(ethylenglykol); Glykolether wie
2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-(2-Methoxy)-ethoxyethanol, 2-Propoxyethanol, 2-Butoxyethanol,
Di-(ethanolglykol)-monomethylether, Di-(ethylenglykol)-monoethylether, Di-(ethylenglykol)-monobutylether,
Tri-(ethylenglykol)-monoethylether, 1-Methoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propanol, Di-(propylenglykol)-monom-
ethylether, Di-(propylenglykol)-monoethylether, Tri-(propylenglykol)-monomethylether, 3-Methoxyl-3-me-
thyl-1-butanol; halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chloroform oder Methylenchlorid. Das Ldsungsmittel
kann auch in Form einer Mischung von zwei oder mehreren der vorstehenden Lésungsmittel vorliegen.
[0124] Esist zweckmaRig, die Polymerisation in inerter Atmosphare durchzufihren, um eine Inaktivierung der
erzeugten Radikale zu vermeiden. Beispiele flir geeignete inerte Gase sind Stickstoff, Helium, Neon, Argon
und Xenon.

[0125] Die Polymerisation wird gewdhnlich bei einer geeigneten Temperatur durchgefuhrt, bei der die Mono-
meren polymerisiert werden kdnnen. Die Temperatur hangt stark von der Wahl des Monomeren und des L6-
sungsmittels ab. Sie sollte héher sein als der Schmelzpunkt der verwendeten Monomeren und Losungsmittel
und niedriger als deren Siedepunkt. Im Allgemeinen liegt die Temperatur im Bereich von —-40°C bis 180°C, vor-
zugsweise von 0°C bis 100°C.

[0126] Die Photopolymerisation kann auch entsprechend der in WO 98/37105 beschriebenen Methode zur
Herstellung von Oligomeren mit einem spezifischen Molekulargewicht durchgefiihrt werden.

[0127] Die zahlen- und gewichtsmittleren Molekulargewichte der erhaltenen Blockcopolymeren kénnen mit
Hilfe einer herkdmmlichen Methode bestimmt werden, wie der GPC-Messung, geeicht durch den Standard
Styrol oder/und Methacrylat (eine dem Fachmann bekannte Methode) und liegen im Bereich von 300 bis 10
000 000, vorzugsweise von 500 bis 1 000 000.

[0128] Blockcopolymere sind im Allgemeinen fir verschiedene Anwendungen verwendbar und auch die er-
findungsgemafen Blockcopolymeren kénnen fiir verschiedene Zwecke eingesetzt werden.

[0129] Polystyrol-block-polybutadien oder Polystyrol-block-polyisobuten kdnnen zum Beispiel eine Schlussel-
komponente fir "low temperature adhesives for photographic materials" sein, wie in US-4 126 464 offenbart.
[0130] Poly-(tert-butylmethacrylat)-block-polybutadien oder Poly-(tert-butylmethacrylat)-block-polyisopren
zum Beispiel kénnen als Schmiermittel eingesetzt werden, wie in US-5 002 676 offenbart.

[0131] Amphiphile Blockcopolymere, insbesondere Poly-(hydroxyhexylmethacrylat)-block-{poly-(methylme-
thacrylat)-random-poly-(acrylsaure)} oder Poly-(hydroxyhexylmethacrylat)-block-poly-(methylmethacrylat)
werden zum Beispiel als biovertragliche Polymere fiir medizinische Materialien eingesetzt, wie in JP-3-223377
A beschrieben.

[0132] Polystyrol-block-polydien, insbesondere Polystyrol-block-polybutadien und Polystyrolblock-polyiso-
pren kdnnen als Material fir eine Resistzusammensetzung zur Bilderzeugung verwendet werden, wie zum Bei-
spiel in US-5 318 877 offenbart.

[0133] Poly-(ethylhexylmethacrylat)-block-poly-(methacrylsaure) zeigt eine sehr gute Pigmentdispergierbar-
keit und Emulsionsstabilitat, wie in einem Artikel in Progress in Organic Coating 27 (1996), 255-260, beschrie-
ben.

[0134] Entsprechend Ueda, Kagaku To Kogyo (Chemical Industry Japan), 70(5), 184-190, sind die folgenden
Blockcopolymeren flr zahlreiche Zwecke verwendbar, zum Beispiel als thermoplastische Elastomere: Polysty-
rol-block-polybutadien, Poly-(methylacrylat)-block-poly-styrol, (Polyacrylnitril-random-Polystyrol)-block-(Poly-
styrol-random-polybutadien), Poly-(dimethylitakonat)-block-polybutadien; als polymere Additive fiir Polyester-
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harz FRP-Formung: Polystyrol-block-poly-(vinylacetat), Poly-(methylmethacrylat)-block-poly-(vinylacetat); als
Oberflachenbehandlungsmittel:  {Poly-(butylmethacrylat)-random-poly-(methylmethacrylat)}-block-poly-(per-
fluorethylacrylat), Poly-(hydroxyethylmethacrylat)-block-polystyrol.

[0135] Zur Durchfiihrung der Photopolymerisation einer jeden der Zusammensetzungen (umfassend einen
Makrophotoinitiator und ein radikalisch polymerisierbares Monomeres) oder zur Durchfiihrung der Photopoly-
merisation fur die Herstellung von Blockcopolymeren der Erfindung ist eine geeignete Strahlung zum Beispiel
in Sonnenlicht oder Licht aus einer kinstlichen Lichtquelle vorhanden. Demzufolge werden eine grof3e Anzahl
sehr verschiedenartiger Typen an Lichtquellen verwendet. Sowohl Punktquellen als auch Reihen (‘Lampentep-
piche') sind geeignet. Beispiele sind Kohlebogenlampen, Xenonbogenlampen, Mittel-, Hoch- und Niedrig-
druck-Quecksilberlampen, maoglicherweise mit Metallhalogenidzusatzen (Metallhalogenlampen), Mikrowel-
len-stimulierte Metalldampflampen, Excimer-Lampen, superaktinische Fluoreszenzréhren, Fluoreszenzlam-
pen, Argonglihlampen, elektronisches Blitzlicht, photographische Scheinwerferlampen, Licht emittierende Di-
oden (LED), Elektronenstrahlen und Rdntgenstrahlen. Der Abstand zwischen der Lampe und dem erfindungs-
gemalen zu belichtenden Substrat kann in Abhangigkeit von der beabsichtigten Anwendung und vom Typ und
dem Output der Lampe abhangen und kann zum Beispiel von 2 cm bis 150 cm betragen. Laserlichtquellen,
zum Beispiel Excimerlaser wie Krypton-F-Laser, zur Bestrahlung bei 248 nm sind ebenfalls geeignet. Laser im
sichtbaren Bereich kénnen auch verwendet werden. Mit Hilfe dieser Methode ist es mdglich, gedruckte Schal-
tungen in der Elektronikindustrie, lithographische Offsetdruckplatten oder Tiefdruckplatten sowie auch photo-
graphische Bildaufzeichnungsmaterialien herzustellen. Geeignete Wellenlangenbereiche sind zum Beispiel
150-1500 nm.

[0136] Die erfindungsgemalfien photopolymerisierbaren Zusammensetzungen ebenso wie die Blockcopoly-
meren kdnnen flr zahlreiche Zwecke eingesetzt werden, zum Beispiel als Druckfarbe, als Klar-Finish, als
Weil-Finish, zum Beispiel fiir Holz oder Metall, als Pulverbeschichtung, als Beschichtungsmaterial, unter an-
derem fir Papier, Holz, Metall oder Kunststoff, als Tageslicht-hartbare Beschichtung fur die Markierung von
Gebauden und Stralenrandern, fur photographische Reproduktionstechniken, fir holographische Aufzeich-
nungsmaterialien, fir Bildaufzeichnungstechniken oder zur Erzeugung von Druckplatten, die mit organischen
Lésungsmitteln oder mit wassrigen Alkalis entwickelt werden kdnnen, zur Erzeugung von Masken fiur Sieb-
druck, als Zahnfillungszusammensetzungen, als Adhasiva, als druckempfindliche Adhasiva, als Laminathar-
ze, als Atzresiste oder permanente Resiste und als Létmasken fiir elektronische Schaltungen, zur Erzeugung
von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massehartung (UV-Hartung in transparenten Formen) oder mit
Hilfe der stereolithographischen Technik, wie zum Beispiel in US-4 575 330 beschrieben, zur Herstellung von
Verbundmaterialien (zum Beispiel Styrolpolyester, die gewlinschtenfalls Glasfasern und/oder andere Fasern
und andere Hilfsstoffe enthalten kdnnen) und anderen dickschichtigen Zusammensetzungen, zur Beschich-
tung oder Versiegelung elektronischer Komponenten und Chips, oder als Beschichtungen flr optische Fasern.
[0137] Die erfindungsgemafen Zusammensetzungen sind auch fir die Herstellung von medizinischem Gerat
(zum Beispiel Kontaktlinsen), Zubehér oder Implantaten geeignet.

[0138] Weiterhin sind die erfindungsgemafen Zusammensetzungen fir die Herstellung von Gelen mit ther-
motropen Eigenschaften, wie zum Beispiel in DE-197 00 064 und EP-678 534 beschrieben, geeignet.

[0139] Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von monomeren, oligomeren
oder polymeren Verbindungen mit zumindest einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, das die Zugabe
zu den vorstehend genannten Verbindungen von zumindest einem Makrophotoinitiator, wie vorstehend be-
schrieben, und die Bestrahlung der resultierenden Zusammensetzung mit elektromagnetischer Strahlung, zum
Beispiel mit Licht der Wellenlange von 150 bis 1500, vorzugsweise 150 bis 600 nm oder 200 bis 600 nm, um-
fasst.

[0140] Demzufolge ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemafRen Ma-
krophotoinitiators sowie ein Verfahren zur Herstellung von pigmentierten oder nicht-pigmentierten Anstrichen
und Lacken, zur Herstellung von klaren und pigmentierten wassrigen Dispersionen, Pulveranstrichen, Druck-
farben, Druckplatten, Adhasiva, Zahnflllungszusammensetzungen, Wellenleitern, optischen Schaltungen,
Farbausristungssystemen, Glasfaserkabelumhillungen, Siebdruckschablonen, Resist-Materialien, Verbund-
zusammensetzungen, fir photographische Reproduktionen, zur Erzeugung von Masken fur den Siebdruck, fur
Photoresiste fur elektronische Druckschaltungen, zur Umhillung von elektrischen oder elektronischen Teilen,
zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungsmaterialien, zur Herstellung dreidimensionaler Objekte mit
Hilfe der Stereolithographie oder Massehartung, und als Bildaufzeichnungsmaterial, insbesondere fir die ho-
lographische Aufzeichnung; sowie die Verwendung eines Blockcopolymeren wie vorstehend beschrieben zur
Herstellung von Pigmentdispergiermitteln, Emulsionsstabilisatoren, plastischen Elastomeren, Antischrumpfi-
nitteln, Beschichtungen, medizinischen Materialien oder Bilderzeugungsmaterialien.

[0141] Die Makrophotoinitiatoren kénnen zusatzlich als Initiatoren fir Emulsionspolymerisationen, Perlpoly-
merisationen oder Suspensionspolymerisationen, als Polymerisationsinitiatoren fir die Fixierung geordneter
Zustande von fliissigkristallen Monomeren und Oligomeren, oder als Initiatoren fir die Fixierung von Farbstof-
fen auf organischen Materialien verwende werden.
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[0142] In Beschichtungsmaterialien wird haufig von Mischungen eines Prapolymeren mit polyungesattigten
Monomeren Gebrauch gemacht, die zusatzlich auch ein monoungesattigtes Monomeres umfassen kénnen. Es
ist hier das Prapolymere, das primar die Eigenschaften des Beschichtungsfilms diktiert, und der Fachmann ist
mit Hilfe von dessen Variation imstande, die Eigenschaften des geharteten Films zu beeinflussen. Das polyun-
gesattigte Monomere fungiert als Vernetzungsmittel, welches den Film unléslich macht. Das monoungesattigte
Monomere fungiert als reaktives Verdiinnungsmittel, das fiir die Reduktion der Viskositat ohne die Notwendig-
keit, ein Lé6sungsmittel zu verwenden, verwendet wird.

[0143] Ungesattigte Polyesterharze werden gewohnlich in zwei Komponentensystemen zusammen mit ei-
nem monoungesattigten Monomeren, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. Fiir Photoresiste werden haufig
spezielle Einkomponentensysteme verwendet, zum Beispiel Polymaleimide, Polychalcone oder Polyimide, wie
in DE 23 08 830 beschrieben.

[0144] Der Makrophotoinitiator kann auch zur Polymerisation von strahlungshartbaren Pulverbeschichtungen
eingesetzt werden. Die Pulverbeschichtungen kénnen auf festen Harzen und reaktive Doppelbindungen ent-
haltenden Monomeren, zum Beispiel Maleaten, Vinylethern, Acrylaten, Acrylamiden und deren Mischungen
basieren. Eine frei-radikalische, UV-hartbare Pulverbeschichtung kann formuliert werden, indem man ungesat-
tigte Polyesterharze mit festen Acrylamiden (zum Beispiel Methylmethylacrylamidoglykolat) und einem erfin-
dungsgemaflen Photoinitiator mischt, wobei dhnliche Formulierungen zum Beispiel beschrieben werden in
"Radiation Curing of Powder Coating", Conference Proceedings, Radtech Europe 1993 von M. Wittig und Th.
Gohmann. Die Pulverbeschichtungen kdnnen auch Bindemittel enthalten, wie zum Beispiel in DE-42 28 514
und EP-636 669 beschrieben. Frei-radikalisch, UV-hartbare Pulverbeschichtungen kénnen auch formuliert
werden, indem man ungesattigte Polyesterharze mit festen Acrylaten, Methacrylaten oder Vinylethern und mit
einem Photoinitiator (oder Photoinitiatormischung) mischt. Die Pulverbeschichtungen kénnen auch Bindemittel
enthalten, wie zum Beispiel in DE-42 28 514 und EP-636 669 beschrieben. Die UV-hartbaren Pulverbeschich-
tungen kénnen zusatzlich Weilk- oder Farbpigmente enthalten. Zum Beispiel kann vorzugsweise Rutiltitandio-
xid in Konzentrationen von bis zu 50 Gew.-% verwendet werden, um eine gehartete Pulverbeschichtung von
guter Deckkraft zu ergeben. Das Verfahren umfasst normalerweise elektrostatisches oder tribostatisches Spru-
hen des Pulvers auf das Substrat, zum Beispiel Metall oder Holz, das Schmelzen des Pulvers durch Erhitzen
und nachdem sich ein glatter Film gebildet hat, die Strahlungshartung der Beschichtung mit Ultraviolett-
und/oder sichtbarem Licht, wobei man zum Beispiel Mitteldruck-Quecksilberlampen, Metallhalogenidlampen
oder Xenonlampen verwendet. Ein spezieller Vorteil der strahlungshartbaren Pulverbeschichtungen gegenii-
ber ihren warmehartbaren Gegenstiicken besteht darin, dass die FlieRzeit nach dem Schmelzen der Pulver-
teilchen hinausgezogen werden kann, um die Bildung einer glatten, hochglanzenden Beschichtung zu gewahr-
leisten. Im Gegensatz zu warmehartbaren Systemen kénnen strahlungshartbare Pulverbeschichtungen so for-
muliert werden, dass sie bei niedrigeren Temperaturen ohne die unerwiinschte Wirkung einer Verkurzung ihrer
Lebensdauer schmelzen. Aus diesem Grund sind sie auch als Beschichtungen fir warmeempfindliche Subst-
rate, zum Beispiel Holz oder Kunststoff, geeignet.

[0145] Zusatzlich zu dem Photoinitiator kdnnen die Pulverbeschichtungsformulierungen auch UV-Absorber
umfassen. Geeignete Beispiele finden sich vorstehend in den Abschnitten 1.-8.

[0146] Die photohéartbaren Zusammensetzungen sind zum Beispiel als Uberzugsmaterialien fiir Substrate
samtlicher Arten, zum Beispiel Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylen-
terephthalat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, und auch fiir Metalle wie Al,
Cu, Ni, Fe, Zn, Mg oder Co und GaAs, Si oder SiO,, auf die eine Schutzschicht aufgebracht werden soll, oder
mit Hilfe einer bildartigen Belichtung ein Bild erzeugt werden soll, geeignet.

[0147] Die Beschichtung der Substrate kann durchgefiihrt werden, indem man auf das Substrat eine flussige
Zusammensetzung, eine Lésung oder eine Suspension aufbringt. Die Wahl der Lésungsmittel und die Konzen-
tration hangen grundsatzlich vom Typ der Zusammensetzung und von der Beschichtungstechnik ab. Das L&-
sungsmittel sollte inert sein, d. h. es sollte mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es
sollte imstande sein, nach der Beschichtung im Verlauf der Trocknung wieder entfernt zu werden. Beispiele fur
geeignete Losungsmittel sind Ketone, Ether und Ester wie Methylethylketon, Isobutylmethylketon, Cyclopen-
tanon, Cyclohexanon, N-Methylpyrrolidun, Dioxan, Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol,
1-Methoxy-2-propanol, 1,2-Dimethoxyethan, Ethylacetat, n-Butylacetat und Ethyl-3-ethoxypropionat.

[0148] Die Lésung wird gleichmaRig auf ein Substrat mit Hilfe bekannter Beschichtungstechniken, zum Bei-
spiel durch Spinbeschichten, Tauchbeschichten, Messerauftrag, Vorhangbeschichten, Birsten, Sprihen, ins-
besondere durch eleketrostatisches Sprihen, und Umkehrbeschichtung und auch mit Hilfe elektrophoretischer
Abscheidung aufgebracht. Es ist auch moglich, die photoempfindliche Schicht auf einen temporaren flexiblen
Trager aufzubringen und hiernach das Endsubstrat, zum Beispiel eine kuperplattierte Schalttafel, zu beschich-
ten, indem man die Schicht tGiber Laminatbildung Ubertragt.

[0149] Die aufgebrachte Menge (Schichtdicke) und die Natur des Substrats (Schichttrager) hangen von dem
gewunschten Anwendungsbereich ab. Der Bereich der Beschichtungsdicke umfasst im Allgemeinen Werte
von 0,1 pm bis mehr als 100 ym, zum Beispiel 20 mm oder 0,02 bis 10 cm, vorzugsweise 0,02 bis 2 cm.
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[0150] Die Erfindung betrifft daher auch ein Substrat, das mit einer photopolymerisierbaren Zusammenset-
zung, wie vorstehend beschrieben, beschichtet ist.

[0151] Die strahlungsempfindlichen Zusammensetzungen finden weiterhin als negative Resiste Anwendung,
die eine sehr hohe Lichtempfindlichkeit aufweisen und imstande sind, in einem wassrigen, alkalischen Medium
ohne Quellen entwickelt zu werden. Sie sind geeignet als Photoresiste flir elektronische Produkte (Elektroplat-
tierungsresist, Atzresist, Létresist), die Herstellung von Druckplatten wie Offsetdruckplatten oder Siebdruck-
platten, fur die Herstellung von Druckformen fur den Tiefdruck, den planographischen Druck, den Rotations-
druck oder von Siebdruckformen, fur die Herstellung von Reliefkopien, zum Beispiel bei der Herstellung von
Texten in Blindenschrift, fir die Herstellung von Briefmarken, zur Verwendung beim chemischen Vermahlen
oder als Mikroresist bei der Herstellung von integrierten Schaltungen. Die méglichen Schichttrager und die Ver-
arbeitungsbedingungen bei der Beschichtung der Substrate sind ebenso mannigfaltig.

[0152] Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen finden auch Anwendung bei der Herstellung von ein-
oder mehrschichtigen Materialien fur die Bildaufzeichnung oder Bildreproduktion (Kopien, Reprographie), die
ein- oder mehrfarbig sein kénnen. Weiterhin sind die Materialien fiir Faxbausristungssysteme geeignet. In die-
ser Technologie: kénnen Mikrokapseln enthaltende Formulierungen aufgebracht werden, und zur Bilderzeu-
gung kann sich an die Strahlungshartung eine thermische Behandlung anschliefen. Solche Systeme und
Technologien und ihre Anwendungen werden zum Beispiel in US-5 376 459 offenbart.

[0153] Substrate, die fur photographische Informationsaufzeichnungen verwendet werden, umfassen bei-
spielsweise Filme aus Polyester, Celluloseacetat oder Polymer-beschichtete Papiere; Substrate fir Offset-
druckformen werden speziell mit Aluminium behandelt, Substrate fur die Herstellung von gedruckten Schaltun-
gen sind Kupfer-beschichtete Laminate, und Substrate fiir die Herstellung von integrierten Schaltungen sind
Silikonwafer. Die Schichtdicke fur photographische Materialien und Offsetdruckformen betragt im Allgemeinen
von 0,5 ym bis 10 ym, wahrend sie fir gedruckte Schaltungen von 1,0 um bis 100 um betragt.

[0154] Im Anschluss an die Beschichtung der Substrate wird das Losungsmittel entfernt, im Allgemeinen
durch Trocknen, um einen Photoresist-Uberzug auf dem Substrat zu hinterlassen.

[0155] Die Bezeichnung "bildweises" Belichten umfasst sowohl Belichten durch eine Photomaske, die ein vor-
herbestimmtes Muster umfasst, zum Beispiel ein Dia, als auch das Belichten mit Hilfe eines Laser- oder Licht-
strahls, der zum Beispiel unter Computerkontrolle Gber die Oberflache des beschichteten Substrats bewegt
wird und auf diese Weise ein Bild erzeugt, und die Bestrahlung mit Computer-kontrollierten Elektronenstrahlen.
Es ist auch moglich, Masken aus Flissigkristallen zu verwenden, die Pixel fir Pixel adressiert werden kénnen,
um digitale Bilder zu erzeugen, wie zum Beispiel beschrieben wird von A. Bertsch, J. Y. Jezequel, J. C. Andre
in Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 1997, 107, Seiten 275-281, und von K.-P. Nicolay
in Offset Printing, 1997, 6, Seiten 34-37.

[0156] Im Anschluss an die bildweise Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft
sein, eine thermische Behandlung wahrend kurzer Zeit durchzufiihren. In diesem Fall werden lediglich die be-
lichteten Bereiche thermisch gehartet. Die verwendeten Temperaturen betragen im Allgemeinen 50°C bis
150°C, vorzugsweise 80°C bis 130°C; die Dauer der thermischen Behandlung liegt im Allgemeinen zwischen
0,25 und 10 Minuten.

[0157] Die photohartbare Zusammensetzung kann zusatzlich bei einem Verfahren zur Herstellung von Druck-
platten oder Photoresisten, wie zum Beispiel in DE-40 13 358 beschrieben, eingesetzt werden. Bei einem der-
artigen Verfahren wird die Zusammensetzung wahrend kurzer Zeitdauer mit sichtbarem Licht von einer Wel-
lenlange von zumindest 400 nm ohne Maske, vor, gleichzeitig mit oder nach der bildweisen Bestrahlung be-
lichtet.

[0158] Nach dem Belichten und, sofern durchgefiihrt, der thermischen Behandlung werden die nicht-belich-
teten Bereiche der lichtempfindlichen Beschichtung mit einem Entwickler auf an sich bekannte Weise entfernt.
[0159] Wie bereits erwahnt kdnnen die Zusammensetzungen durch wassrige Alkali entwickelt werden. Be-
sonders geeignete wassrig-alkalische Entwicklerldsungen sind wassrige Losungen von Tetraalkylammonium-
hydroxiden oder von Alkalimetallsilikaten, Phosphaten, Hydroxiden und Carbonaten. Geringere Mengen an
Netzmittel und/oder organischen Losungsmitteln kdnnen ebenfalls diesen Losungen, wenn erwinscht, zuge-
setzt werden. Beispiele fir typische organische Lésungsmittel, die den Entwicklerflissigkeiten in geringen
Mengen zugesetzt werden kdénnen, sind Cyclohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toluol, Aceton und Mischungen von
solchen Lésungsmitteln.

[0160] Die Photohartung spielt eine groRe Rolle fir Drucke, da die Trocknungsdauer der Farbe ein kritischer
Faktor fir die Herstellungsgeschwindigkeit von graphischen Produkten ist, und in der Gréfienordnung von
Bruchteilen von Sekunden liegen sollte. UV-hartbare Farben sind besonders fiir den Siebdruck und Offsetfar-
ben von Bedeutung.

[0161] Wie bereits erwahnt sind die Zusammensetzungen flr die Herstellung von Druckplatten verwendbar.
Diese Anwendung verwendet zum Beispiel Mischungen von I6slichen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadi-
en- und/oder Styrol/lsopren-Kautschuk, Polyacrylaten oder Polymethylmethacrylaten, die Carboxygruppen
enthalten, Polyvinylalkoholen oder Urethanacrylaten mit photopolymerisierbaren Monomeren, zum Beispiel
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Acrylamiden und/oder Methacrylamiden, oder Acrylaten und/oder Methacrylaten, und einen Photoinitiator. Fil-
me und Platten dieser Systeme (nass oder trocken) werden tber dem Negativ (oder Positiv) des gedruckten
Originals belichtet, und die nicht-geharteten Bereiche werden anschliel’end unter Verwendung eines geeigne-
ten LOsungsmittels oder wassriger Lésungen ausgewaschen.

[0162] Ein weiterer Bereich, bei dem eine Photohartung angewendet wird, ist das Beschichten von Metallen
im Fall beispielsweise der Beschichtung von Metallplatten und -rohren, Dosen oder Flaschenverschlissen,
und die Photohartung von Polymerbeschichtungen, beispielsweise von Boden- oder Wandbelagen auf Basis
von PVC.

[0163] Beispiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Labels,
Plattenhdllen und Bucheinbanden.

[0164] Von Interesse ist auch die Verwendung der Verbindungen und Photoinitiatorsysteme bei der Hartung
von Formgegenstanden aus Verbundzusammensetzungen. Die Verbundzusammensetzung besteht aus ei-
nem selbsttragenden Matrixmaterial, zum Beispiel einem Glasfasergewebe oder alternativ, zum Beispiel,
Pflanzenfasern [siehe K.-P- Mieck, T. Reussmann in Kunststoffe, 85 (1995), 366-370], das mit der photohéar-
tenden Formulierung impragniert ist. Verbundzusammensetzungen umfassende Formteile erreichen bei ihrer
Herstellung unter Verwendung der Verbindungen ein hohes Ausmass an mechanischer Stabilitadt und Bestan-
digkeit. Die Verbindungen koénnen auch als photohartende Mittel bei der Formung, Impragnierung und Be-
schichtung von Zusammensetzungen, wie zum Beispiel in EP-7 086 beschrieben, eingesetzt werden. Beispie-
le flr solche Zusammensetzungen sind Gel-Coat-Harze, die strengen Anforderungen hinsichtlich ihrer Har-
tungsaktivitat und Vergilbungsbestandigkeit unterliegen und Faser-verstarkte Formgegenstande fir beispiels-
weise Lichtrastertafeln, die eben sind oder eine langsgerichtete oder kreuzweise Riffelung aufweisen. Techni-
ken zur Herstellung derartiger Formgegenstande, wie Handlaminieren, Faserspritzen, Schleuderguss oder Fa-
serwickelverfahren werden beschrieben beispielsweise von P. H. Selden in "Glasfaser-verstarkte Kunststoffe",
Seite 610, Springer Verlag Berlin-Heidelberg-New York, 1967. Beispiele fur Gegenstande, die mit Hilfe dieser
Techniken hergestellt werden, sind Boote, Holzfaserplatten oder Spanplatten mit einer zweiseitigen Beschich-
tung aus Glasfaser-verstarktem Kunststoff, Rohre, Container, etc. Weitere Beispiele fliir Formungsimpragnie-
rungs- und Beschichtungszusammensetzungen sind UP-Harz-Gel-Coats flur Glasfasern enthaltende Formge-
genstande (GRP), wie geriffelte Folien und Papierlaminate. Papierlaminate kdnnen auf Harnstoffharzen oder
Melaminharzen basieren. Vor der Laminatherstellung wird die Gelbeschichtung auf einem Trager (zum Beispiel
einem Film) hergestellt. Die photohartbaren Zusammensetzungen kénnen auch fir Gielharze oder fiir Einbet-
tungsartikel, zum Beispiel elektronische Bauteile, etc., verwendet werden. Die Hartung erfolgt gewdhnlich un-
ter Verwendung von Mitteldruck-Quecksilberlampen, wie sie fiir die UV-Hartung Ublich sind. Es besteht jedoch
auch ein Interesse an weniger intensiven Lampen, zum Beispiel des Typs GL40W/03 oder TL40/WO05. Die In-
tensitat dieser Lampen entspricht in etwa derjenigen des Sonnenlichts. Es ist auch mdglich, fiir die Hartung
direktes Sonnenlicht zu verwenden. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass die Verbundzusammensetzung aus
der Lichtquelle in einem teilweise geharteten plastischen Zustand entfernt und geformt werden kann, wobei
anschlieend eine vollstandige Hartung erfolgt.

[0165] Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen und Verbindungen kdnnen verwendet werden fur die
Herstellung von Holographien, Wellenleitern, optischen Schaltungen, wobei Vorteil gezogen wird aus der Ent-
wicklung einer Differenz im Brechungsindex zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen.

[0166] Die Verwendung von photohartbaren Zusammensetzungen fiir Bilderzeugungstechniken und fir die
optische Produktion von Informationstragern ist ebenfalls von Bedeutung. Bei derartigen Anwendungen wird,
wie bereits vorstehend beschrieben, die auf den Trager aufgebrachte Schicht (nass oder trocken) bildweise
bestrahlt, zum Beispiel durch eine Photomaske mit UV oder sichtbarem Licht, und die nicht-bestrahlten Berei-
che der Schicht werden durch Behandlung mit einem Entwicklern entfernt. Die Aufbringung einer photohartba-
ren Schicht auf Metall kann durch Elektroabscheidung erfolgen. Die belichteten Bereiche sind infolge von Ver-
netzung polymer und daher unldslich und verbleiben auf dem Trager. Eine geeignete Farbung fiihrt zu sicht-
baren Bildern. Ist der Trager eine metallisierte Schicht, kann das Metall nach Belichtung und Entwicklung an
den nicht-belichteten Bereichen durch Atzen entfernt oder durch Elektroabscheidung verstérkt werden. Auf
diese Weise ist es moglich, elektronische Schaltungen und Photoresiste herzustellen.

[0167] Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung eingehender. Teile und Prozentangaben sind wie im
verbliebenen Teil der Beschreibung und in den Anspriichen auf das Gewicht bezogen, sofern nicht anders an-
gegeben. Wird auf Alkylreste mit mehr als drei Kohlenstoffatomen ohne spezielle Erwahnung von spezifischen
Isomeren Bezug genommen, sind in diesem Fall die n-lsomeren gemeint.

[0168] In den folgenden Beispielen werden die folgenden Photoinitiatoren mit Kettentransfergruppen verwen-
det, um die erfindungsgemafien Makrophotoinitiatoren herzustellen:
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[0169] In den folgenden Beispielen gilt:

[0170] MMA = Methylmethacrylat (Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd., Tokyo, Japan) und Styrol (Wako Pure Che-
mical Industries, Osaka, Japan) werden gereinigt und unter Vakuum unmittelbar vor der Polymerisation destil-
liert.

[0171] Toluol(Wako Pure Chemical Industries, Osaka, Japan) wird zur Reinigung destilliert.

[0172] AIBN = 2,2'-Azobisisobutyronitril (Nacalai Tesques, Koyto, Japan) wird wie vom Lieferanten erhalten
verwendet.

[0173] BA = n-Butylacrylat (Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd., Tokyo, Japan).

[0174] HPMA = Hydroxypropylmethacrylat (Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd., Tokyo, Japan).

[0175] EHMA = Ethylhexylmethacrylat (Nacalai Tesque, Kyoto, Japan), und

[0176] MAA = Methacrylsaure (Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd., Tokyo, Japan) werden mit einer Saule filtriert,
um den Inhibitor unmittelbar vor der Polymerisation zu entfernen.

[0177] Die Bestimmung der Kettentransferkonstante erfolgt wie folgt:

[0178] Eine Lésung von 3 mM 2,2'-Azobisisobutyronitril (AIBN) in Monomerem wird hergestellt. Proben um-
fassend 2,00 ml AIBN-L&sung in einer 2 ml-Glasampulle und 0,1850, 0,0925, 0,0370, 0,0185 oder 0 mMol Pho-
toinitiator werden hergestellt, indem man den Photoinitiator in der AIBN-L&sung 16st. Die Ampulle wird unter
einem Argonstrom versiegelt und die Polymerisation wahrend 1 Stunde bei 60°C durchgefiihrt. Hiernach wird
die Reaktionsmischung in 100 ml Hexan gegossen, um nicht-umgesetztes Monomeres zu entfernen, das ge-
bildete Polymere wird durch Filtrieren gesammelt und unter Vakuum tber Nacht getrocknet.

[0179] Die Kettentransferkonstante des Photoinitiators wird berechnet mit Hilfe der Daten des zahlenmittleren
Molekulargewichts (Mn), bestimmt durch GPC-Messung (Gelpermeationschromatographie); geeicht mit Stan-
dard-Polystyrolen. Diese Methode wird zum Beispiel in J. Chromatogr., 83, 111 (1973) beschrieben. Die Stan-
dards flr die verschiedenartigen Photoinitiatoren werden in Tabelle 1 wiedergegeben.

[0180] Das Molekulargewicht (Mw) wird ebenfalls durch GPC-Messung, wie vorstehend erwahnt, bestimmt.
Mw/Mn wird gewdhnlich als Index der Molekulargewichtsverteilung der erzielten Polymeren und Copolymeren
verwendet.
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Tabelle 1: Kettentransferkonstanten der Photoinitiatoren

Kettentransfer-
Kettentransfermittel/ Monomeres konstante
Photoinitiator
PI-1 MMA 0.72
HPMA 0.35
BA 0.85
EMA 0.70
pt-2 MMA 0.72
Pi-3 Styrol 9.40
MMA 0.60
Pl-4 MMA 0.70
Pl-5 MMA 0.73
Pl-6 MMA 0.69
PI-7 MMA 0.76
PI-8 Styrol 0.10
MMA » 2.7

A: Herstellung der Makrophotoinitiatoren
Beispiel 1: Synthese von Makrophotoinitiator 1 (MPI-1)

1,3 ml MAA,

0,4 ml 0,925 M PI-1 in Toluol,

0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol, und

2,4 ml Toluol werden in einer 5 ml-Ampulle gemischt.

[0181] Die Ampulle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 21 Stunden in einem Wasserbad bei 60°C
erhitzt. Die Reaktionsmischung wird in Methanol gegossen, um nicht-umgesetzte Monomere zu entfernen. Das
ausgefallene Polymer wird durch Filtrieren gesammelt und Gber Nacht unter Vakuum bei 30°C getrocknet. 649
mg Polymer werden erhalten. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 8 700 (bestimmt durch GPC);
Mw/Mn ist 1,32. Die Anwesenheit der photoinitiierenden Gruppe wird durch 'H-NMR unter Verwendung von
Signalen bei 8,49 und 8,51 ppm bestatigt.

Beispiel 2: Synthese von Makrophotoinitiator 2 (MPI-2)
1,3 ml MAA,
0,4 ml 0,925 MPI-2 in Toluol,
0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol, und
2,8 ml Toluol werden in einer 5 ml-Ampulle gemischt.

[0182] Die Polymerisation wird wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt. Man erhalt 624 mg Polymeres.
Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 10 000; Mw/Mn ist 1,46.
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Beispiel 3: Synthese von Makrophotoinitiator 3 (MPI-3)

1,3 ml MAA,

0,4 ml 0,925 MPI-3 in Toluol,

0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol, und

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

[0183] Die Polymerisation wird wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt. Man erhalt 690 mg Polymeres.
Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 10 100; Mw/Mn ist 1,34.

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

2,0 ml MAA,

1,0 ml 0,925 MPI-4 in Toluol,

0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol, und

2,4 ml Toluol werden in einer 5 ml-Ampulle gemischt.

[0184] Die Polymerisation wird wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefihrt. Man erhalt 1 124 mg Polymeres.
Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 7 700; Mw/Mn ist 1,21.

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

1,3 ml MAA,

0,2 ml 0,925 MPI-5 in Toluol,

0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol, und

3,0 ml Toluol werden in einer 5 ml-Ampulle gemischt.

[0185] Die Polymerisation wird wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt. Man erhalt 807 mg Polymeres.
Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 13 500; Mw/Mn ist 1,44.

Beispiel 6: Synthese von Makrophotoinitiator 6 (MPI-6)

2,0 ml BA,

1,5 ml 0,925 MPI-1 in Toluol,

0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol, und

2,4 ml Toluol werden in einer 5 ml-Ampulle gemischt.

[0186] Die Ampulle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 21 Stunden in einem Wasserbad bei 60°C
erhitzt. Die Reaktionsmischung wird in Methanol gegossen, um nicht umgesetzte Monomere zu entfernen. Das
Polymer wird durch Gefriertrocknen aus Benzol gewonnen. Man erhéalt 2 016 mg Polymer. Das zahlenmittlere
Molekulargewicht (Mn) betragt 1 600: Mw/Mn ist 1,98.

Beispiel 7: Synthese von Makrophotoinitiator 7 (MPI-7)

[0187] Man wiederholt das Verfahren von Beispiel 1, um MPI-7 herzustellen, wobei man jedoch 0,1 ml Lésung
PI-1 anstelle von 0,8 ml und 3,1 ml Toluol anstelle von 2,4 ml verwendet. Man erhalt 912 mg Polymer. Das
zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 19 300; Mw/Mn ist 1,52.

Beispiel 8: Synthese von Makrophotoinitator 5 (MPI-5)

1,3 ml HPMA,
3,2 ml 0,925 MPI-1 in Dimethylformamid (DMF), und
0,5 ml 50 mM AIBN in DMF werden in einer 5 ml-Ampulle gemischt.

[0188] Die Ampulle wird unter einem Argonstrom versiegelt und in einem Wasserbad 21 Stunden bei 60°C
erhitzt. Die Reaktionsmischung wird in reines Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer wird gesammelt
und nach Gefriertrocknen aus Benzol/Ethanol-Losung gewonnen. 1 415 mg Polymer werden erhalten. Das
zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 4 600 (bestimmt durch GPC); Mw/Mn ist 1,27.
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Beispiel 9: Synthese von Makrophotoinitiator 9 (MPI-9)

[0189] Das Verfahren von Beispiel 8 wird wiederholt, wobei man jedoch 28,9 mM PI-1 anstelle von 0,925 M
PI-1 verwendet. 1 301 mg Polymer werden erhalten. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 56 300
(bestimmt durch GPC); Mw/Mn ist 2,28.

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

2,7 ml EHMA,

1,6 ml 0,925 PI-1 in Toluol,

0,5 ml 50 mM AIBN in Toluol, und

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

[0190] Die Ampulle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 21 Stunden in einem Wasserbad bei 60°C
erhitzt. Die Reaktionsmischung wird mit 20 ml Benzol verdiinnt, Das umgesetzte Polymer wird nach Gefrier-
trocknen aus der Reaktionsmischung gewonnen. Man erhalt 2 793 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekular-
gewicht (Mn) ist 2 100 (bestimmt durch GPC); Mw/Mn ist 1,44.

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

[0191] Man wiederholt das Verfahren von Beispiel 10, wobei man jedoch 0,05 ml Photoinitiatorlésung anstelle
von 1,6 ml und 1,75 ml Toluol anstelle von 0,2 ml verwendet. Man erhalt 66 mg Polymer. Das zahlenmittlere
Molekulargewicht (Mn) betragt 48 100 (bestimmt durch GPC); Mw/Mn ist 1,59.

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

1,0 ml MAA,

3,2 ml 0,925 PI-1 in Methanol,

0,5 ml 50 mM AIBN in Methanol, und

0,3 ml Methanol werden in einer 5 ml-Ampulle gemischt.

[0192] Die Ampulle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 21 Stunden bei 60°C in einem Wasserbad
erhitzt. Die Reaktionsmischung wird mit 20 ml reinem Wasser verdinnt. Das umgesetzte Polymer wird nach
Gefriertrocknen aus der Reaktionsmischung gewonnen. Man erhalt 1 056 mg Polymer. Das zahlenmittlere Mo-
lekulargewicht (Mn) ist 25 800 (bestimmt durch GPC); Mw/Mn ist 4,02.

Beispiel 13: Synthese von Makrophotoinitiator 13 (MPI-13)

[0193] Man wiederholt das Verfahren von Beispiel 12, wobei man jedoch 0,1 ml Photoinitiatorlésung anstelle
von 3,2 ml und 3,4 ml Methanol anstelle von 0,3 ml verwendet. Man erhalt 955 mg Polymer. Das zahlenmittlere
Molekulargewicht (Mn) ist 882 700 (bestimmt durch GPC); Mw/Mn ist 1,28.

B: Herstellung von Block-Copolymeren
Beispiel 14: Synthese von Block-Copolymer 1 (BC-1)

[0194] 50 mg MPI-1 wie in Beispiel 1 hergestellt (Mn 8 700) werden in 1,0 ml Styrol in einer optischen Zelle
geldst. Die Zelle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 1 Stunde mit zwdlf Fluoreszenzlampen bestrahlt
(Chemical Lamp FL 15BL von Toshiba; 360 nm, 5,8 mW/cm?). Die Reaktionsmischung wird in Methanol ge-
gossen und das ausgefallene Block-Copolymer wird durch Filtrieren gesammelt und unter Vakuum getrocknet.
Man erhalt 124 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 22 400 (bestimmt durch GPC);
Mw/Mn ist 1,84.

Beispiel 15: Synthese von Block-Copolymer 2 (BC-2)
[0195] Man wiederholt das Verfahren von Beispiel 14 mit der Ausnahme, dass die Bestrahlung 2 Stunden

durchgefiihrt wird. Man erhalt 91 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 42 000 (be-
stimmt durch GPC); Mw/Mn ist 2,23.
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Beispiel 16: Synthese von Block-Copolymer 3 (BC-3)

[0196] 50 mg MPI-1 wie in Beispiel 1 hergestellt (Mn 8 700) werden in 1,0 ml MMA in einer optischen Zelle
geldst. Die Zelle wird unter Argonstrom verschlossen und 1 Stunde mit zwdlf Fluoreszenzlampen bestrahlt
(Chemical Lamp FL15BL von Toshiba; 360 nm, 5,8 mW/cm?). Die Reaktionsmischung wird in Hexan gegossen
und das ausgefallene Block-Copolymer wird durch Filtrieren gesammelt und unter Vakuum getrocknet. Man
erhalt 316 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 38 600 (bestimmt durch GPC);
Mw/Mn ist 4,68.

Beispiel 17: Synthese von Block-Copolymer 4 (BC-4)

[0197] 50 mg MPI-2 wie in Beispiel 2 hergestellt (Mn 10 000) wird in 1,0 ml Styrol in einer optischen Zelle
geldst. Die Zelle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 2 Stunden mit zwdlf Fluoreszenzlampen bestrahlt
(Chemical Lamp FL15BL von Toshiba; 360 nm, 5,8 mW/cm?). Die Reaktionsmischung wird in Methanol gegos-
sen und das ausgefallene Block-Copolymer wird durch Filtrieren gesammelt und unter Vakuum getrocknet.
Man erhalt 105 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 39 700 (bestimmt durch GPC);
Mw/Mn ist 4,87.

Beispiel 18: Synthese von Block-Copolymer 5 (8C-5)

[0198] Man wiederholt das Verfahren von Beispiel 17 mit der Ausnahme, dass die Bestrahlung 4 Stunden er-
folgt. Man erhalt 381 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 275 000 (bestimmt durch
GPC); Mw/Mn ist 3,00.

Beispiel 19: Synthese von Block-Copolymer 6 (BC-6)

[0199] 50 mg MPI-2 wie in Beispiel 2 hergestellt (Mn 10 000) werden in 1,0 ml MMA in einer optischen Zelle
gel6st. Die Zelle wird unter einem Argonstrom verschlossen und 65 Minuten mit zwdlf Fluoreszenzlampen be-
strahlt (Chemical Lamp FL15BL von Toshiba; 360 nm, 5,8 mW/cm?). Die Reaktionsmischung wird in Methanol
gegossen und das ausgefallene Block-Copolymer wird durch Filtrieren gesammelt und unter Vakuum getrock-
net. Man erhalt 298 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 63 300 (bestimmt durch
GPC); Mw/Mn ist 2,85.

Beispiel 20: Synthese von Block-Copolymer 7 (BC-7)

[0200] 50 mg MPI-3 wie in Beispiel 3 hergestellt (Mn 10 100) werden in 1,0 ml Styrol in einer optischen Zelle
geldst. Die Zelle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 1 Stunde mit zwdlf Fluoreszenzlampen bestrahlt
(Chemical Lamp FL15BL von Toshiba; 360 nm, 5,8 mW/cm?). Die Reaktionsmischung wird in Methanol gegos-
sen und das ausgefallene Block-Copolymer durch Filtrieren gesammelt und unter Vakuum getrocknet. Man er-
halt 39 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 20 900 (bestimmt durch GPC); Mw/Mn
ist 1,93.

Beispiel 21: Synthese von Block-Copolymer 8 (BC-8)

[0201] 50 mg MPI-4 wie in Beispiel 4 hergestellt (Mn 7 700) werden in 1,0 ml Styrol in einer optischen Zelle
geldst. Die Zelle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 1 Stunde mit zwdlf Fluoreszenzlampen bestrahlt
(Chemical Lamp FL15BL von Toshiba; 360 nm, 5,8 mW/cm?). Die Reaktionsmischung wird in Methanol gegos-
sen und das ausgefallene Block-Copolymer durch Filtrieren gesammelt und unter Vakuum getrocknet. Man er-
halt 65 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 15 700 (bestimmt durch GPC); Mw/Mn
ist 2,52.

Beispiel 22: Synthese von Block-Copolymer 9 (BC.9)

[0202] 50 mg MPI-5 wie in Beispiel 5 hergestellt (Mn 13 500) werden in 1,0 ml Styrol in einer optischen Zelle
geldst. Die Zelle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 1 Stunde mit zwdlf Fluoreszenzlampen bestrahlt
(Chemical Lamp FL15BL von Toshiba; 360 nm, 5,8 mW/cm?). Die Reaktionsmischung wird in Methanol gegos-
sen und das ausgefallene Block-Copolymer durch Filtrieren gesammelt und unter Vakuum getrocknet. Man er-
halt 56 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 23 400 (bestimmt durch GPC); Mw/Mn
ist 2,18.
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Beispiel 23: Synthese von Block-Copolymer 10 (BC-10)

[0203] 50 mg MPI-6 wie in Beispiel 6 hergestellt (Mn 1 600) werden in 1,0 ml Styrol in einer optischen Zelle
geldst. Die Zelle wird unter einem Argonstrom versiegelt und 1 Stunde mit zwdlf Fluoreszenzlampen bestrahlt
(Chemical Lamp FL15BL von Toshiba; 360 nm, 5,8 mW/cm?). Die Reaktionsmischung wird in Methanol gegos-
sen und das ausgefallene Block-Copolymer durch Filtrieren gesammelt und unter Vakuum getrocknet. Man er-
halt 116 mg Polymer. Das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) betragt 10 100 (bestimmt durch GPC); Mw/Mn
ist 1,54.

Patentanspriiche

1. Makrophotoinitiator mit einem zahlen- und gewichtsmittleren Molekulargewicht im Bereich von 300 bis
10 000 000, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie, worin der Makrophotoinitiator erhaltlich ist
durch thermische Polymerisation eines Monomeren und einer Photoinitiatorverbindung, die eine Kettentrans-
fergruppe umfasst.

2. Makrophotoinitiator gemal Anspruch 1, worin der Photoinitiator, der eine Kettentransfergruppe umfasst,
die Formel |, Il, Il oder IV besitzt,

iy \
: ]
Y=x-AryC-G-M, () Ar-C-C-M, ()
R, R, Ja
OR RO QR RQ
Ar-C-C-Rg-C—C—Ar (Il Ar—C-C—2-G-C-Ar  (IV)
M, M, R, R,

worin

a die ganze Zahl 1, 2 oder 4 bedeutet,

Ar Phenyl, Biphenylyl oder Benzoylphenyl ist, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1
bis 5 Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, C.-C,-Cycloalkyl, Phenyl-C,-C,-alkyl, -COOH, -COO(C,-C,-alkyl),
-OR,, -SH, -SR,, -SOR,, -SO,R,;, -CN, -SO,NH,, -SO,NH(C,-C,-alkyl), -SO,-N(C,-C,-alkyl),, -NRyR,,,
-NHCOR, oder durch eine Gruppe der Formel V,

oder Ar eine Gruppe der Formel VI oder VIl ist,

e<:©/ : (V1)
| Rli

QL™ w
th

Ar,, wenn a firr 1 steht, die gleiche Bedeutung wie Ar besitzt, wenn a fur 2 steht, Ar, ein zweiwertiger, aroma-
tischer Rest der Formel VIl oder Vllla ist,

M
I

R"
—@[ @- (Vi) : c (Vilia)
Rlz
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wenn a flr 4 steht, Ar, ein vierwertiger, aromatischer Rest der Formel VllIb ist,

0
E A

Ri(CHp)—0" 0 \@i ~0—(CHp),-R,,

_Q‘ R,(CH):— C c” ~O0—(CH):r R
i i

(Viiib);
Axr, fur

- OXT O-HD

steht, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alke-
nyl, C,-C4-Cycloalkyl, Phenyl-C,-C,-alkyl, -COOH, -COO(C,-C,-alkyl), -OR,, -SH, -SR;, -SOR,, -SO,R,, -CN,
-SO,NH,, -SO,NH(C,-C,-alkyl), -SO,- N(C,-C,-alkyl),, -NR4R,,, -NHCOR, oder durch eine Gruppe der Formel
V wie vorstehend definiert,

oder Ar, eine Gruppe der Formel Vla oder Vlla ist,

e
E
R"
—@[ j@— (Vita);
R‘Z

X eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -N(R;)- ist,
Y Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 OH, OR;, COOR;, SH, N(R;),,
Halogen oder durch eine Gruppe der Formel la steht,

=0

il ?1 /R3
—X-Ar=C=C-N_ (ia);
Rl

0

oder Y C,-C,-Alkyl ist, das unterbrochen ist durch 1 bis 9 -O-, -N(R;)-, -S-, -SS-, -X- C(=0)-, -X-C(=S)-,
-C(=0)-X-, -X-C(=0)-X-, -C(=S)-X- oder

i
._..O.._[I:.._o_..
SH

worin das unterbrochene C,-C,-Alkyl unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 SH; oder Y Benzyl ist,
das unsubstituiert oder einfach oder zweifach substituiert ist durch -CH,SH und dieses Benzyl zusatzlich sub-
stituiert sein kann durch 1 bis 4 C,-C,-Alkyl, oder Y flr Ar (wie vorstehend definiert), eine Gruppe
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CH;—
JesieoeHl
D e
CH,SH

SH .
einen heterozyklischen 5- bis 7-gliedrigen aliphatischen oder aromatischen Ring, der 1 bis 4 N-, O- oder/und
S-Atome umfasst, ein 8- bis 12-gliedriges bizyklisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem, das 1 bis
6 N-, O- oder/und S-Atome umfasst, steht, wobei diese mono- oder bizyklischen Ringe unsubstituiert oder sub-
stituiert sind durch SH oder 1- bis 5-fach durch eine Gruppe der Formel la; oder Y fiir eine Gruppe

? GHs @

—(CHz)q—--é':-o-cu,—c-{cu-lz—o-c—-(cuz),,-SH]2 '

(3 C,H; %
—{CHz);—C° O-CH;/—C —CH;-0—-C— (CH.‘,)Q'SH ?‘
CHz O*’ﬁ—'(CHz);S —Ar.;ﬁ-?— N

0 O R,

>

AR,
Ry

I 0
—CHy);—C-0~CHy—C—{CH;~0—C—(CH,);8H],

R

" [4 ’
cnz-o—glz—(cnz).,-s-m,—ﬁ—clz-nnj
o) o R, R,

' A
—(CH,)—}O0—CH,)s1SS (CH,);—-O](CH,);—-x«Arz—-c-—c—N oder
: L
2 4

i B R
~(CH)—O—P—O—{CH)—X~A=G—C-N

SH O R, R,

steht,

q fur 1 oder 2 steht,

r fir 1, 2 oder 3 steht,

p flr 0 oder 1 steht,

t fir 1 bis 6 steht,

u fur 2 oder 3 steht,

M, fir -NR;R, oder -OH steht,

R, und R, unabhéngig voneinander C,-C,-Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy,
SH, CN, -COO0O(C,-C;-Alkyl), -OCO(C,-C,-Alkyl) oder -N(R;)(R,) bedeuten, oder R, und R, unabhéngig vonein-
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ander C,-C,-Alkenyl, Phenyl, Chlorphenyl, R,-O-Phenyl, R,-S-Phenyl oder Phenyl-C,-C;-alkyl bedeuten, von
denen ein jedes unubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 SH, oder R, und R, gemeinsam C,-C,-Alkylen,
C,-C,-Oxaalkylen oder C,-C4-Azaalkylen bedeuten, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist
durch 1 bis 5 SH; oder R, und R, unabhangig voneinander eine Gruppe der Formel IX oder X sind,

R1‘ R!S Rﬂ
—(CHR,;);—C=C—R,; (IX) G AR Xx

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl; C,-C,-Alkyl, das substituiert ist durch OH, SH, C,-C,-Alkoxy, CN oder
-COO(C,-C,-Alkyl) bedeutet, oder R, C,-C.-Alkenyl, C,-C,,-Cycloalkyl oder Phenyl-C,-C,-alkyl ist,

R, C,-C,,-Alkyl; C,-C,-Alkyl, das substituiert ist durch OH, SH, C,-C,-Alkoxy, CN oder -COO(C,-C,-Alkyl) be-
deutet; oder R, C,-C.-Alkenyl, C.-C,,-Cycloalkyl, Phenyl-C,-C,-alkyl bedeutet; oder Phenyl, das unsubstituiert
oder substituiert ist durch Halogen, C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder -COO(C,-C,-alkyl) bedeutet; oder R, ge-
meinsam mit R, fir C,-C,-Alkylen, Phenyl-C,-C,-alkylen, o-Xylylen, 2-Butenylen, C,-C,-Oxaalkylen oder
C,-C,-Azaalkylen steht;

oder R, und R, gemeinsam C,-C,-Alkylen sind, das unterbrochen sein kann durch -O-, -S-, -CO- oder -N(R;)-
und das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, SH, C,-C,-Alkoxy oder -COO(C,-C,-Alkyl);

R, C,-Cs-Alkylen, Xylylen, Cyclohexylen, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5
SH, bedeutet; oder R, eine direkte Bindung ist;

R, Wasserstoff;, C,-C,,-Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, SH oder HS-(CH,),-(CO)O-;
C,-C,,-Alkyl, das unterbrochen ist durch -O-, -NH- oder -S- bedeutet;

oder R, C,-C,-Alkenyl, Phenyl, Phenyl-C,-C,-alkyl, CH,CH,CN; C,-C,-A1kyl-CO-CH,CH,-, das unsubstituiert
oder substituiert ist durch OH oder SH; C,-C,-Alkanoyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH oder
SH bedeutet; oder R, Benzoyl ist;

Z ein zweiwertiger Rest der Formel

—_N N—
_/

N(Ry7)-, -N(R{7)-Rg-N(R7)- ist;

G fur C,-C,-Alkylen steht;

L und E unabhéangig voneinander eine direkte Bindung, -O-, -S- oder -N(R;)- sind, mit der MaRgabe, dass L
und E nicht beide gleichzeitig eine direkte Bindung bedeuten;

M fir O, S oder N(R) steht;

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl; C,-C,-Alkyl, das mono- oder po-
lysubstituiert ist durch CI, Br, CN, SH, -N(C,-C,-Alkyl),, Piperidino, Morpholino, OH, C,-C,-Alkoxy,
-OCH,CH,CN, -OCH,CH,COO(C,-C,-alkyl), -OOCR,,, -COOH, -COO(C,-C,-Alkyl), -CONH(C,-C,-Alkyl),
-CON(C,-C,-Alkyl),,

-CO(C,-C,-Alkyl), oder

BN

bedeutet; oder R, 2,3-Epoxypropyl, -(CH,CH,0),H; Phenyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch Halo-
gen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder -COO(C,-C,-Alkyl) bedeutet; oder R, Phenyl-C,-C,-Alkyl, Tetrahydropyra-
nyl, Tetrahydrofuranyl, -COOR,,, -COO(C,-C4-Alkyl), -CONH(C,-C,-Alkyl), -CON(C,-C4-Alkyl),, -Si(R,)(R,/),
oder -SO,R,, bedeutet;

Rg C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl; C,-C,-Alkyl, das mono- oder polysubstituiert
ist durch ClI, Br, CN, SH, -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,-C,-Alkyl), -CON(C,-C,-Alkyl),,
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i / \
\—/

-CO(C,-C,-Alkyl) oder Benzoyl bedeutet; oder R, 2,3-Epoxypropyl, Phenyl-C,-C,-Alkyl, Phenyl-C,-C,-hydroxy-
alkyl; Phenyl, das unsubstituiert oder mono- oder polysubstituiert ist durch Halogen, SH, C,-C,-Alkyl,
C,-C,-Alkoxy oder -COO(C,-C,-Alkyl) bedeutet; oder R; 2-Benzothiazyl, 2-Benzimidazolyl,
-CH,CH,-O-CH,CH,-SH oder -CH,CH,-S-CH,CH,-SH bedeutet;

R, und R,, unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl; C,-C,-Alkyl, das substituiert ist durch OH, SH,
C,-C,-Alkoxy, CN oder -COO(C,-C,-Alkyl) bedeutet; oder Ry und R,, unabhéngig voneinander C,-C.-Alkenyl,
Cyclohexyl, Phenyl-C,-C,-alkyl; Phenyl, das unsubstituiert oder mono- oder polysubstituiert ist durch C,-C,-Al-
kyl oder Halogen bedeuten; oder Ry und R,, gemeinsam fur C,-C,-Alkylen stehen, das unterbrochen sein kann
durch -O-, -S- oder -N(R;)-;

R,; und R,, unabhangig voneinander eine direkte Bindung, -CH,-, -CH,CH,-, -O-, -S-, -CO- oder -N(R;)- sind,
mit der Maflgabe, dass R,, und R, nicht gleichzeitig eine direkte Bindung darstellen;

R,; Wasserstoff; C,-C4-Alkyl oder Phenyl, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5
SH, bedeutet;

R,4 Rys und R, unabhangig voneinander Wasserstoff oder unsubstituiertes oder SH-substituiertes C,-C,-Alkyl
bedeuten;

R,; Wasserstoff, unsubstituiertes oder SH-substituiertes C,-C,-Alkyl oder unsubstituiertes oder SH-substituier-
tes Phenyl bedeutet;

R,s C,-C,-Alkylen, das unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 5 Gruppen SH und das unterbrochen sein
kann durch 1 bis 6 -O-, -S- oder -N(R,)-, bedeutet;

R,s C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkenyl oder Phenyl ist;

R,, und R,, unabhangig voneinander C,-C,-Alkyl oder Phenyl sind;

R,, C,-C,s-Alkyl, Phenyl oder Phenyl substituiert durch C,-C,,-Alkyl ist;

Ar, Phenyl, Naphthyl, Furyl, Thienyl oder Pyridyl, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch
Halogen, SH, OH, C,-C,,-Alkyl; C,-C,-Alkyl, das substituiert ist durch OH, Halogen, SH, -N(R;,),, C,-C,,-Alkoxy,
-COO(C,-C,s-Alkyl), -CO(OCH,CH,),0CH, oder -OCO(C,-C,-Alkyl); oder diese Reste substituiert sind durch
C,-C,,-Alkoxy; C,-C,-Alkoxy, das substituiert ist durch -COO(C,-C,-Alkyl) oder -CO(OCH,CH,),OCH,; oder
diese Reste substituiert sind durch -(OCH,CH,),OH, -(OCH,CH,),OCH,, C,-C.-Alkylthio; Phenoxy,
-COO(C,-C,g-Alkyl), -CO(OCH,CH,),OCH,, Phenyl oder Benzoyl, bedeutet;

n fir 1 bis 20 steht;

m flr 2 bis 20 steht, mit der MaRgabe, dass zumindest einer der Reste Ar, Ar,, Ar,, Ar,;, R, R,, R;, R,, R; oder
Y durch 1 bis 5 SH-Gruppen substituiert ist, oder mit der MalRgabe, dass Y zumindest eine Gruppe -SS- enthalt.

3. Makrophotoinitiator gemaf Anspruch 1, worin das Monomere die Formel (XIX) besitzt,

VY
Y;—C=C—¥,
(XIX)

worin
X, -CN, -OSi(R,,),, -R,4, -OR,,, -SR,,, -NR,;R 6, -NHR 4,

H H H H HOQ o

T 1 LT I
—O=CT% . —C=C—H —C=C—C—X; oder C—X, <t
ist;

Y,, Y, und Y, unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, Halogen, -CN oder -COOR,, sind; oder Y, und
Y, gemeinsam C,-C,-Alkylen bedeuten, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy oder
-COO(C,-C,-Alkyl), und das unterbrochen sein kann durch -O-, -S-, -CO- oder -N(R;)-;

X, fur OSi(R,3)3: -Rosy -OR,,4, -SR,,, -NR,:R, steht;

R,; unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein aliphatischer, alizyklischer, aromatischer oder gemischt ali-
phatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest sind, der 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt, mit der MalRgabe,
dass zumindest ein Rest R,, nicht Wasserstoff ist;

R,, Wasserstoff; oder ein aliphatischer, alizyklischer, aromatischer oder gemischt aliphatisch-aromatischer
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Kohlenwassrstoffrest ist, der 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt und gegebenenfalls ein oder mehrere Ether-
sauerstoffatom(e) innerhalb von dessen aliphatischen Segmenten enthalt, und gegebenenfalls einen oder
mehrere reaktive Substituent(en) der Formel

4
—2;—C—C=CH,

enthalt; oder R,, ein polymerer Rest ist, der zumindest 20 Kohlenstoffatome enthalt und gegebenenfalls ein
oder mehrere Ethersauerstoffatom(e) innerhalb von dessen aliphatischen Segmenten enthalt, und gegebenen-
falls einen oder mehrere reaktive Substituent(en) der Formel

i

—2;—C—C=CH,

enthalt;

Y, Wasserstoff oder CH3 ist;

Z, fir O oder NR,, steht;

R,5 und R, unabhangig voneinander C,-C,-Alkyl sind; und

R¢ Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH, SH oder HS-(CH,),-(CO)O- be-
deutet; oder R, C,-C,,-Alkyl, das unterbrochen ist durch -O-, -NH- oder -S- bedeutet; oder Ry C,-C.-Alkenyl,
Phenyl, Phenyl-C,-C;-alkyl, CH,CH,CN; C,-C,-Alkyl-CO-CH,CH,-, das unsubstituiert oder substituiert ist durch
OH oder SH; C,-C4-Alkanoyl, das unsubstituiert oder substituiert ist durch OH- oder SH bedeutet; oder R; fiir
Benzoyl steht; und

q fir 1 oder 2 steht.

4. Makrophotoinitiator gemaf Anspruch 1, der erhaltlich ist durch Umsetzung eines Photoinitiators der For-
mel |, 11, 11l oder IV mit einem Monomeren der Formel XIX.

5. Makrophotoinitiator gemal Anspruch 1, der erhaltlich ist durch Umsetzung eines Photoinitiators der For-
mel Il gemal Anspruch 2, worin
a fur 1 steht;
Ar, Phenyl, das substituiert ist durch -OR,, -SR, oder -NRyR,,, bedeutet;
M, -OH oder NR;R, bedeutet;
R, und R, unabhéngig voneinander C,-C4-Alkyl, C,-Cs-Alkenyl oder Benzyl sind;
R, und R, C,-C,,-Alkyl bedeuten, oder R, und R, gemeinsam fiir C,-C,-Alkylen stehen, das unterbrochen ist
durch -O-;
R, C,-C,-Alkyl bedeutet, das durch SH substituiert ist;
Rg C,-C,-Alkyl bedeutet, das durch SH substituiert ist oder Ry Phenyl ist, das durch SH substituiert ist;
R, und R,, unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl, das durch SH substituiert ist, bedeuten;
mit einem Monomeren der Formel XIX, worin
X, -R,,, -OR,, oder

i
ist;
Y,, Y, und Y, unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl oder COOR,, bedeuten;
X, fur OR,, steht; und

R,, Wasserstoff oder ein aliphatischer, alizyklischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen be-
deutet.

6. Makrophotoinitiator gemaf Anspruch 1, der die Formel XI besitzt,
PItS-Aj], (X1),

worin
b fiir 1, 2 oder 3 steht;
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Pl fur eine Photoinitiatoreinheit steht; und
A, eine polymere Gruppe ist.

7. Makrophotoinitiator gemaf Anspruch 6, worin
PI, wenn b fur 1 steht, eine Gruppe der Formel Xlla oder XlIb ist,
wenn b fur 2 steht, eine Gruppe der Formel Xllla oder XllIb ist, und
wenn b fir 3 steht, eine Gruppe der Formel XlIVa ist,

0 R, - o
—ETX—AC—C—M,  (Xlia) Ar—C—C—M;— (Xllb)
H‘2 R2
il i
—EX—ATC—G—M,  (Xlla)  —E~X—A—C—G—M;— (Xillb
R, R,
i
———Ta——x—-Ar;-C--?—M, (XIVa),
R,

worin

Ar Phenyl oder Biphenylyl ist, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 3 C,-C,,-Alkyl,
-OR;, -SR; oder -NRyR

Ar, flr

- OHT

steht, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 3 Reste C,-C,,-Alkyl, -OR,, -SR,
-NRgRyo;

X eine direkte Bindung, -O-, -S- oder N(Ry)- ist,

R, und R, unabhangig voneinander C,-C4-Alkyl, C,-Cs-Alkenyl, Phenyl oder Phenyl-C,-C,-alkyl sind,

M, NR;R, oder -OH ist,

M, eine Gruppe der Formel XV ist,

A

E, C,-C,,-Alkylen, Phenylen, Xylen oder C,-C.-Alkylen, das unterbrochen ist durch 1 bis 2 -O-, -S-, -OC(=0)-
ist,

E, C,-C4-Alkylen mit drei freien Valenzen; C,-C,,-Alkylen mit drei freien Valenzen, das unterbrochen ist durch
1 bis 3 -O-, -S- oder -OC(=0)- ist, oder E, ein Rest

e
e H
H? .
H,C CH,
oder
~ e \c c-/
¢ c 5, H
He "z o ocH,

ist,
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E; C,-C,,-Alkylen mit vier freien Valenzen; oder C,-C,,-Alkylen mit vier freien Valenzen, das unterbrochen ist
durch 1 bis 3 -O-, -S- oder -OC(=0)- ist,

R, und R, unabhéangig voneinander Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl sind, oder R, und R, gemeinsam fir C,-C,-Al-
kylen stehen, das unterbrochen sein kann durch -O- oder N(R;)-,

R, Wasserstoff, C,-C4-Alkyl oder Phenyl ist,

R, Wasserstoff, C,-C4-Alkyl oder Phenyl ist,

Rg C,-C4-Alkyl oder Phenyl ist,

R, und R,, unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl sind, oder Ry und R,, gemeinsam fur
C,-C;-Alkylen stehen, das unterbrochen sein kann durch -O- oder -N(R;)-, R,; C,-C,-Alkylen ist,

A, ein polymerer Rest der Monomeren der Formel XIX gemafl Anspruch 3 ist.

8. Makrophotoinitiator gemaf Anspruch 7, worin A, aus der Gruppe bestehend aus Acrylaten, Methacryla-
ten und Styrolderivaten ausgewahilt ist.

9. Verfahren zur Herstellung eines Makrophotoinitiators durch thermische Polymerisation eines Photoiniti-
ators, der eine Kettentransfergruppe aufweist, mit einem Monomeren.

10. Verwendung eines Photoinitiators der Formel I, Il, Il oder IV gemal Anspruch 2 als Kettentransfermit-
tel.

11. Verwendung eines Makrophotoinitiators gemafy Anspruch 1 zur Herstellung von pigmentierten und
nicht-pigmentierten Anstrichen und Lacken, zur Herstellung von klaren und pigmentierten, wassrigen Disper-
sionen, Pulverbeschichtungen, Druckfarben, Druckplatten, Adhéasiva, Zahnflllungszusammensetzungen, Wel-
lenleitern, Lichtschaltern, Farbausristungssystemen, Glasfaserkabelbeschichtungen, Siebdruckschablonen,
Resist-Materialien, Verbundzusammensetzungen, flr photographische Reproduktionen, fir die Herstellung
von Siebdruckmasken, fir Photoresists, fur elektronische Druckschaltungen, fur die Einbettung von elektri-
schen und elektronischen Elementen, fir die Herstellung von magnetischen Aufzeichnungsmaterialien, fur die
Herstellung von dreidimensionalen Objekten mit Hilfe der Stereolithographie oder der Massehartung, und als
Bildaufzeichnungsmaterial, insbesondere fiir die holographische Aufzeichnung.

12. Photopolymerisierbare Zusammensetzung, umfassend
(A) zumindest eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung, und
(B) zumindest einen Makrophotoinitiator gemafl Anspruch 1.

13. Photopolymerisierbare Zusammensetzung gemaf Anspruch 12, die zusatzlich zu der Komponente (B)
zumindest einen weiteren Photoinitiator (C) und/oder weitere Co-Initiatoren (D) und/oder andere Additive um-
fasst.

14. Blockcopolymeres mit einem zahlen- und gewichtsmittleren Molekulargewicht im Bereich von 300 bis
10 000 000, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie, worin das Blockcopolymere erhaltlich ist durch
Photopolymerisation von Monomeren der Formel XIX gemafl Anspruch 3 mit einem Makrophotoinitiator ge-
maRk Anspruch 1.
15. Blockcopolymeres gemaR Anspruch 14 der Formel XVI, XVII oder XVIII
0

A,‘—-S""'E;—"X_-Ar.‘,—g-‘"A2 xXvi},
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A;—S-T{-X__Ar;g-l\, (Xvi),
!
Ay
|
o]

7 i

A—S—E;~X—Ar-C—A,  (XVIII),

P )|

-

worin
Axr, fur

R e I~

steht, von denen ein jedes unsubstituiert oder substituiert ist durch 1 bis 3 C,-C,,-Alkyl,

-OR,, -SR;, -NRyR (-,

X fur eine direkte Bindung -O-, -S- oder -N(R;)- steht,

E, C,-C,,-Alkylen, Phenylen, Xylen oder C,-C,-Alkylen, das unterbrochen ist durch 1 bis 2 -O-, -S-, -OC(=0)-,
ist,

E, C,-C;,-Alkylen mit drei freien Valenzen, C,-C,,-Alkylen mit drei freien Valenzen, das unterbrochen ist durch
1 bis 3 -O-, -S-, -OC(=0)-, ist, oder E, ein Rest

H, -~ Hzc/
H,C CH,
oder :
~ -~
-t A A
H, H, 2 CH, 2

ist,

E, C,-C,,-Alkylen mit vier freien Valenzen, oder C,-C,,-Alkylen mit vier freien Valenzen,

das unterbrochen ist durch 1 bis 3 -O-, -S-, -OC(=0)-, ist,

R Wasserstoff, C,-C,-Alkyl oder Phenyl ist,

R, Wasserstoff, C,-C,-Alkyl oder Phenyl ist,

Rg C,-C4-Alkyl oder Phenyl ist,

R, und R,, unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl sind, oder Ry, und R,, gemeinsam fir
C,-C,-Alkylen stehen, das unterbrochen sein kann durch -O- oder -N(R;)-, A, und A, polymere Reste der Mo-
nomeren der Formel XIX gemafR Anspruch 3 sind, mit der MalRgabe, dass A, und A, verschieden sind.

16. Verfahren zur Herstellung eines Blockcopolyrneren der Formel XVI, XVII oder XVIIl gemal Anspruch
15 durch Mischen und Bestrahlen mit Licht eines Makrophotoinitiators gemafl Anspruch 1 und zumindest eines
radikalisch polymerisierbaren Monomeren der Formel XIX gemaf Anspruch 3.

17. Verwendung eines Blockcopolymeren gemaR Anspruch 14 oder 15 fiir die Herstellung von Pigmentdis-
pergiermitteln, Emulsionsstabilisatoren, plastischen Elastomeren, Antischrumpfmitteln, Beschichtungen, me-
dizinischen Materialien oder Bilderzeugungsmaterialien.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen

40/40



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche

