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ren kann es, oft auch erst nach léngerer Zeit, zu unerwlinschten F: n, belsplelswelse
Vergilbung kommen. Initiatorreste oder deren Abbauprodukte kdnnen sich aufgrund ihrer mehr oder weniger

35 ausgeprigten Fllchtigkeit durch unangenehmen Geruch bemerkbar machen; ihre Diffusion aus der Be-
schichtung heraus in umgebende Medien kann Probleme schaffen, beispielsweise wenn mit fotopolymeri-
sierten Beschichtungen versehene Verpackungsmaterialien wie etwa Dosen und Tuben flr Lebensmittel
vorgesehen sind. Gerade in diesem Anwendungsbereich wird die Frage der Verwendbarkeit entscheidend

\v von der méglichen bzw. erwiesenen Toxizitéit der Fotoinitiatoren sowie ihrer Abbauprodukte bestimmt.

40 Ein besonderes Problem vor allem im Hinblick auf eine breite Anwendung von Fotoinitiatoren ist, daB
diese naturgem#B nur in solchen Systemen eingesetzt werden kSnnen, die im wesentlichen Komponenten
mit radikalisch polymerisierbaren olefinischen Doppelbindungen enthalten.

Thermisch hirtbare Systeme auf ausschlieBlicher Basis nicht radikalisch induzierter Polyadditions- oder
Polykondensationsreaktionen knnen nicht durch den Zusatz von radikalbildenden Fotoinitiatoren in strah-

45 lungshiértbare Systeme Uberflihrt werden. Dementsprechend ist die Materialauswahl an Komponenten flir
strahlungshrtbare Systeme beschréinkt. Viele materialspezifische Eigenschaften thermisch hértbarer Syste-
me lassen sich in strahlungshirtbaren Systemen nicht oder noch nicht ohne weiteres nutzen. Ein Ausweg
bietet sich hier mit sogenannten Hybridbindemittelsystemen, in denen thermisch und fotochemisch hértbare
Anteile kombiniert sind und in denen die thermische und die fotochemische Reaktion gleichzeitig oder auch

s0 nacheinander ablaufen kann. Bei der Entwicklung derartiger Systeme gibt es aber vielfach Kompatibilitéts-
probleme, insbesondere im Hinblick auf die einzusetzenden Fotoinitiatoren. In der Fachwelt bestand somit
weiterhin ein besonderes BedUrfnis nach Fotoinitiatoren, die neben vorziiglichen Initiatoreigenschaften und
guter Dunkellagerstabilitit der damit versetzten Systeme eine breite Einsatzfihigkeit auch in komplex
zusammengesetzten Systemen besitzen und sich selbst bzw. ihre Fotolyseprodukte migrationsfest in solche

55 Systeme einbinden lassen.

Einzelne Schritte in diese Richtung sind schon unternommen worden. So beschreiben etwa die DE-OS
35 34 645 und die EP-OS 161463 Fotoinitiatoren vom Hydroxyalkyiphenon-Typ, die spezielle olefinisch
ungesittigte Substituenten tragen. Diese Initiatoren bzw. ihre Fotolyseprodukte kénnen durch Copolymeri-
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havi ng ol @Q'M"z dBubl e bonds whi ch can be pol yneri zed by neans of free

radi cal s. Thernocurabl e systens based excl usively on pol yaddition or

pol ycon§e€¥t i on reactj ons which are not induced by free radicals cannot be
converted i Mo radi at "9 e systems by adding free radical - forning
photoinitiators. Accordingly, the choice of materials for conponents for
radiFation-curable systens is linmted. Many materigl- specific properties of
t hey mocyrabl e systens cannot or cannot yet @useﬂ in radiation-curable
systens wi thout further action. One alt ereRi s provi ded by

so-cal l ed hybrid binder systens, in which t nmocur abl e and phot ochem cal ly
curabl e conponents are conbined and in which the thermal and phot ochem cal

reactions can take pl ag#t worin-4- O IN is the fornmul a
[err] 2 inrwhich R -cremr*reists [err] R3, Rerr] i ndependent|y of one
anot her ar eRHR* C er r ] ainibhlingigClansingndée] B.CI-CalANGHG) -Ca5-AlRdXE Nodbr, Plinylt issgéutdhesdef Or m
([ err]-derr]al kyl ene,zuaeroh C2-Cs-Alkyleni kildébR7, [ err|] Is Hor
Cerr]-Coal Ryl, A fir OR?jsohta spacer -group Z[[err], in which X S
-0c 4 R H oder C-Cs-Alkyl ist,
" 80 A eine Spacergruppe Z[{CHz2),Y],-[(CHz)mX]; darstellt, worin
X -0- ist,
Y -0-, -NH- oder -O-CO-bedeutet,
z fur eine Einfachbindung, -NH-, -NH-CO- oder -CO-NH- steht,
I 1 ist,
85 m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet,
o eine Zahl von 0 bis 4 bedeutet,
n 1 ist, falls Y -O-CO-ist und. n eine Zahl von 0 bis 4 ist, falls Y -O- oder -NH- ist und
. RG fir eine der funktionellen reaktiven Gruppen Oxiranyl, O=C=N-, S=C=N-, N;-,
I\, R°R®C =CR*™, '
40
Rd
0——C=I~ll-
pu .
oder (R®3Si steht, und im Falle, daB8 Z und/oder Y -NH- sind, RG auBerdem OH oder
NH. bedeutet,
R% RPund R®  unabhéingig voneinander H oder CHs sind,
Rd C1-Cs-Alkylen oder Phenylen bedeutst und
50 Re C1-Cy2-Alkoxy ist,
erflillt wird.

Die Verbindungen der Formel | sind neu. Es sind dies hochreaktive Fotoinitiatoren, die unabh&ngig von
ihrer Fotoreaktivitdt nicht fotochemisch induzierte (Co)-Reaktionen eingehen k8nnen und deshalb als
coreaktive Fotoinitiatoren bezeichnet werden sollen.

85 Als Coreaktionen im Sinne der Erfindung sind alle solche Reaktionen zu verstehen, die die Fotoinitiato-
ren bzw. ihre Fotolyseprodukte mit Bestandteilen strahlungshéirtbarer Systome, mit sich selbst oder auch
mit dem Substrat, auf das diese oder ein entsprechendes strahlungshértbares System als Lack oder
Beschichtung aufgebracht wird, eingehen und die eine orisfeste Bindung der Fotoinitiatoren bzw. ihrer
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N a0 der Fotopolymerisation mindestens eine Verbindung der Formel | als coreaktiven Fotoinititator zusetzt.
Gegenstand der Erfindung sind darliberhinaus fotopolymerisierbare Systeme, enthaltend mindestens
aine ethylenisch ungesittigte fotopolymerisierbare Verbindung sowie gegebenenfalls weitere bekannte und
Ubliche Zusatzstoffe, wobei diese mindestens eine Verbindung der Formel 1 als coreaktiven Fotoinitiator
enthalten.

85 Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich die Verwendung von Verbindungen der Formel | als Synthese-
zwischenprodukte bei der Herstellung von weiterfunktionalisierten Fotoinitiatoren sowie von strahlungsreakti-
ven Systemen mit kovalent eingebundenem Fotinitiator.

Die Verbindungen der Formel | leiten sich struktursll von bekannten Fotoinitiatoren ab. In Formel | steht
b IN flir eine Fotoinitiatorenstruktur, die Uber eine Spacergruppe A mit einer funktionellen reaktiven Gruppe

4 RG verknlpft ist.

In den Verbindungen der Formel | vereinigen sich somit Fotomltlatorelgenschaften des Strukturteils IN
mit nicht fotochemisch induzierter Reaktivitit, also Corektivitit, des Strukurteils RG.
IN steht fiir die aromatische Ketonstruktureinheit

50

wie sie in praktisch allen klassischen Fotomltlatoren vorliegt.
R steht fir die Gruppierung -CR®R*R®, und es ergeben sich gem#B den oben angegebenen Definitio-
nen fiir R? , R* und R® die Fotoinitiatorgrundstrukuren der Benzoin- und Acyloinether, der Benzilketale und
55 Dialkoxyacetophenone und der Hydroxyalkylphenone.
Coreaktive Hydroxyalkylphenonderivate sind besonders bevorzugte Fotoinitiatoren im Sinne der Erfin-

dung.



This very effectively allows updesiired influences on the properties of the
final product to be reduced or entirely elimnated. In addition, fixing of
photoinitiators directly to the sdﬂ%??él%'%ﬁ in the formof a coating of

ol i goneric, polymeric or copolynerlzed photoinitiators offers better

anchoring of 0 hiat-aRRl 4&n.ﬁtumga«.v%nmnktsqeuapexup&cééwm bRioh B6acer.

substrate gq;pp £ hitQlo SuQRdr ORI TR OP conCant T at o Whi ch

are parti cul' gy dinfachdtéhFah %?H ¥ine Eﬂh&lﬁ&uu@ﬂ%ﬂeﬁ%'dﬁ@m&e r@%ﬂ&lh&“kﬁnbrmke Die
interesti r\ﬁrkﬁtfpﬁﬁsfd%s@f)ﬁ{(ylaﬁg%daé @debn ASmdtisdher? Ring QLY iatolgRIRMKSFEeRESHeIgH BoeP f
t he for gulem Heterdaom, wéll Xeleid- kiewt. val uabl e synthesis internedi ates on the
route to furbib@ikylbibiickd Kufm kibe? acthRiRh QinMtidér rAéhRIE HArodichtl WtarPEChsrESiH, WakSdann
syst ens hawei Fu ist wetn/ v tue «0- lojler Nt BBhipRRH Sind Uktérbriechiungen laer Alkyléstilicke duréhCigbonyl-,
rel at es t cCatbosyl-uSarbabiurdamide ougy Airetbmgrappeh mesglichr Sallkénnbn beispisisweise tis \Bpacer eine
phot oi ni t icdéronehrereo@xyp bdst Apnbalitylengrappen fongianén, soyaigsweise Osysthalemi Gegisehité Hbtemalkyal | y
unsat ur tet dehbdigrep.crindchbenfalls mdglich. Jounachy der phentirshancititun dérdunktinnelien gpakiiverc GaipperiRfS
havi ng UV-i# dieaMsrkalnimo diesermit dsr prsergrmypret gemdt den Defigitiongihtiiy & einp FinfathbindinglbiNHe
bi nder sy ¥denpine Cuhenstivieasid-iban UstheporyRdP-at es t o conpounds of the fornul a |
per se. The A 6"&‘PPP€IY RE kpmperealledunktioneliep Gruppelt i #2ge. dig)eicht nicht-fotochemisch

phot opol yrfEpzierte;Regliionsn eingehe FFE‘“%H‘P'&FI"}‘?TH nepl @ﬁf'ﬁ'%ﬂ “GHQ%?%EA@@HU"Q des
co ounﬁs Fotginiti ﬁ'@ercﬁ? Belﬁ’ﬁ’du Iche; Regl else sein
come)act i vQu ‘%ssfig ?pé’e erblldung
phot opol y ?% T} bilagin %é 'Lpﬂ%‘ ?,'"9 G well sich diese
phg;o pol yi} | églm "ens con ity ng se”tenl eas one e n m'tIaF'den H-Atomen
Unsat urg,t € ’AIQ Rti?/Q d® %M%ﬂﬁa 8 du@HBH? Fn'nﬁtfne% r;t}ﬁ{ A odP OV
and “conveng %a{ldngeﬁol ailfon mrqsz@k&leéhﬁé | d3flioftin er§goh kSN, HERL LY Of

the formulg, gid \ﬁﬁﬁgr@pp@ Qﬁ@ﬂﬁteﬁn\/ GdeP ﬁrﬁbﬂn&thﬁ&r% Analbgadbwi¥f die bt&?aniylﬁ}liﬁpgt kdeanat-

rel ates t QurikitRalidiofs Of—c-ARPPRMWBRnASudpBe sitdPBciBaloR filr pBFaddilticHsARigd Grubpbh OhddRiBhsAt €S
in the pregiiionbd Mbedbigé KbrhgdAEmenWBE bystind|ksaiRAl dBIVERugirgivad OdrBenarsbieP Radikalen
radi at i #n-bewétksteliigEwsriiént Bélspicavise Gt AeCABHPPY L1y réaktvé Gruppd RQ) Dib tSiladrappe biokt
conpounds nebent dee PbigsileRahtiidung dnisbesdiidetsCdiel Malickkell @inbrvi@dkidnten Melkniiplung mit dem Sub-
“phot oi ni t istdtovomehrhiich tdlrd, Wennrdislses dnprganiidches Natupilsip tvie iotwat Giast Keraraik, et LGaméEswlan C h

i s | i nked anhgegebehemidfinitionah fUr EatoinitiatergrgmdsingituRB, BparecA spheaktiveyGropge RG labsen tsicke
cogpounds dofch thmbifiaipnredhlieiche coreaktivel Frotcinitiatoron npitr Bpeie vhtgschbﬂlicbmnmmuhgepam I N
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st r uct ur allegpitlit werdans Dip Agaldiopsbadinguppen hipthej xnam dep [Siaadardqwarken,ias PEPartivenArganis

schen Chemie entnommen werden, z. B. HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, Georg-
Thisme Verlag, Stuttgart, oder ORGANIC SYNTHESIS, J. Wiley, New York London Sydney.

85 Generell ist es glnstig, die erfindungsgem#iBen Fotoinitiatoren oder deren Vorstufen nach den bewghr-
ten Synthesemethoden, wie sie flir die bekannten Fotoinitiatoren géngig sind, herzustellen.

Hierbei ist os vorteilhaft, gleich von den bekannten Fotoinitiatoren als Ausgangssubstanzen auszugshen

. und an diese mit géngigen Reaktionen, wie Substitutionsreaktionen, in ein oder mehreren Schritten die
N\ Spacergruppe A und die reaktive Gruppe RG anzuknlipfen. Es kdnnen aber auch schon geeignet
40 substituierte Vorstufen der bekannten Fotoinitiatoren genommen werden und in diese erst, wenn Spacer und -
reaktive Gruppen schon vorliegen, die eigentliche Fotoinitiator-Wirkstruktur erzeugt werden.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel | kdnnen erfindungsgem#B als Fotoinitiatoren fUr die
Fotopolymerisation ethylenisch ungesittigter Verbindungen bzw. flir die Hirtung fotopolymerisierbarer
Systeme, die solche Verbindungen enthalten, und insbesondere auch als UV-Hérter flir Lackbeschichtun-

45 gen, UV-hiirtbare Bindemittel- und Hybridbindemittelsysteme, Druckfarben und bei der Strahlungshértung
wiBriger Prepolymerdispersionen verwendet werden. Diese Verwendung erfolgt in Ublicher Weise. Dis
erfindungsgeméB anzuwendenden Verbindungen werden den zu polymerisierenden Systemen in der Regel
in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 12 Gew.% zugesetzt.

Dieser Zusatz geschieht in der Regel durch einfaches L8sen und EinrUhren, da die meisten der

s0 erfindungsgem#B zu verwendenden Fotoinitiatoren. fliissig oder in den zu polymerisierenden Systemen
zumindest gut [&slich sind. Unter einem zu polymerisierenden System wird ein Gemisch von durch freie
Radikale initiierbaren mono- oder polyfunktionellen ethylenisch ungesittigten Monomeren, Oligomeren,
Prepolymeren, Polymeren oder Mischungen dieser Oligomeren, Prepolymeren und Polymersn mit ungesét-
tigten Monomeren verstanden, das, falls erforderlich oder erwlinscht, weitere Zusitze wie 2. B. Antioxidanti-

85 eon, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, aber auch weitere bekannte Fotoinitiatoren sowie Reaktionsbe-
schleuniger enthalten kann. Als ungesittigte Verbindungen kommen alle diejenigen infrage, deren C=C-
Doppelbindungen durch z. B. Halogenatome, Carbonyl-, Cyano-, Carboxy-, Ester-, Amid-, Ether- oder
Arylgruppen oder durch konjugierte weitere Doppel- oder Dreifachbindungen aktiviert sind. Beispiele fUr
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Ris the -CRlerr]Rerr]Rerr] group and, with the abovenentioned
definitions for [err], [err] and _R5, the result is the photoinitiator basic
structures of benzoin and acyl oi P mﬂ& Blenzi| ketals and -
di al koxyacet ophenones, and - 7- hydroxyal kyl phenones. Coreactive

hydr oxyaldeyi nas.ngmﬁ nISd VidWidnléR e%foﬁd CA‘(!J’yWhJﬂ Yméth, g‘fyﬁgdfd% We&b&dﬂé‘t ors
in the cQRlMeify-O ﬁ-o&éﬁ‘(e?tnédtﬂﬂc &y droxyethyl-

phot oi Ni fiydRbbirophR SHidderds Gy bty & k&ﬁ&tddxr&nfemwlétm |ac&£t01;5l-‘bp

the strUuGkilae-s c{.ﬁlﬂMr@lbyr}oi(&oheﬂ%yléﬂaﬁdl tytoll BidinyReRiol, SdtietitGerBOStyriib owié dies a
si ngl & bRisshungdeh 6ok BRI EHgeailigle’® VBIbinddnigdr. SEh iehifbe .unddsithigtd Msinaungerd WU P
can al sobdipisiswdisee CEthylondibeylad Otidxsndioidiagryiaf  prbsoxyliBidds O iBisbhenaltARdiach®RS | Gnd -

st r uct ur éimetharydat, ITamethylcipropandiginyit andPéntaorylirittriatrigiieéaion mitdan atikgungsgemin vedlge
may al sowdndetern Fatoinitigtrancpdyynedsiset WerdenDAle fdiapblymeristethiam, Veriiidardyen korbrhen wstieinwhen
Y i s - 0- unges#ttiblel-Oligdreres Prepglyreane edeo Polyrirge aridikdptes iMischungehgreit imgessittiglon Mphgmeren

car boxy | in Feege.dileranddlilen beispisisweiseawngesgttiota Polyester, unpesbitigie Agrvipeterialiani Gpoxinfatpria-
exanpl e, liepndrethanenjiikeney RginopnlyamigrHaeza (urg Inskeeondere g?!llemp Herpeowig l9rrylierss, Siikagdl.ene,
can f unc%%ﬂ%@'@ﬁ@[c%'°“4\ﬂ%@ﬂ‘ehmﬁ@a? misia.cacpiierigs Sejahehrend!; acaxfiprigs Epoxi-
possi bl eharzagy Hﬁ?sr@’\ﬂﬂ'?’zt meckmiibig; ip Homyssh (it @ingrn oy dnefigrep Acylsien °1"é"a@t"l°v@"gr oup
RG the ?déf?‘i‘-!-\fa' phols} i nked to t he spacer roup in accordance vmth th

definiio @P‘é" mpri '}'bao‘i 1‘ : °" s d "'!9“ G‘E% ﬁh
Sty ?" ”P'bg Aot o Pg?ﬁﬂ .
easily 4 cﬂ g rwirku g} ungs ‘wa l}il g)ren nenneriswert begin- eac
suet reaﬁic iz fa‘i%'ﬁ'"g il GPI Gl 9'1 fﬁ‘
nucrgaprd m.témmanwtgermaé xgeﬂ vt ea‘é%sbﬁsét&erp g mpﬁ@age%mz@mn-a&m&or

exanpl e, p&sdufkbiiDefivale! f-b%aall@lp %du&'o@&%%lsﬂﬁylﬁ@z@g%&étﬂ Werddfle | SOCyanate group
i's a parti g a6l ihibkreHie Wikdh gREesILRSHRerSIIC Buskisctfiendn,V &k nff SibtbpolyRfdrididisrdne d
Wi th conpapmeh hadilg dubie PaEd oder whmaama waAsaRigh StonB Gl PO nihh@uIHAG: Lblichkg imCi di C
H at 035 . PdRinRkenr sciwimntidibse\bei Heging Hé WPBIymasatioh iaksund Hideh B1IRE Randbirénts GheMizéBh-c t O
under go schielit1aié dyn Zuitt vontLefl vérhitdertr DeliLofsauetstofii iam Beigpidlswelsr augiauremEinflihrung
pol yaddi tona@ntoxidabipn Gxupganchéie 8.8 Altyigruppan inidesau héfiénels Systencdasaktividriveerdenny| gr oup
and the noRis-erindungsdeyisanifiploinitiatdren kérineryaiels int Kembiaation mitrhékanhien radikglischgn Initia-
v toren, wie beispielsweise Peroxiden, Hydroperoxiden, Ketonperoxiden oder Percarbonséureestern verwen-
~ 30 det werden. Weiterhin k&nnen sie Pigmente oder Farbstoffe, wie sie z. B. in fotochemisch aush#rtenden
Druckfarben gebrduchlich sind, enthalten. In diesem Fall wird die Foloinitiatormenge hdher gew&hit,
beispielsweise 6 bis 12 Gew.%, wihrend fiir farblose fotopolymerisierbare Produkte 0,1 bis 5 Gew.% in den
meisten Fillen voll ausreichen. Je nach Verwendungszweck k&nnen Flllstoffe, wie Talkum, Gips oder
Kieselsdure, Fasem, organische Zusatzstoffe wie Thixotropiemittel, Verlaufsmittel, Bindemittel, Gleitmittel,
35 Mattierungsmittel, Weichmacher, Netzmittel, Silikone zur Verbesserung der Oberflichenbeschaffenhsit,
Antiausschwimmittel oder untergeordnete Mengen an L&sungsmitteln zugesetzt werden.
Als gegebenenfalls zusammen mit den erfindungsgeméBen Initiatoren verwendbare bekannte Fotoinitia-
_ toren kommen beispielsweise infrage Benzophenone wie z. B. Michlers Keton [4,4'-Bis{dimethylamino)-
s benzophenon], 4,4'-Bis(diéthylamino)benzophenon, p-Dimethylaminobenzophenon, p-Chlorbenzophenon,
40 Benzophenon; Anthrachinone wie z. B. Anthrachinon, 2-Chloranthrachinon, 2-Alkylanthrachinone; Xanthone
wie z. B. 2-Halogenxanthone oder 2-Alkyixanthone; Thioxanthone wie 2-Chlorthioxanthon, 2-Alkyithioxantho-
ne; Acridanone wie z. B. 2-Alkylacridanone oder N-substituierte Acridanone; Benzoine wie z. B. p-
Dimethylaminobenzoin und Alkylether des Benzoins; Benzilketale, a-Halogenketone, Dialkoxyacetophenone,
a-Hydroxyalkyiphenone und a-Aminoalkylphenons wie sie beispielsweise in der DE-OS 27 22 264 und in
45 der EP-OS 3002 beschrieben sind, weiterhin z.- B. Fluorenons, Dibenzosuberone, Phenanthrenchinons,
Benzoesiuresester wie z. B. Hydroxypropylbenzoat, Benzoylbenzoatacrylat. Gemische mit bekannten Initato-
ren enthalten die erfindungsgeméB anzuwendenden coreaktiven Fotoinitiatoren in der Regel in Anteilen von
mindestens 10 Gew.%, vorieilhafterweise von 50 bis 95 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an
eingesetzter Initiatormischung.
50 Es ist vorteilhaft, neben den erfindungsgeméBen Fotoinitiatoren in den fotopolymerisierbaren Systemen
Reaktionsbeschleuniger einzusetzen. Als solche kbnnen beispislsweise organische Amine, Phosphine,
Alkohole und/oder Thiole, die alle mindestens eine zum Heteroatom o-stéindige CH-Gruppe aufweisen,
zugesetzt werden. Geeignet sind z. B. primére, sekundére und tertidre aliphatische, aromatische, araliphati-
sche oder heterocyclische Amine, wie sie z. B. in der US-PS 3,759,807 beschrieben sind. Beispisle flir
56 solche Amine sind Butylamin, Dibutylamin, Tributylamin, Cyciohexylamin, Benzyldimethylamin, Di-cyclohex-
ylamin, Triethanolamin, N-Methyldiethanolamin, Phenyl-diethanolamin, Piperidin, Piperazin, Morpholin, Pyri-
din, Chinolin, p-Dimethylaminobenzoesdureethylester, p-Dimethylaminobenzoesiurebutylester, 4,4’ -Bis-
(dimethylamino)benzophenon (Michlers Keton) oder 4,4 -Bis(disthylamino)benzophenon. Besonders bevor-
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oxiranyl ‘group. |socyanate-functionalized C[err]alkyl groups or phenyl
groups are exanples of groups which are capable of polyaddition. Insertion
reactions into any desired conpondt@28¥ 9411 system can be acconplished by
generating carbenes of free radicals, for exanple by neans of the azide

group as s.B%‘r‘u%}e i€ betsp swﬁé‘asfnﬁﬁ yﬁr SEViin, TR octhiMineitylaY !
group of f it g ol nf*"P oma&tlf%."
subst rat e’(hyﬂrﬁ%%ﬁa m fyibsAfotiefio [ureéllﬁ(l %ltérﬁw &aﬁmncaw Jau v
for exanplpgspidigwdias Tnéﬂ@ibﬁd%tﬁne%ekﬂﬁﬁrﬁ lalkotlold A& ‘?HBI ﬁqrﬁﬁge%efr Eugaa%en‘iﬁi ér@e&ﬂt.%s
given fgr pbdimedniyer RhMaidn iR biél tddRSblicndrt Mblgbibewvebd. t he spacer A and
reactive RG rtopblifinerisielias (8iSteis) @6 GhskizRch DAl Redkidnhesdriimigdn b RelisRe Qi?d%h‘&dh@é;
whi ch ar e AmitSénthaiten StblibrDdinechesaaitiars BévolRugieiont et voiegaiifeh Ediadung 8. and pur poses

- can be achi ebeeduidnici OFtopoigmidisatian vanethyldhischcungisittigiels Varbinduhgenl &n it asiteterr Sid a |
can be pr epasrstehehyDasinten thilir 2l B dabsweltére Boigmerisioron loderidsd Qyarveraern wa pblymeren
condi t i mndalegalien, etwa vor Ptepdlemerdn; dienHsmanCauod Vapalysnedsatiqnrvem einfathie Momomgeen iund
chem st r y audhaiie Koxdinptiop dertgenanaph RgaktionsaNert. hoden der or gani schen Chemi e,

[ Met hods of Rurehedig Eindirkong von repgrgiereicher §trattiing rverzugsweisegUV-Blehlt qutdie wdie egind@BEANI C
SYNTHESI Sméfen gayqaldiyen Reiejpitiatoren @@ﬂ&@?"% lyperisierbareg Syatereanchanndie Eoteneivamriss- t o
prepare t Ren pseRicst W?’f’?'hP@r@ma‘?!)@Eﬂ"Eﬁ“ t P35 an sigh prkpnsien Mothopencureh SBestiatlen s

t her eof 78 g el nnkl?tmh °é %?’%‘?68%;;%%:&%2@5”%?%& V%'B"nggﬂﬁ RhE 0 an%sb
phot0|n|t| a ﬁ@?‘ u tly
fromthe @H'&‘G\ﬂ ﬁ%‘?‘l?? ?’PR*‘E‘?%E%“‘&S Bpldiek- ﬁg" ?‘gﬂ"ﬁ gmema% '1°P1 R’"&sﬁg"@ﬁacer
gredp A a %chﬁfﬂﬁru V Gor Fotbpl ttls)n urqgrs\?e er;\dt(ljnnedeo rerfl%l;‘lesg§m§£§ Fut%mltlgore
COMIYN Keah! il it A 2lch i .mw ch Eahg §J i s i
knowd pho O B BB, Svoh %Fu&‘w@ oS King bt blyrich r.a% m unoe
used and falidhker RzQ:‘%ﬁHe{Qh t#ot%ﬁuﬂétor@&hhd’ nSddr lﬁﬁéd&nﬁ? d L:&ﬁ‘d%ﬁfe

only when bBuHﬁ‘els'i@fé& 851 dBF StrahRRtshariufy %@d&:ﬁucﬁﬁ@e@ irh ®8/dith RbiRger @Skundﬁh%us%m?&un S
of the genercbsahsBizen, wid oisHistsweRE bl UBMRSEHOYHérialioh, Abdrlalichi iM \GRMYdnBateidStisgen.

phot oi nist i atmé srikdahgsBEHBETMrbiRGRRGeR Abi Fafmd weridh boadriugBlehisndsh 18 Folbidti@sien bel
conpounds der UV-Riirtug! br@nRdhOSchieRtbry WIs el piblviiss \LadkBesBhiomiingen dub Blfef ihidrfliUiblichen
conpounds Materiglien umi Trégetr. Disbeaktnnehl vometmsichAbirRapide melz,sextile Triger, Kihstsiothumt Metall.
coat i ngs, EldwidtigesiAngertiumgigabistisCaubly dis iTebcknumglisaw. B3raihgvon, Drypkiarbbn urgl Sisbkiscianael i n
r aet at i on tariglien./ngn dénea datetane) bevprregb béi pearc@bediichenkesihishtang belwi -gestrliengt vak bsispislisweie | n
a convemnt iseBaseni Tubbn und mathlenancfersobivitiappen eihasseld avdrdaw dwigriin dert weitestashanderebis | on
are gener ablligen Aguesanhep freiprdnitigjosresierin mitydancerijpdyngpgemfifon toreaitivambiaiainifatererpyardizd t o
20 % by Wéq ﬁemm l@plépm Fojopolymgrisgtionasing leg%tfegtmiers geeignet in Anwendungsgebieten, wo

eind Diffusion derartiger Reéste in entsprechende Endprodukie umgebende Medien ausgeschlossen werden
soll, beispielsweise wenn mit fotopolymerisierten Beschichtungen versehene Verpackungsmitte! mit Lebens-
35 mitteln in Berlhrung kommen.
Nachfolgend seien die wesentlichen Klassen der erfmdungsgemaBen coreaktiven Fotoinitiatoren, typi-
sche Vertreter, deren Herstellung sowie bevorzugte Anwendungsweise dargestelit.
Verbindungen der Unterformel Il

o |
RO~ AJ\Z\,—-“Cv C 1232*2‘ Cﬁ-)

mit den oben angebenen Bedeutungen flir die jeweiligen Substituenten reprisentieren im wesentlichen die

besonders bevorzugten coreaktiven Fotoinitiatoren vom Hydroxyalkylphenon-Typ (R® , R* gleich Ci—12-

Alkyl, R° gleich OH), desweiteren coreaktive Derivate von Benzoinethern (R® gleich Phenyl, R* gleich H,

Ci-12-Alkyl oder Phenyl, R® gleich Ci-12-Alkoxy), Benzilketalen (R® gleich Phenyl, R* und R5 gleich
50 Ci-12-Alkoxy) und Dialkoxyacetophenonen (R® gleich H, Ci-12-Alkyl, R* und R® gleich C1-12-Alkoxy).

Bei der Herstellung der Verbindungen der Formell Il kommt neben der Funktionalisierung handelslibli-
cher oder nach bekannten Methoden hergesteliter Ublicher Foloinitiatoren insbesondere bei den bevorzug-
ten Hydroxyalkylphenon—-Derivaten der Herstellung aus entsprechend substituierten Vorstufen der zugrunde
liegenden Fotoinitiatoren besondere Bedeutung zu, wobsei analog zu den hierflir bekannten Methoden

55 vorgegangen wird. Diese Methoden sind beispielsweise ausfilhrlich in der DE-OS 27 22 264 und der EP-OS
3002 beschrieben. Coreakiive Hydroxyalkylphenon-Derivate kSnnen etwa aus geeigneten Phenylderivaten,
die die Spacergruppierung A und funktionelle Gruppe RG oder entsprechende Vorstufen schon enthalten, in
der Weise erhalten werden, daB man zur Einfllhrung der Fotoinitiatorwirkstruktur oder einer Vorstufe hiervon
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This addi'ti on generally takes place by sinple dissolving and stirring in
since nost of the photoinitiators to be used according to the invention are
liquid or at |east readily sol ubFBO3119EBIystens to be pol yrmerized. A
systemto be polymarlzed |s taken to mean a mxture of m)no- or

p0| yf :mc}ntg'neank en%é engé ure églérl acq Fﬁgdgp |lgl I gﬁgtﬁ’&él mar Sh
s o exaggeﬁ (i st br% A by {o ﬁgf Wt
-unsat ura Une 2 ia r E“my

possi bl eq ﬂ?i&hltt %ncﬂ’n?%hﬂcﬁent I%Il&loﬂita malé furﬂ&&ﬁl&'ﬁ%&bps}{ d ;dﬁ

addi t iV egntterfiblid) ﬁ fen %%@R{tz%n. G ubﬂeerAﬁlldeﬁUaQr ants
and pi gnﬁ&ta@sncrbuﬁer sidief-BédingGriger fifBV\ﬁ\ut %BQH%S!#J—N ﬂfdﬁﬁe&nyﬁmfé uh& PRdspHRFbxichlorid

accel er ajeykieren. Sui t abl e unsaturated conpounds are all those whose C C double
bonds are ZGitErzsagung diFotoinlibtoMiriaiine ded WidrgRilky|pheAtHlyps kahh BEISHKIsweisy il Bobut-

car boxy!| terstwétalogentinodde a-Ghlolisbbutidrsiléhalogepldoatyiortound banschisBendigié aHdrokir,t Alkoiky-

doubl e@o osdet AkgiogorygmphiarungempifitetswepdensSccihre beigpinlsweise die EriedblrCraftsaylienunglan

vi nyl i desngliestrh 2-Hydenxyethyiphénglatherr mit dsobutetstiaehlipliconnd dis | apgchlizgende dBnontie@yng und

met hacr yVeseifehg amrtertifrgr G-Atomizy [der \ferbindungt 4e(p-Hydrppyetirdxy)pleppit(@hudroxy-2-p2pydikétgnt hexyl |
benzyl, phenoxyethyl, hydroxyethyl, hydroxypropyl, |ower alkoxy ethyl, and
tetrahydrofurfuryl acrylate or met hag ygate, vinyl acetate, propionate,

acryl dt e and succinate, N-vinyl rql ijd@ne, N-vinyl carbazol e styrene,

di vi nyl benzene, sub#HO-CH CxQeOH xt ures of uggpayrated conpounds
of. these types. Pol yunsatrdted ou , such as, for exanple, ethylene
ditaeryl ate, 1,6-hexanediol diacrylate, r&ﬁopoxyl ated bi sphenol A diacrylate

and%gl thacryl ate, trinmethylol propane diacrylate and pentaerythritol
triacrylg,

BE-ELg‘:‘}I'aSéie Qr?sn&otl TR Fofofmdatdf il Wis I8 oibbits' iR G OE-OS 56112 170

accordi “Ees&ﬂeﬁ Qst! ELYRBF é?i{?ale BdelitdrY, Ba RELuRPiHeN Ju %rﬁﬂﬁpﬁbﬁ‘iﬁupﬁé or !

addi t 0”60 tUhP5H 'Qﬂi’d‘ﬁr{gsbefﬁfg?ﬁ%? 2E4nder@ al a‘éEFP£|§ ZwidBHdndtie i T o

t her eof , viékdnh waiRbPeR! Hibradre SbgBRARITEdoReakiive) rRbinitafoleH Cienert RinnE §i8ENdéte fhHRAGbIAT at ed
pol ye$é etpper AGRbistnat ed acrylic materials, epoxy materi al's, urethanes,

SI |'i cones, Diese WrbMBNgOfIgHoY 218h G bbdhdeRdin Mao alihr ¢ Gorbadivey Foﬁﬁﬁlttbraheﬂybﬁ&Si ns,

such as aiﬁde)ﬂitmsﬁdemhl Darati Syisisme athitlenigart JNgempmSiumindest ainéry theinisth utibieanes,

~acryl at etdtogi@injsalirautbirtondsn rantellt el tteoyideh Mfirtedtld AntélCistyroarhabsiiwetse Gairy Zwee ider Mehel

acwy| at ekbrponeyion Beaktiansharz vorzugseeisstomyPolynl/Palyisocyénat-Typyi$ fotochwmisol himemder Anteil

acryl ae ekomofen zlierbiadir, Ublithen gonquelepabligohesén odbh eolphasérowngbsiitigien Yerbindungemmpdunds

or syst edagenc Komtiinationem i Fragee deron Polyroarisatibe bavs Wermptgung cdurch | den iEinfluf vnemgyremer

i ni tiat oPtrahlung ene wit Hitfe deg) Fiseiciiaters: rivlad rSolche: Hihidsyetgme dnssen asich dyich Misshentafler

addi ng kKeswaenentea aralten; weheh7wegkmsiBigeryeisandie Iscovanatompangiie, wiesflr Polyurethan-hisieade

hydr oqui Resklivharze Ublich, erst kurz vor der Anwendung zugegeben wird, um eine vorzeitige Aushdrtung des

gs thermisch- polymerisierenden Anteils zu vermeiden. Zur Aushértung von mit derartigen Hybridsystemen
hergestellten Beschichtungen werden diese zun#chst in flir strahlungshéirende Systeme (iblicher Weise
bestrahlt, wobei eine rasche Oberfiichentrocknung und Anh&rtung der Schicht erzielt wird. Der endgehérte-

, te Zustand wird nach Ablauf der thermischen Reaktion, die auch durch Wirmezufuhr beschleunigt werden
’-g,g kann, erreicht. Der Vorteil dieser Systeme gegenilber den langsam frocknenden Systemen auf rein

40 thermischer Reaktivharzbasis ist die erhebliche Zeit~- und Energieersparnis; die beschichteten Gegenstéinde
sind sofort stapelbar oder schneller weiterverarbsitbar.

Der Vorteil der erfindungsgem&Ben coreaktiven Fotoinitiatoren wie Verbindung lla bei der Anwendung in
Hybridbindemittelsystemen ist, daB, im Gegensatz zu konventionellen Fotoinitiatoren, im endgliltig ausge-
hérteten Polymermaterial praktisch keine Fotoinitiatorreste oder Fotolyseprodukte hiervon nachzuwsisen

45 sind, wie Exiraktionsversuche zeigen. Dementsprechend zeigen de Polymerprodukte eine hhere Endhérte;
initiatorbedingte negative Einfliisse wie etwa Geruch oder Vergilbung sind nicht zu verzeichnen. Bedingt
durch die coreaktive OH-Gruppe erfolgt ein kovalenter Einbau des erfindungsgeméBen Fotoinitiators in das
Polymermaterial durch Reaktion mit &quivalenten Mengen der Isocyanatkomponente des thermisch hérten-
den Anteils im Hybridbindemittelsystem.

50 Verbindung HNa I&8t sich auch durch Veresterung mit Carbonsﬁuregruppen-haltigen Komponenten
kovalent in sowohl rein strahiungshértbaren als auch in hybriden Systemen fixieren. Beispiele fiir solche
Komponenten sind etwa Terephthalsfure, Pyromellitsiure bzw. deren Anhydride sowie Oligomere oder
Polymere, die sich von diesen Verbindungen ableiten und noch mindestens eine freie Carbonsiurefunktion
aufweisen.

55 Von Verbindung lla abgeleitete coreaktive Fotoinitiatoren gemés der Erfindung sind etwa:
4-[2-(Oxiranyimethoxy)ethoxy]-phenyl-(2-hydroxy-2-propyi)keton



hydr oqui none derivati ves, pyrogal I ol , thiophenols, nitro conpounds, [err]-
napht hyl am nes or [err]- napht hol s, _in _conventional anounts. Such additions
are intended, above all, to preverﬁ PRt PL pol ymeri zati on during
producti on of the systems t hrough m xi ng of' the conponents. In addition,

smal | amounts of ht stabilizers such as, for exanple, benzophenone
derivatives, nzogvi azol e derivatives, t.et & | pi peridi nes or phenyl
salicyl ates, EZ inhibitin t.i on of

at nospheric oxyr;kgé T#’Wzﬁzﬁé’é@? ’rfgeances are grﬁ&dent ly also

added tg phot opol yneri zabI e systens. As a con uence of poor solubility in
pol ymers, these float at the beginning of the P& ynerization and form a
transparent surface |ayer which prevents entry of air. It is also possible
t 0 deact i vd2-aliyichystraky)pnepthhydroyrmanydkefoor exanpl e by i ntroduci ng
aut ooxi di zabl e groups, such as, for exanple allyl groups, into the system
to be cured. The photoinitiators according to the invention can al so be
used in conbination with known free-radical ©OnCHjators such as, for
exanpl e, peroxi des, hydroperoxi des, ket pé'r dxi"des or percar box | ates. In
addi tion, they CWM%-@- & ~Cx€-0He cust onary{IE8) exanpl e,
I n phot ochem cally curing printing i nks¥=¥n t hils case, the anount of
phot oi nf’ti ator is chosen to be higher, for exa%e 6 to 12 % by wei ght,
whereas 0.1 to 5 % by weight are fully sufficient in nost cases for
col ourl es opol v on the intended
appticati %ﬂ?t&?lit"f’lﬁ%xyé%m3°xﬁ)b1hgxyﬁ’h?"gﬂﬂ”§/dmxﬂ%%%? ﬂg«%’h fibres, organic
addr tivgs, such thixotropic agents, levelling agents bi nders, |ubricants,

| atri ng agents, plasticizers, wetting agents, silig s for inproving the

surface quality, antif I oating agent s or mi nor unt § sol vents can be
added. Suitable w O(CHL) e@e.amdm I f d@Xdypri at e,
together with the t| tors rd| n entijon are for exanpl e,

benzophgnones, such as, for exanple, M chI er s keton

bi s(di met hyl am no) benzophenone], 4, 4'-bi s(di ethyl am no) enzophenone,

p- di met hyl am nobenzophenone, p-chl orobenzophenone and benzophenone;

ant hr aqui Md2razidosthoxyiphery|)-(Zhydroxg2roplliketomnt hr aqui none, 2- chl or oant hr aqui none
and~ 2- al kyl ant hr aqui nones; xant hones, such as, for exanpl e 2-hal oxant hones
or 2-al%yl xant hones; thioxanthones, such as 2-chl orot hi oxant hone and

2- al kyl t hi oxant hones; acri danones, 6 as, for exanple, 2-alkylacridanones
or N-substituted,ac o such as, for exanple,

p- di et hyl am nog'ea é%! aga eﬁ?'h T of benzoin: benzil kEEIEI,

a- hal oksest ones, di al koxyacet op enonesey .

_ 3

. Die Verbindungen llb und lic lassen sich aus lla durch Umsetzung mit Epichlorhydrin bzw. Allylbromid
\,, erhalten. Verbindung lid ist aus lic erhélitlich durch anschliessende Umsetzung mit Triethoxysilan.

40 Verbindung 1If wird durch Umsetzung des p-Toluolsulfons8ureesters von lia mit Natriumazid erhalten.

Der Epoxy-funktionalisierte Fotoinitiator llb kann vorteilhaft insbesondere in Hybrid-Bindemittelsystemen
eingesetzt werden, deren thermisch hértbarer Anteil ein Reaktivharz vom Epoxid-Typ ist. Aufgrund der
Epoxy-Funktion wird lIb bzw. seine Fotolyseprodukte prakiisch vollstindig in das Epoxidpolymer des
Bindemittelsystems eingsbunden.

45 Der ungesitigt funktionalisierte Fotoinitiator lic ist mit ungeséttigten Komponenten beliebiger sirah-
lungshértbarer Zusammensetzungen copolymerisierbar. Er kann auch selbst thermisch polymerisiert wer-
den. Der resultiorende polymere Fotinitiator kann strahlungshirtbaren Zusammensetzungen zugefigt wer-
den, wo er aufgrund seines polymeren Charakters migrationsfest verbleibt. Er kann auch zun#chst nur als
polymere Initiatorschicht auf ein Substrat aufgebracht werden; eine dariliber gezogene fotoh#rtbare Lackbe-

so schichtung, die keinen weiteren Inifiatorzusatz benbtigt, kann dann mit vorzliglicher Substrathaftung gehér-
tet werden.

In analoger Weise kann der Silyl-funklionalisierte Initiator 1ld eingesetzt werden, wobei seine Anwen-
dung vornehmlich bei der Beschichtung von anorganischen Substraten wie Metallen, Glas oder anderen
silikatischen Materialion aufgrund der haftungsverbessernden Silylgruppen Vortsile bringt.

55 Verbindung lif ist aufgrund der Azidogruppe hochreaktiv und beispielsweise zu Insertionsreaktionen
beféhigt.

In analoger Weise herstellbar und anwendbar wie die vorausgegangenen Verbindungen sind die
coreaktiven Fotoinitiatoren:



a- hydr oxyal kyl phenones and a- ani nqQal kyl phenones, as described, for exanple,
in German O fenl egungsschrift 2,722,264 and European O f enl egungsschrift
3,0002, and furthernore, for exaBPP281L# Bl enones, di benzosuberones,
phenant hr enequi nones and benzoates, such as, for exanple, hydroxypropyl
benzoat e yA0V 13 rylate. Mxtures with known initiators
gener al I?ﬂ@g g%aﬁlq%(bgpo%g?g%éﬂ% photoinitiators to be used according to
“the invention in proportions of at |east 10 % by wei ght, advant ageously
from50 to 95 % by weight relativeg pfgthe total anmount of the initiator

m xt uze enpl oyed. Besi des the-p ob-oilni3ti ators according to the invention,
it is advantag =0 ¢ r encig-grogccel erators in the ﬁnh)

phot opol yneri zable syst ) pl eg of such conpounds which can be added
are organi ¢ am nes, phosphines, alc@Hgls and/or thiols all -of which have at
| east one CH group in the a position to the heteroatom For exanple,
primarey, secondary and tertiary aliphatic, aromatic, araliphatic or

het er ocy4&0xirenyimathexypheras2-tedsoy-Ripodykétor exanple, in U S. Patent 3,759, 807,
are suitable. Exanples of such am nes are butyl am ne, dibutylam ne,
tributyl am ne, cycl ohexyl am ne, benzyl di met hyl am ne, di cycl ohexyl am ne,

tri et hanol am ne, nmet hyl di et hanol amne, phenyl di et hanol am ne, -12-

pi per i ne, pi pergxi ne, norp i Ny, i&ri di ne, quinoline, ethyl

p- di met hyl am nebfnzbate. byt -dj getkyl am no benzoate, A

4, 4" - bi s(di net hylaani né)%@?\);o one {(M-chler's ketone) or (111)

4;:4/ - bi s(di ethyl am no) benzophenone. dgarticul ar preference is given to

tert i_?dry am nes such as, for exanple, 3trinmethylamine, triisopropylan ne,
triwafyl ami ne, octyl di net hyl ami ne, dodecyl di met hyl ani ne, triethanol am ne,
N- et hy| gisgtRaBQsRTdbexy ety bt Das @k ne, tris(hydroxypropyl)ani ne,
and al kyl di net hyl'am no benzoate. "Further exanples of suitable reaction
accelerators are trial kyl phosphines, secondary al cohols and thiols. The
addi t kon of reaction accelerators of thed pes. can take place in anounts
whi ch are conventional for them Phptypof yherizable systenms which

addi tional |y cbfpBifR)gSiel€Ha)y-Or§ Gt as reaction dddder at or
-represent a particularly preferred Tofm ofd t he present invention. The term
"Rbot opol yneri zation of ethylenically unsdtHg at ed conpounds” shoul d be
understood in the broadest sense. It also includes, for exanple, further
pol ynmeri zation or crosslinking of polyneric materials, such as prepol yners,
t he hom)4'SOX'EQBV'maﬁ%t‘y?aétmﬂ!"?‘h%‘ﬂp?&Y’i(gde'%P’ﬁW)Eﬁt%noner s and al so the

conmbi nation of the types of reaction nentioned. The photopol ynerization can
be iniasti at ed throggh t he actgon of hi gh- :

—+

0] CH3
" "
CH,-CH-CH,,-0-~-C-CH,-0O C-C-0H (IIm)
2 2 2 |
N R CH
N o 3
4-Oxiranylmethoxyphenyl-(a-isopropoxybenzyl)keton
45 (0] o O-CH(CH3)2

/ \ ' " _ |
CHZ-CH-CHZ-O— O-C—CH- Q (IIn)

50 4-[3-(Triethoxysilyl)propoxy]phenyl-(a-isopropoxybenzyl)keton

O 0-CH(CH,),

. L] '
58 (cznso)Bsi-(cnz)3-o-©-c-ca-® ~ (IIo)
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energy irradiation, preferably- U&1ight, on the photopol ynerizabl e systens,
contai ning coreactive photoinitiators according to the invention. The

. phot opol yneri zati on takes pl ace bfpn%?ﬂoqﬂ Bhi ch are known per se, through

irradiation with light or UV irradiation in the wavel ength range from 250

to 500 n )0- 4 iation sources which may be used are
sunl i ght %PQ%E{"?_%‘?%P#&Q?&%T@%bsa.‘{y%%ury hi gh- pressure, nedi um pressure

or | ow pressure | anps and xenon and tungsten | anps, for exanple, are

advant ageous. The ghot opol yneri zati®g ing the photoinitiators according
to the 4 nventi on/ég\ be carri utwef t bat chwi se or continuously. The
duration of irradﬂfdt- @x@t@ in which the photq neri zation
is carried out, on“the type a uant| t pol ynmeri zabl e materral s

enpl oyed, on the type and concentrat imé)f -13- photoinitiators used,

and on the intensity of the light source and can be in the range from
severalieseconds to m nutes, such as, for exanple, on irradiation curing of
coat i ngs, +Afriethoyysiipopdxilphenyltihedimgboybenadkeden i n t he case of | arge batches
such as, for exanple, in bulk polynerization. The conpounds of the formula
| according to the invention are preferably gged as photoinitiators in W
curi ngd?f thidn coati ngs such ﬁs, for anpll ¥-*gai nt C(ﬁati ngﬁ, on all

materi dfs and s e%:\Whi ar Nl AN r this. T an
primarily be pagﬁyﬁégﬂﬁg&?i’ﬁéSg@*E N tic and msfgfg An
inportant area of application is also the dawigd or hardening of printing

i ks and screen printing materials, of which tBe latter are preferably
enpia‘[gyezg in surface coating or shaping of, for exanple, cans, tubes and
met'd seau(ﬂ&c?mﬁeth&;)pﬁeng,qﬂwgﬁﬁ Wketdr1€ substantial to conplete absence
of free initrafor radicals after p o?opol yneri zation has taken place in
systens to which coreactive photoinitiators according to the invention have
been added, the systens are particularlg ex&t-abl e in areas of application
where dsffusion of such radicals ig nedj a’surroundi ng the correspondi ng
final products is OBCBH-GHEHIHQ e@eCeOB wWhen packagi (TIshi ch is

provi ded with phot opol ynertzed" coad=sfgs cbnmes into contact with foodstuffs.
The essential classes of the coreactive p@goi nitiators according to the

i Bvention, typical representatives and the preparation and preferred manner

of use ®hereof are shown bel ow. Conpounds of the subformula Il O
4-(2-Isothiocyanatoethoxy)pheny!-(2-hydroxy-2-propyl)keton

2 cay

% s=c=u-caz-cn2-o-®-c-?-on (11s)

CH,

4 4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsiurehydrazid

45 HO=CewC= Q -O-CHZCO-N'ENHZ (IIu)

s0 N-[4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyacetyl]hydroxylamin

CH, O
l 3 "
HO-C——C- Q --O-CH2 -CO-NHOH (1Iv)
55 } .
CI-I3
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[erT] hdving the abovenentioned neanings for the particular substituents

essentially represent the particularly preferred coreactive photoinitiators
of the hydroxyal kyl phenone type ERB28h84¥81 are [err] alkyl, R5 is OH), and
in addition corective derivatives of benzoin ethers (R3 is phenyl, R4 is H,

Clerr]-al kyl or phenyl S err] -al koxy), benzil -14- ketals
(Rlerr] 4 %ﬂ@ﬂ?&“ﬁ"@?ﬂ'?ﬁ'ﬁﬁﬁ‘ﬁg@'@}"}kgpg C[err] al koxy) and

di al koxyacet ophenones- (Rlerr] is H (err]-alkyl, Rerr] and R5 are

([ err]-al koxy). Besides the functg |ization of conventi onal
photoisnitiators which are c ra% avai l abl e or can be prepared by
known "net hods, Q@éﬁl@ﬂlg@-@i%ﬁ attached in the preEDs)ion of
conmpounds of t%e formf#a | n pargicular in the preferred
“hydr oxyal kyl phenone derivatives, toCHhe preparation from appropriately
substituted precursors on which the photoinitiators are based, an anal ogous
procegure to nethods which are known for this purpose being foll owed. These
met hods a@-eydtesrménsipripiongiphentlyessigstiuresinglesek e, i n Ger man O f enl egungsschri ft
2,722,264 and European O fenl egungsschrift 3,002. Coreactive

hydr oxyal kyl phenone derivatives can be obtained, for exanple fromsuitable
phenyl deri vative%léx/r@ch al ready contain the spacer group A and the

0

functmonal grou ¥ priate precursors, by carrying
Fri edel - Cr af t SH@z m¢o@n‘3-ﬁﬁz‘a BT%Toéﬁ- acyl halide i%ﬁer to
i ntroduce the actlve pho nitiator structure or a precursor thereof.
Pkenyl derivati vegnsvhi ch can be enployed as suitable starting naterials
are, for exanple, phenol, phenyl thiol, phenoxyacetic acid and nono- or
poﬁyéf“noxyl ated phenol, such as 2-hydroxyethyl phenyl ether. For the
Fri edel 'é:r'safff acylation, it is advisable in sone cases to protect the
term nal i'onal groups by suitable protecting groups which can be
renoved 1 : L3N d ase of the OH group. Aniline
deri vl i%gé@égﬁgggggayg@éﬁkgleb?dp@k%tgﬁrr(gig)er conditions, for exanple using
N, N- di et Qy bj 88004 iol 6l WRseibibrPRGHIRBAEHERA MX360 W Dichiihethbi wérishesel 16Cbigs oguce
the acti vesphu Dby isbdtidssufetridhatinhbiBall fon 40aviniyeiruais Rihkey| zugbr6pio Déhathyyaeden an
acyl ati on pgider BRicKeA TompétatB40 of B0 MoK 2+PRbridxyethglacbeat insediizitt yon 2| Stimaléri zbgetmpit.
aachl or oi RN nokh Weiteled® SRiddn Beilue arigegubbnen iTampetadur and gieltitiis Reaktioosmidchungl koxy
or al kanoyamXi ¢ Gamischl Buss1,8 fi dkonzentdentpd SglzsBure ke [5- KQr Ei$.t Rie agphisché Ghasefwird
acyl at ed 2Zbipreitind uyd tdiey WaBdgee SgHicht wind: mituBichigmeéthanbextrghieyt. Dishvesainiglen ergahischen
subsequentPhiasen iwerdat iniin Wasser beraschbry sietsocknet, telingeangt vridadey Rieksigerh wisd ismnVRlGH®BSs t o
t he conpogesiillidet.(Manlerhdit 340ya4-RAcotppyhibewylphenyidmierylkstorpmit Bigdepunkk t45r i * G/0.3-0,5
Torr.
35 b) 205 g (1,0 Mol) 4-(2-Acetoxyethoxy)phenyl-2-propylketon werden in 200 ml Eisessig geldst und unter
Ruhren bei 25 *C innerhalb von 2 Stunden mit 192 g (1,2 Mol) Brom versetzt. Es wird ca. 10 Stunden
nachgerlihrt und dann in 3 | Eiswasser eingegossen. Das Produkt wird mit Essigester exirahiert. Die
vereinigten Extrakte werden getrocknet und durch Einengen erh&it man 365 g eines dickflissigen Oles.
\,9 Dieses wird in 1 | Ethanol geldst und unter Riihren bei 25 *C innerhalb von 20 Minuten mit 380 g 32
40 %iger Natronlauge versetzt. Es wird 10 Minuten nachgerlihrt und dann das Ethanol entfernt. Der Slige
Ruickstand wird in 3 | Eiswasser gegeben, und diese Mischung extrahiert man mehrmals mit insgesamt
1,5 | Essigester. Nach dem Trocknen, Filirieren und Einengen der L&sung werden 250 g Oliges
Rohprodukt isoliert. Durch Umkristallisation aus Aceton/Petrolether und/oder chromatographische Aufrei-
nigung erhélt man 145 g 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton in Form einer farblosen
45 Festsubstanz vom Schmelzpunkt 88-90 *C. :

Beispiel 2

4-(2-Allyloxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propylketon (lic)
§0
Zu einer Mischung von 44,9 g (0,2 mol) lla und 8,8 g (0,22 mol) granuliertem Natriumhydroxid in 300 ml
Toluol werden 26,8 g (0,22 mol) Allylbromid und 1,8 g Methyitrioctylammoniumchlorid als Phasentransferka-
talysator gegeben und 20 Stunden bei 50 °*C gerlihrt. Danach wird mit Toluol extrahiert. Ubliche
Aufarbeitung und chromatographische Reinigung ergeben 28,5 g analysenreine Verbindung lic.
55
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- 15 - [‘err] The conpound Ila, which has already been described per se and
as a photoinitiator for aqueous systens in German O f enl egungsschrift
3,512,179 is of central inportancéPWeﬂaé9§l Ble, due to the ternminal OH
group, it is capable, on the one hand, of coreactivity in the sense of the
inventioni,bUEi on the other hand, can also serve as an internediate for a
| ar ge nu : further coreactive photoinitiators which are derived from
t his and ieh ¢ i unct i onal Thi s conmpound is al so
especially é%'?’ﬁ?%%égetg&x?“gﬁeé‘gg?F@g)%%h?%lﬁ)g%ﬁgb or in hybrid binder
systeng, SUgfleF i g Xrﬁroﬁ 28 B8NP, liddo G BlicRioMdrin @ABk mBN GorbiftRRgMEC U | Ng
conponent an one photochem cally curing conponent. The thernocuring
conmponent ghghigh®r Mal Iy a two or mul ticonponent reaction resin, preferably of
t he pol yot7#potyi socyanate type. Suitable photochem cally curing conponents
are al | nppqaTTdisoxysiNipréRRPéthoRy Jplehy HEyditRy-2-propyiietnWiidit ed conpounds which are
conventjponal for this purpose, and conbi nations thereof, whose

pol ymer i zat is@ry (0,02 ek Yarbindukg g 4,0 gk®e3 mdi)citiethddsileugrid 20 Img Riatifkatalysaias (Nokbornen-

hi gh- ener BiyAcstylacettinattKomplex) irc50vinitMethyleechiaiidiwaydientdr Stunderounter Bicksteft ayy RUcK]ivg lerhitgkbr i d
syst ens cHdachbEnenbanaindechrdmatogiagtiissher Reinigungs deso Risksiendess erhiiihman §4cg) anplysenreine
conponent Verbigdupglidal f or pol yuret hane- form ng reactive resins, expediently
not beitg added until just before use in order to prevent prenmature curing
of the thBeispbl yreri zi ng conmponent. Coatings produced using such hybrid
systens are cured by initially irradi atinlg(th min a fashion which is
capvent i 0f‘l’éﬂydPWP%%'"?E’PWI’R"ET%?WémW?EPé%, °'P5§lp)d surface drying and curing

of .the coati ng bei a P]i evad.  The fully.c {eﬁiaf;(%gg ks rﬁﬁ}%@t@ﬂdﬂtﬁfd -

2 u <] man. aus 9 . (5,6 ™ e sdure ede
COM.et Po ¢ -Agy'érungﬂrgiJ egg;| :.ga}ﬁ )I If IﬂutteY@brg& oﬁéﬂn n%liZQQFnd%CBQ i&[n%t tﬁlq Il:burolyse
~appl yi ng %‘dﬁ'%@%% iz ﬁp‘pﬁﬁ_@ysé_errs over sl owdrying systems on a
purely ther ?" reactl resin basl's 1s thé considerabl e savi ng in time and
energy; tRg.GHgt ed articles can be stacked i mediately or further processed
nmore qugc —the advantage of the coreactive photoinitiators according to
the - M-Rydidry-BletnBropishyfisherskydsagaaadnld iha, on use in hybrid binder
systens is that, in contrast to conventional photoinitiators, virtually no
phot oi ni ti atzgp ¢ @i Mol I-(BHydskgLatelhylpopipiydshandxgessigetioreméthylester iaEhalien dur¢heVeri n
t Rey ful | y estértrOvop Meipiieing Mg tngir Mathanolpiis 56 hwd Bitoxisy weaedenruatet Riiwendsopienweise mits75,0 g
- Accor di sagkgeigérn ammohigknmrsetetr Bath @tStundsolRibien wisd bigkun Veriestigynddingiaengl. Rag Rohprodukt
wird aus heiBem Wasser umkristallisiert, wobei man 22,1 g an Verbindung lit vom Schmelzpunkt 139 *C
erhéit.

Beispiel 7
85
4-(2-Azidoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton (lif)

) 37,8 g (0,1 mol) 4-(2-p-Tolylsulfonyloxyethoxy)phenyi-(2-hydroxy-2-propyl)keton (erhalten durch Umset-
NI zung von Verbindung lla mit p-Toluolsulfonsdurechlorid) und 9,8 g (0,15 mol) Natriumazid werden in 100 mi
4 DMSO bei 60 °C eine Stunde geriihrt. Durch exiraktive Aufarbeitung mit Wasser und Ether bzw. Methyl-t-
butylether erh#lt man 22,4 g an Verbindung [if als heligelbes, leicht bewegliches Ol IR: » = 2114 cm™!

(Ns).
Beispiel 8
4-Allyloxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton (lih)
36,0 g (0.2 mol) 4-Hydroxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton werden in 450 ml Dimethylsulfoxid unter
Inertgas portionsweise mit 6,6 g (0.22 mol) Natriumhydrid (80%ig in Paraffin5l) versetzt und 15 Minuten bei
50 Raumtemperatur gerlihrt. Dann werden 26,8 g (0,22 mol) Allylbromid in 40 ml Dimethylsulfoxid bei 30-40

*C zugetropft und 15 Minuten geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird in 2 | Wasser gegeben und dann mit
Methyl-t-butylether extrahiert. Durch Entfernen des L&sungsmittels erhélt man 41,5 g an Verbindung lih.
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hardness. Adverse effects due to the initiator such as, for exanple, odour
or yellow ng, are not observed. Due to the coreactive CH group, the
_photoinitiator according to the FRWAi®hBls i ncorporated covalently into
the polyner material through reaction with equival ent anounts of the

| socyanaj.e cpimponent of the thermally curing conponent in the hybrid binder
system Eﬂﬁg&gnd Ila can al so be fixed covalently in both purely

radi at i Oﬂbx'&b}{)xyl |%;§'¥"§" _r;'grrg,@(} H'?‘al n ,ﬁ systens through esterification by

means of car oup-c¢ g conponents. Exanples of such

ConMpPONeNt s agidg zul B¥lspibP P SRk IEmant £ 38.5gNE Infor) QﬁJydmxﬂBHJnW’(EMd&&& gp@gﬁlﬂeté}ﬂﬂnd
anhydri dfifp @anﬁﬂ?)fﬁpncﬂ&ﬂydﬂhB@Q%‘eﬂy%eri?&m%ﬁ(dﬁﬁﬁgﬁh%%n@ﬁ fnk®l i-ged fromthese
conmpounds and contain at |east one free carboxylic acid function.

Cor eact i B&splehf® oi nitiators according to the invention which are derived

fromconpound 1la are, for exanple: 4-[2-(oxiranyl nethoxy)ethoxy] phenyl

2- hy dnox3H33Tretrop)slly)reioaylehéngt (2-hydfoxy-2-prbyikétanxgiiet hoxy) phenyl

2- hydr oxy- 2-propyl ketone [err] 4-[2-(3-triethoxysilyl propoxy)ethoxy] phenyl

2- hydr oxy- Angingcu \Beispie t4carhéilt man ads714[3ex (9,p654mal)21-gaunid 4 6,0g9(%:887Y Inoh Evipjtioxysilan 10,2 g

2- hydr oxsgnalysepreinp Yerbkdungllie [ err] The conpounds I1b and Ilc can be obtai ned

from |1a_t Riecagfoigendss Beiskielad 13 vergnashaulichemdiel pindungsgemaly Anviondunp der. coslfiydund

| 1d cdh Hrioingistorsn baicder $‘@NPW93E5"PWW"§%%8W9W'@F&Y‘?% with

triet hOXéS_I | ane. Conpound IIf is obtained by reacting the

p-tol uen ate of Ila with sodium azide. The epoxy-functionalized

phat 0| ni aéﬁgdl llge an advant ageously be enployed, in particular, in hybrid
e ésé Rer nocur abl e conponent is a reactive resin of the

epo ype r%d%mthrﬁl gg%x\ blégl eln'? Ny ! Jto% Qﬁrewl ‘I’eﬁenofﬂfis%géo R B’a‘i’.‘h%ﬁenar €

bound vi g Tods The

phot oi ni Qllbﬁiath lea f« ig i QI Ia\%ts ylaqzbgﬁx%aﬂrU NP Ra. GHATE Qi N
can be cgpk Wﬁ%ﬂeﬁ e¥V'a£ ieHéhS l}bi’réﬂa resamw § 1948, ®EYDdgih f;\bb WpCabwab! e
CONMPOS$4 t TdéiSHexhridicldBryRt, 78 daR.-Tdlish AR UhZ56IGéw. T8leh desTiRrokRgMichant
pol ynmeri %ueﬂ&lp#dﬂilrmaiol'saﬂaoﬁurﬂﬁﬂur@\eMQ&i\G@dertl@mb&ﬂhtahé@&teﬁvﬁ@&i &as PO BSYArlat S8S |
wher e i t kkDithden AnwenBiing lzugdfugt vaideSt ant , due to its pol ynmeric character. It
can al so beas gubtauaxlsfemgamw-eﬂdmym Qur®inly BiRériSPirdiraket in ae@TSchichididke gonts0 a
sibst r at em ast GMspiiten {1001 0acny) aufgdtragen. Nach einer AblUftzeit von 5 Minuten wurden dis Beschichtun-
30 gen mit einem UV-Bestrahlungsgerét (Fa. Beltron), bei dem die Platten auf einem Transportband bei
Bandgeschwindigkeiten zwischen 2,5 und 40 m/min unter zwei Hg-Mitteldrucklampen von jeweils 50
Watt/cm Leistung in einem Abstand von 10 cm durchgeflihrt werden, gehértet.
Bei Bandgeschwindigkeiten zwischen 2,5 und 15 m/min wurden sofort feste Lackbeschichtungen mit
trockener Oberfliche erhalten. _
35 Die thermische Nachhértung der Polyurethan-Reaktivharz-Komponente ergab eine Endhérte der Schich-
ten von:

L - bei 20 Stunden/Raumtemperatur: | 168 Sekunden
haid “ - bei 1 Stunde/60 °C: 188 Sekunden
- bei 3 Stunden/60 °C: 198 Sekunden
(Pendelh#rte nach K&nig)
o Nach Extrakiion von voll ausgehérietem Schichtmaterial mit Acetonitril wurde mittels Hochdruckfitissig-

chromatographie der Anteil an nicht in das Material eingebundenem Initiator zu maximal 3 % der
urspriinglich singesetzten Menge bestimmt.

Beispiel 12

s UV-hértbares Bindemittelsystem

Ein UV-h#rtbares Bindemittelsystom, bestehend aus 60 Gew.-Teilen eines acrylierten Polyurethan-
Prepolymers (Prepolymer VSP 1748, Fa. Degussa AG), 40 Gew.-Teilen Hexandioldiacrylat, 15 Gew.-Teilen
Pentaerythrittriacrylat und 5 Gew.-Teilen des ungeséttigt funktionalisierten Fotoinitiators lic wurde analog zu
Beispiel 16 zu 50 um dicken Beschichtungen verarbeitet und bei einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min
gehdrtet. Die erhaltenen, voll ausgehérteten Beschichtungen sind v&llig geruchfrei und farblos.

In analoger Weise erhilt man gleichermaBen gute Ergebnisse mit dem Initiator lih.

56
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coating which is applied on top and which does not require any further
addition of initiator can then be cured with excellent substrate adhesion.
The silyl-functionalized initiat orER 9 28134 Bfe enpl oyed i n an anal ogous
fashion, its use bringing advantages primarily in the coating of - 18-

I nor gani CB&%B?&?H ates such as netals, glass or other silicate materials, due
to the adrestof=i nproving silyl groups. The foll ow ng coreactive

phot oi ni t isgtihiruing MitRGosRht§edandahbnt Miigst anal ogous fashion and can be used

| i ke the abovenenti oned conpounds: 4-allyl oxyphenyl 2-hydroxy-2-propyl

ket one § er r ]Eifb-28kbigeatiAnbIRENBQLBYIAE QB SilyKurkidhaIRéMenFoRinfRis 1 %148 Buf [GRisplatten (5

4- [ 3- (tri etshumy ueihdsyiiguasrownaxde soahentieltn Pisitbh 38 WintteR laGHIBD - & &HRAEDnGh Wurde mit

4- (oxi r anybeent bisgsspUmrad iyt Bidnh Geyhspi @ty 175 ety ThilenX yined- aéyligish EpokidPrepdhevicrs

4- oxi r any (uamine®x 5 8t ify.| BASF IAGDETI(2S (Bew STailany Hexiraioliiacryltciesdhichtet. Nach UV-Hértung bei

4- [ 3- (tri 87homiyisiung eingr Spbingsigstangyvon 420 WWiqor oplonoghreatigey | Abpdiuog enit Aceterl Qurdérer r |
4- oxi r any hartet $ebidoshhefteyde Beshishtuiigen piner tDiinke ydndk7~\l8 Loebrbakten.[ er r |

4-[ 3- (tri et Husprettende)Ergehpiese eihith mary it flem Injtiatl liiet hoxybenzyl ket one [err]

4- (2-i socyanat oet hoxy) phenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone [err]

4- (2-i sot (Rrteptanspichet hoxy) phenyl 2- hydr oxy- 2- propyl ketone [err] 4-

(2- hydr oxy- 2- net hyl prapi onyl ) phenoxyacet ghydrazide [err] N [4- (2
-hydro%§-¥2-%9*%5ﬁ%'ﬁmp7%ﬁ%w R M hydr oxyl ani ne

RG-A-IN ()
~ worin _
s 20 IN fur die Forme!
.0
]
C—R
25 _ _
steht, worin
- R -CReR*RS ist, _
L/ R3, R* unabhéingig voneinander H, Ci-Ci2-Alkyl, C1-Ci2-Alkoxy oder Phenyl bedeuten
30 oder zusammen C»-Ce-Alkylen bilden,
RS filr OR? steht,
R’ H oder C:-Cs-Alkyl ist,
A sine Spacergruppe Z[{(CHz)Y1a-[(CHz)mX]; darstellt, worin
X -O- ist,
85 Y =0-, -NH- oder -O-CO- bedeutet,
y4 fUr eine Einfachbindung, -NH-, -NH-CO- oder -CO-NH- steht,
i - 1ist,
, m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet,
o o eine Zahl von 0 bis 4 bedeutet,
40 n 1 ist, falls Y -O-CO- ist und n eine Zahl von 0 bis 4 ist, falls Y -O- oder -NH- ist
und
RG flir eine der funktionellen reaktiven Gruppen Oxiranyl, 0=C=N-, S=C=N-, N3-,
R°RPC =CR®-,
. .
Rd.
0=C=Pgi
50 oder {R®%)3Si steht, und im Falle, daB8 Z und/oder Y -NH- sind, RG auBerdem OH

oder NHz2 bedeutet,
R% R°und R®  unabhiingig voneinander H oder CHs sind,
R4 C1-Cs-Alkylen oder Phenylen bedeutet und
R® C1-Ci2-Alkoxy ist.
55
2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin RG (R®%)3Si, und im Falle, daB8 Z und/oder Y -NH- sind, OH oder
NHz, insbesondere (R%)3Si, bedeutet.
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- 20 - [err] 4-isocyanat onet hoxyphenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone [err]
vinyl 4-(2-hydroxy-2-nethyl propi onyl ) phenoxyacet at e ferri—Exanpte—1+——
4- (2- Hydr oxyet hoxy) phenyl 2- hydr oxyEP20 885841 Bket one ( 3.2
nol ) of isobutyryl chloride are added dropw se over tﬂ“}lﬁﬁ"ﬂugﬂ@iﬁu)
mnutes while stirring to 880 g (8.8 nol) of anhydrous«

in 480 m BeisPf &) or onet hane at -5 to Qerr] 540 g (3.0 nol) of

tthe. sameHnBERA PR pesbBadt Mo o ur o i o otirred for a furt hgfurzs
hours 2l Lhe il eﬁgﬂt SRS, qaa@eﬁg. ?mmﬁeﬁgns%%&géemamm i &g s & ol

concentratﬂf h{ ch%:urde
separ at ed oS b Gbul-F5el dhlds

conbi ned o L%Bbr@ @18 eé awsﬁ ABRS wt .M@he,rand. iacRfht %Mhﬂifé’iﬂ%ﬁh@ﬂiﬁrt&@%u
the resi dug75 fhrhth Shd E%&dsﬂaﬁuﬁ@l@fél@ng V0128 VaEm und nochmaliger Abspllung mit Aceton wurden
4- (2- acq} OXIHB! faAreist RRRAY BedchithRYEh elhBIt A veH 0. P0bb LGt 145-152C/ 0.3-0.5
torr are obt #ni3gdchelde ErgedRibse@rHiit nfan Mitldbm Gitiatbr (j2- acet oxyet hoxy) phenyl
2-propyl ketone are dissolved in 200 ml of glacial acetic acid, and 192 g
(1.2 nol ) piteiansprivhear e added over the course of 2 hours with stirring at
25[err] C -21- The m xture is then-stirred for about a further 10 hours
and t hens po.urGogeaktive 8h@oiditiatrir Verbindungeneder Fofimel (hr oduct i s extracted with et hyl
acetate. The conbined extracts are dried, and 365 g of a viscous oil are
obt ai ned by @it atfon. This oil is dissolved in 1 1 of ethanol, and 380 ¢
of 32 % strengt h sodi um hydroxi de sol ution are added over the course of 20
mnutes with¥Prring at 25C. _The mixture is stirred for a further 10

m nut €s 2ind t hdN et hanol i & #REN™Perpved. The oily residue is transferred
into 3 1 of ice water, and this mxture is extracted.repeatedly with a

total of 1.5 1 of ethyl acetate. After drying, filtefing and evaporating
the solution, 250 g of an oily crude producL.KCiE;gl ted. Through
recryst%%lizatlon from acet one/ petrol eum et he d/ or chr omat ogr aphic
purification, 145 g of 4-(2-hydroxyethoxy)phenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone

are obtained in the form gfpaupp! ourl ess solid of nelting point
88-90[err]C. bExanple 2 4- (&s@lgk)g[oxyet hoxy) phenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone

(9 RS, R* unabhiingig voneinander H, Ci-Ciz-Alkyl, C1-Ci2-Alkoxy oder Pheny! bedeuten
30 _ oder zusammen C2-Cs-Alkylen bilden,
R° flir OR” steht,
R’ H oder Cy-Cs-Alkyl ist,
A eine Spacergruppe Z[(CHz),Y)n-[(CHz)mX]; darstelit, worin
X -0- ist,
35 Y =0-, -NH- oder -0-CO- bedsutet, :
z flir eine Einfachbindung, ~NH-, -NH-CO- oder -CO-NH- steht,
| 1 ist,
m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet,
o eine Zahl von 0 bis 4 bedsutet,
40" n 1 ist, falls Y -O-CO- ist und n eine Zahl von 0 bis 4 ist, falls Y -O- oder -NH- ist
und
RG fir eine der funktionellen reaktiven Gruppen Oxiranyl, O=C=N-, S=C=N-, Ns-,
R°RPG = CR®-,
45
Rd-
0=C=l&i
50 oder (R®);Si steht, und im Falle, daB Z und/oder Y -NH- sind, RG auBerdem OH
R oder NHz bedeutet,
R, R°und R®  unabhingig voneinander H oder CHs sind,
R C1-Cs-Alkylen oder Phenylen bedeutet und
R® Gy -C1 2+-Alkoxy ist. )
55

2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin RG (R*):Si, und im Falle, daB Z und/oder Y -NH- sind, OH oder
NHz, insbesondere (R%)3Si, bedeutet.
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26.8 g (0.22 nol) of allyl bromide and 1.8 g of nethy,
chl oride as phase-transfer catal st are added to a m ;I!Bm 'M‘E g‘l‘no 2
ol) of Ila and 8.8 g (0.22 ol) o Qrzgﬁl?ﬂhpéd sodi um mn m  of

toluene, and the m xture is stirred for 20 hours at 50[err]C. The m xture

|s then Xt\lr @183&99 })%n %rﬂu?cju neder elnﬁakl‘? Efépru\épﬁ Kalsdreakiile @%lﬁﬁéﬁr&gftjﬁﬁﬂ' c

purlflc I bme\,{ptugugndg Mgd I'1c. Exanple 3
4- 2- Xi rany r’rEy“ﬁoxygn gx'y eny yI roxy62 propyl ketone (11b) Through

react i ong aRglweskg Lok \ﬁe@bnrﬁ%b& aﬁgen{alﬁtan B&rinB1d nagh Ar3pridhony@amdien Mo Bgkaesl | 1 b

I S obtzai negotoimtiasiey Ghdddet-sbasitiiidatorén. €t hoxysi | yl pr opoxy) et hoxyl phenyl

2- hydr oxy- 2- propyl ketone - 22 - (I'ld) 5.3 g (0.02 nol) of conpound I1c,

4.9 g (05.03ei@hdung hach nspinich B\tBi ded ISeattungsh@ifuinggoroBeseHichtungen rmilcM-irtharen Lack-

( nor bor nenandBindvirittelsyad@nonat e conplex) in 50 mM of nethylene chloride are

refluxed for 4 hours under nitrogen. After evaporation of the m xture and

chr onad 0§r Ajetviendupginach Acsptuciy be dert SrahlenbErturigivon Hybritibigdenfittelshigteregmal ytical |y pure

conpound I1d are obtained. Exanple 5 4- (hydroxycar bonyl net hoxy) phenyl

2- hydr ox¥- Neyiahesnydur etprelymelisatiy) stiylepiseh wigesaigiooVprRindpinggn enthaligndef e

131- 134[ er rdpich gekennaejeaptndad dam 1 Be|yRKsigrepdgn Bemisely var der fysiisung dor Fotqoalymerisys| ) of

net hyl phermgwe‘%@teaf eine,Yeriinduag er Fermelil el coreskiver Fespiniiater ﬁt&"%&“r"" (6.2 nol) of

[ sobut’ilr chl ori de and ubsequnnt brom nat | 0 and g sG g 6
en ‘Fégr@d r

gt $ gn;%/ ﬂ aﬁﬂﬂ%"ﬁg ¥ EORR gl?"ﬂ ?Ppamlig g"fg" P ) lrdf) of
myl (%Ielq%(ljernozX é‘in?tm%gapg ﬁj‘gﬁﬂ%{:ﬁ?‘ ibggéﬂfﬁ o ni%fg é&gltnﬁfe%g sisfeme, da-
E

ester, | Ey nqm £yl N
stiTred f Olgy Hrinsn i A 6RiVE GFqueSPi& b i éeﬁ?édb%t veldARerC U e
product is aacaaeﬁaa nceqm b éﬁ@fsﬁ&oh dndeskttigie OertrAtAeH RfithaltbhdeOSysteRl t i Ng
poi nt 139C @sm:hmaau.ee o EMGATTIN 18 othr O SHSFIRPEH BB HDNENY |
2- hydr oxy- 2-propyl ketone (11f) 37.8 g (0.1 nol) of
4-(2- Rs t 40, YofopdifrRunyiboy Sly$ienis/ eptheamsnd mﬁddsgédsf 6ingy ethylenatiomgbsaktigte dfotapofyoltisérn e d
by react i ngareCvammuigl sowicagabbeneralls ebitetsn Bakarinfeoumd| Ublidhb Gusatheipfica maduBchyelen(0. 15
ol ) of  sodkidinet daitkis raindssebs einectirtindungalecFdroel i als cprmemfotqyftlamamn 60C.
Through extractive work-up using ‘'water and

N 11. Hybridbindemittelsysteme, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine Verbindung der Formel |

30 als coreaktiven Fotoinitiator enthalten.

12. Fotopolymerisierbare Systeme nach den Ansprlichen 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, da8 sie 0,1
bis 20 Gew.% einer Verbindung der Formel | enthalten.

35 13. Verwendung von Verbindungen der Formel | als Synthesezwischenprodukte bei der Herstellung von
weiterfunktionalisierten Fotoinitiatoren sowie von strahlungsreaktiven Systemen mit kovalent eingebun-
denen Fotoinitiatoren.

o 14. Die Verbindungen der Formel |

40 4-[2-(Oxiranylmethoxy)sthoxy]phenyl-2-hydroxy-2-propylketon,
4-(2-Allyloxysthoxy)pheny|-2-hydroxy-2-propylketon,
4-[2-(3-Triethoxysilylpropoxy)ethoxylphenyl-2-hydroxy-2-propylketon,
4-(2-Azidoethoxy)phenyl-2-hydroxy-2-propylketon,
4-Allyloxyphenyl-2-hydroxy-2-propyltketon,

45 4-Oxiranylmethoxyphenyl-2-hydroxy-2-propylketon,
4-[3-(Triethoxysilyl)propoxy]phenyl-2-hydroxy-2-propyiketon,
4-(Oxiranylmethoxycarbonyimethoxy)phenyl-2-hydroxy-2-propylketon,
4-Oxiranyimethoxyphenyl-a-isopropoxybenzylketon,
4-[3-(Triethoxysilyl)propoxyJphenyl-a-isopropoxybenzylketon,

50 4-Oxiranylmethoxyphenyl-a.a-dimethoxybenzylketon,
4-[3~(Triethoxysilyl)propoxy]phenyl-a,a-dimethoxybenzylketon,
4-(2-Isocyanatoethoxy)phenyl-2-hydroxy-2-propylketon,
4-(2-Isothiocyanatosthoxy)phenyl-2-hydroxy-2-propylketon,
4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigséurehydrazid,

55 N-[4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyi)phenoxyacetyl]-hydroxylamin,

. 4-1socyanatomethoxyphenyl-2-hydroxy-2-propylketon,
4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsiurevinylester.
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ether or nethyl t-butyl ether, 22.4 g of conpound I1f ar '
- 23 - pale yellow, readily m)blle oil. IR _v - 2114 cn m!“ wmﬁmﬂl‘w
Exanmpl e 8 4- Al |yl oxyphenyl = 2- hydrcﬁ&oﬁmp?ﬂrﬂﬂ ket one (11 h 1)
of sodi um hydrlde (80 %strength in paraffin oil) are added in portions to
36.0 g (O. 4- hvdr oxyph hydroxy-2- propyl ketone in 450 m of
di net hyl é‘él OXI l?ﬁrd‘ge\r{bmgﬁnqyér%er@%'g% and the mxture is stirred for 15

m nut es at roomtenperature 26.8 g (0.22 nol) of allyl bromide in 40 m of
di et hyl sul foxi de are then added dropvvi se at,.30-40[err]C, and the m xture

is stirged for 15 minutes. The reactiop 'xtuﬁe [ sp0ured into 2 1 of water

and then extracted with net t - buty, . 4By VI ng the solvent, 41.5
RS SxtiGy

2- hydr oxy- 2- propyl ketone (I11) Anal ogge™ly to

g of compound Il h are obft xyphenyl
Ie 3, 6.8 g of the

anal ytically pure conmpound Ili of nelting point err] C are obtained from
36.0 g 0.2 nol) of 4-hydroxyphenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone and 19.0 g
(0.2 nol) of alegirakiver katvinitieionilir dix Balqpolgmdridation sthylenisch ungesittigte Verbindungen enthalten-
4-[ 3-Tri et hosey Sybterns, magtp@xge]kerpmmt gasigjese Systone pelyigppyanithaitign diyprid-Bindemittel-
Anal ogousl| y $ystemeaingl e 4, 10.2 g of the anal ytically pure corrpound I1J are
obtained from 14.3 g (0.065 mol) of g and 160 0075m)
tri et hotySi64 Yeyiahrenzus fplyraerisation yo PBE‘P?HXP'PF‘F'EP?PF"& x]ggy
i nventi on ofz%%@tc,dé?é'aﬂ‘lsél orpan 'b=° "tt' ‘%7 °"i"?f" ﬁ g A %82 w'(;g
phot opol yner M %%d WPt %@ %ﬁﬂ% . 'é‘l’ °"§'1'1‘§':t%et' visne g2 nm
sys,t' em A hybY‘Wf oh td duiet) ag tPTrg'lsﬁa 26’" ung quehadfirel i ht of hydr oxyl

up contal ning pol yacryl at e/ about 65 % strength in butyl acetate/xylene
: p erﬁ?err] A 365, Messrs. Bayer AG, 17.0 parts by weight of an
allphatlc o] i n met hoxypropyl
acet at e/x;Feh\e%r?%‘)sérardg%'ﬁ't ?T‘LPOZ%?(QﬁﬁégggklhBayer AG, 30.0 parts by weight
of an acryl agrggRo! ypir et hane prepol ynmer (VPS 1748, Messrs Degussa AG, 20.0
parts by wei ght of hexanediol diacrylate,

in which
IN is the formula
~ O
30
I
_O— c—R

35 in which

R is -CR3R'RS,

R3, R* independently of one another are H, Ci-Cizalkyl, C1 -Cy2alkoxy or phenyl, or together

_ form C>-Cgalkylense,
\ RS is OR,

40 24 is H or C1-Gsalkyl,

A is a spacer group Z[(CHz)oYa-[(CH2)mX]i

in which

X is -O-,

Y is -O-, -NH- or -O-CO-,
45 Z is a single bond, -NH-, -NH-CO- or -CO-NH-,

| is 1

m is a number from 1 to 4,

o is a number from 0 o 4,

n is 1if Y is -O-CO- and n is a number from O to 4 if Y is -O-or -NH-, and
50 RG is one of the functional reactive groups oxiranyl, O=C=N-, S=C=N-, Ns-,

R°RPC = CR*-,
R&—
' |

% O=C=}+

or (R®)sSi, and, if Z and/or Y are -NH-, RG is furthermore OH or NHz,
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7.5 parfs by weight of pentaerythritol triacrylate a I ght
of the hydroxyl -functionalized photoinitiator Ila mglmﬁmamﬁlmmmng
t he conponents, the polyi socyanaﬁ%ot?ﬁf %Eth added unt+1 g ust BeTorex use.
gg[e reialdy-_to- use hybr: d binder systemwas applied.in a coating thickness of
err] usi spid-al . | lates (10 x 10 cm. After a
drying ti rren;_%g‘ﬁb mdr;mt %:?cg:p% ﬁﬁﬁg&%‘ag&%&f\% @&?ﬁéd using a WV irradi ator
(Messrs. Belgdgon), thr e, Wikoiy? the plneites are fed on a conveyor belt at a
belt speed between 2.5 and 40 m m n under two Hg nedi um pressure | anps of
power .50, Watdhhpdthd aéchrdd toloidith $LiR Whith RE iskBeSMandAt Z blidr YSRO®ES iSIBH vaes, iR. 5
and 15 nl mMpghicuPlRpgSiPal Nt coatings with a dry surface were obtained
i mmedi ately. Thermal post-curing of the pol yurethane reactive resin
conponens. gaY Gsedoffd coaripolndrotl e Sormalh | tab@rdingatd iclain Ofas a-cofeaative? Shotpiniliator foothen
t enper at ur @hotopolymerisation of systdl68cappdsinytishylenitally udsatoated £@QGunds.
188 saconds - for 3 hours/60[err]C 198 seconds
(Koni g p&ndte use diarcompsng ofAe ganerehformule ! iaesarding tf ¢himy) tegetherwith daevnrRiotiaiiasy i al
Wit h acet orarg andioesensifizerspr oporti on of initiator which is not bound into the
material is determ ned by nmeans of high-pressure quuid chr omat ogr QQ’ at a
maxi num &f The gee@rcording te elpig 378 fthe saAition cugng Y G9alipgs containingley-curable paigy d%@ '
UV- cuiabl e silef¥er system A UV-curabl e bi nder system conprising 60 parts by

i ght of | d |
\Awglsg e e 5 ek ’in%‘t?’gﬁg)rl#é %E?F%{%E(f"%%?# Xﬁégﬁ%&?@@%ﬁ& ;lllsgt 2,74%3 parts
ittt gh%.i %v{hg):a(%nt Bor qul‘sfogtgx}rzeiié}a'ﬁ o ﬁ&rﬁs ité?goatﬁ}le?ﬂcgw iSdeiHba Smpblis,
L

phot oi i pin af | e compoln i al boldBRtiAd HoRinRiStords e Ribdurd\ RS
pr otéssed w?r%}ié? B(f&#)ini%% |y %é]oqyngh%@on_SO [err] mH{ hick coatings and
cured at a P speeda 0 m n. e tully cured coatings obtained are
entirel ygf regoQbs 8i8iding 3 laiO7, WEbIR DI - to |20%25y vt SGLIGInpbiRa Iof M8 formall Alaloy
good resul tagq6aMt6 he Hi@lrd 3 e BotyMdliséd Belokehifidtion dffthe phdtapdymeriskinCoat curing using
subst gt e-bound initiator A 25 % strength ethanolic solution of the
si |yl -fupCtd proadss 1o dheDptdlopdlymeiisatiorDsr dybtemsvaamprising bibylentcaliyt wslatwated cappaersis,
pl at es (5. which comprisestinitially Bgplyiga phetoihilaie of the forraude Ve whicthRQ isdB%)4Sbio a30bstriataut es
at. 190[ er r Jadchoringeit ph athie Substrate by heating with the reactive group RG, then applying the system

/ comprising ethylenically unsaturated compounds which is to be polymerised and curing it by irradiating

80 with light or UV radiation.

10. A photopolymerisable system comprising at least one ethylenically unsaturated, photopolymerisabie
compound and, if appropriate, further known and conventional additives, which contains at least one
compound of the formula | as a coreactive photoinitiator.

85

11. A hybrid binder system, which contains at least one compound of the formula | as a coreactive

photoinitiator.

N\ 12. A photopolymerisable system according to claims 10 and 11, which contains 0.1 to 20% by weight of a
40 compound of the formula 1.

13. The use of a compound of the formula | as a synthesis intermediate in the preparation of further-
functionalised photoinitators and of radiation-reactive systems having covalently bound photoinitiators.

45 14. The compounds of the formula |
4-[2-(oxiranylmethoxy)ethoxy]phenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone,
4-(2-allyloxysthoxy)phenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone,
4-[2-(3-triethoxysilylpropoxy)ethoxylphenyl 2-hydroxy-2-propy| ketone,
4-(2-azidosthoxy)phenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone,

50 4-allyloxyphenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone,
4-oxiranylmethoxyphenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone,
4-[3-(triethoxysilyl)propoxylphenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone,
4-(oxiranylmethoxycarbonylmethoxy)phenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone,
4-oxiranylmethoxypheny! a-isopropoxybenzyl ketone,

55 4-[3-(triethoxysilyl)propoxy]phenyl a-isopropoxybenzyl ketone,
4-oxiranylmethoxyphenyl a,a-dimethoxybenzyl ketons,
4-[3-(tristhoxysilyl)propoxy]phenyl a,a-dimethoxybenzyl ketone,
4-(2-isocyanatosthoxy)phenyl 2-hydroxy-2-propyl ketons,
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were thén rinsed with acetone and coated with a mxture “m
wei ght of an acryl ated epoxy prepaq?y Larorrer[err] w l‘ﬁ‘l
AG and 25 parts by weight of hex&fedie$\ ﬂl Blrylate. Aftef our mngsat *
3.75 mmn and an irradi ation power of 120 Wcm and rinsing again with

acetone, hargd,.v rent o i of thickness 0.7-0.8 pmwere
obt ai ned. Cof ;,;g‘ ﬂ%y'fgqgﬁ O‘?& }’Pofmg%m ng initiator I1j. - 26-

0281941 Pat ki ibrhiAd, OF  conmpound of the

formula (I ) ethoxyphenyl 2-hyd 2 pro I nd nd vinyl 4@ Sydr&§-2inRiriyigtoionyl)-
[err] phen [err] R err] | ndependent|ly of one

anot her are Cferr]al kyI C[err] C[err]al koxy or phenyl, or together form
C2-Cerr] alskwe%@ofﬂﬁeﬁ:'ohboundofmefo.irrﬁnaGR[ err], Rerr] is Hor

Clerr]al kyl, A : I's a spacer group Z[(CHerr], in which X S
-0-, Y is -0-, -NH or -OCO, Z Is a single bond, -NH,
-NH- CO-r0r -CO-NH, 1 is1m 05 aCHynber froml to 4, o

is a nunber fromO to 4, n i's H_ Y i (pCOandnisanunber
fromOto 4 if Yis -0- OHO- H,< c-l-scen@wfmtayefunctlonal
reactive groups oxiranyl, OC S-CG -, | Rd_ or

(Rlerr])3Si, and, if Z [err] and/or Y are -NH, RCHs furthernmobre OH or
NH[ err]? [err] and R err] independently of one anot her are H or CHB Rd

is CJerr]al kyl ene or phen efo {GX
(@ ac ol SRt RPN o pks i@giﬂ ﬁgg,‘g o 'a' ki aney
-iggrpgu? NH?CC y Q?F"Weref"ﬁéﬁgﬂsfeg'ﬁlargr iy bé HTET e gl'ép Hoe o o

oung q hefg %# 18 Binder Brtaifing iRy R8¢ el wich

78, S, A e o BRI v

et hyl eni cal | |¥ra&| &Wﬁ AGiR Br W@@Hng fir the wavelength range from 250-500 nm and curing fully by
subsequent thermal treatment.

25 Revendications

1. Composés photo-amorceurs co-réactifs de formule (I)

W, RG-AIN ()
30
dans laquelle
IN représente la formule
- 0
35 il
\-_K’
40 dans laquelle
R ost -CRSR*RS,
R3,R* . indépendamment I'un de l'autre, sont chacun H ou un radical alkyle en Ci-Ci2,
alcoxy en C1-Ci2 ou phényle, ou forment ensemble un radical alkyléne en C2-Cs,
RS est ORy,
45 R’ est H ou un radical alkyle en C;-Cg,
A est un groupe intermédiaire Z[(CHz2)oY][(CH2)mXh . 00
X est '0':
Y <0, -NH- ou -0-GO-,
Z est une liaison simple, -NH-, -NH-CO- ou ~CO-NH-,
60 | vaut 1,
m est un nombre de 1 2 4,
o est un nombre de 1 2 4,
n vaut 1 si Y est -0-CO-, et n est un nombre de 0 4 4 si Y est -O- ou -NH-, et
RG est I'un des groupes réactifs fonctionnels oxirannyles, 0=C=N, S=C=N, Ns-,
55 R°RPC = CR*-,
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-27- :}1 “The ESE of a conpound of the general fornula I cording to claim1l
toget her wt nown photoinitiators and/or sensitizers. .
according to claim3 in the radi EP 0781881 Pi‘ng of coatings !U ﬂll "IIIIIIIII
UV-curabl e paint and binder systens. 6. The use according to claim3 in"the
radi ati on curing of hybrid binder systens. 7. process for the

phot opol yneri zati on of systens conprising et hyizeni cal ly unsaturated
conpounds, wherein at | east one conpound o formula | is added as a
coreactive photoinitiator to the mxture to be polynerized before
initigtion of the pholbgpelsin&duémid &8u Y8eont ANH) RAGERSserdE er0dutle DB ol OiHE| ai m 7,
wherein 0.1 kQREGUHeDY reprisgitdnt eHacun intiBpaaGanitbnDdes bites Hauitb,a | are added to
the m xture RO be pol wemiighash diglas én CiFstoudbdngldinepdt t he phot opol yneri zati on.
9. A processRfor the phaioguizhlateryiapdiConn of systens conpri sing

et hyl eni cal ly unsaturated conpounds, which conprises initially applying a
phot oirni 2.i Xomposé$ seldnda fependigitian I, dans ledauelh RREs (B%)sSRftequand) 3atiou ¥ gond N!‘E [PEktquat e,
anchori ng iNHzcan petticuerd@St.r at e by heating with the reactive group RG then
appl ying the system conprising ethylenically unsaturat ed corIEo ds, which is
to be pofyHilisaiande gerapases derfgmple | gajon;ig reygadication, cewwff cgy Exfgf‘%upa'fﬁ on.
10. A phot WH@W@'%P’E“W ’é‘?ﬁ"&’&?ﬂjf‘tld@? FRINPQTES 2 dnsatpration sthy 'F'H?Heenl cally

Lig
e cony b RS SanSEL "85 Al e 8 ndebaBECL PR A Rl

fglrurrul al a?g‘l"@e‘gﬁ Qﬁg?ﬁ?ﬁ Sl?ﬁ?l ator. 11. A hybrid binder system which

cant ai nsgat,,|o 30lors! diCoufHsTHn? sbusiindl A" ERRAAMER, do rovte-

phat oigi P el e ﬁ@g@gﬁﬁ hé’xtg;t v&.f.gmﬁsﬁﬁa%u e it ors 13 and
T ch con y wel ght a conmpound of the fornula I.

. 28 - 6. Utilisation selon la revenfiicatibn 3,Vrs 8u duréigsema-ﬂi‘ BosSIRHA A re/eRHeMbM (deQdystbhices
formula | 3R igntsSayphidessi s | nternmediate in the preparation of

further-functionalized photoinitators and of radiation-reactive systens
havi ngs C?Vadr&ﬁad PouP PHéteholymerisel Bdst sysitmess confbdant Tkee cahipods Lin tisatupdtion Kthylérdqueril a |
4- [ 2- (oxi r amabiems e sy f@sn gouis] a0 véRnde Xpdiyrdrisex \avadt diciomopbmént ok @hotopolymérisa-

4- (2- al | yl awy,ali oy ppboepgss da-férmale dssyvadt-de pbyly-amdesuiogvagactif.”

4-[2-(3-triethoxysilyl propoxy)ethoxy] phenyl 2-hydroxy-2-propyl ketone,
o/ 8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce qu'on ajoute au mélange & polymériser, avant le

30 déclenchement de la photopolymérisation, de 0,1 & 20 % en poids d'un'composé de formule I.

9. Procédé pour photopolymériser des systémes contenant des composés & insaturation éthylénique,

caractérisé en ce qu'on applique d'abord, sur un substrat, un photoamorceur de formule | dans laquelie

RG est (R®)sSi, on I'ancre sur ce substrat, par chauffage avec le groupe réactif RG, puis on applique le

35 syst®me contenant des composés & polymériser, & insaturation éthylénique, et on durcit par exposition
2 la lumi&re ou & un rayonnement UV.

: 10. Systdmes photopolymérisables contenant au moins un composé photopolymérisable & insaturation
N éthylénique et éventuellement d'autres additifs connus et usuels, caractérisés en ce qu'ils contiennent
40 au moins un composé de formule | servant de photo-amorceur co-réactif.

11. Systdmes de liants hybrides, caractérisés en ce qu'ils contiennent au moins un composant de formule |
servant de photo-amorceur co-réactif.

45 12. Systémes photopolymérisables selon les revendications 10 et 11, caractérisés en ce qu'ils contiennent
de 0,1 2 20 % en poids d'un composé de formule 1.

13. Utilisation de composés de formule | en tant que produits intermédiaires de synthése lors de la
préparation de photo-amorceurs présentant une fonctionnalité plus poussée, ainsi que de systdmes
50 réagissant aux rayonnements et comportant des photo-amorceurs fixés par liaison covalente.

14. Les composés de formule | :
4-[2-{oxirannylméthoxy)éthoxy]-phényl-(2-hydroxy-2-propyl)cétone
4-(2-allyloxyéthoxy)phényl-(2-hydroxy-2-propyl)cétone

65 4-[2-(3-triéthoxysilylpropoxy)éthoxylphényl-(2-hydroxy-2-propyl) cétone
4~(2-azidoéthoxy)phényl)-(2-hydroxy-2-propyl) cétone
4-allyloxyphényl-(2-hydroxy-2-propyl) cétone
4-oxirannylméthoxyphényl-(2-hydroxy-2-propyl) cétone
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4- ('V2-a£i*doet hoxy) phenyl 2-hydroxy- 2-propyl ketone, 4-ally | III”III
2- hydr oxy- 2- propyl ketone, 4-oxiranyl nethoxyphenyl 2-hydr mammtll

ket one, 4-[3-(triethoxysilyl )propcﬁ!y?ﬁWeWIélg hydr oxy- 2-p s %
4- (oxi ranyl met hoxyear bonyl met hoxy) phenyl 2- hydroxy-2-propyl ket one,

4- oxi ranyl net hg) 1943 gﬁs" m SroNLERG ckiileONE:
4-[3-(triet hoxx,?)fgi %E) y[)ﬁrrf p}*’mg ﬁg,&ﬂ_(zh%&& pPRYYIPRRRY! ket one,
4- oxi ranyl met h%yghmymo[(ﬁﬁg r(g.g Zdne ket one

4-[3-(triethoxygs. %iﬁrﬁﬁ W ﬁwk.,..gdgrob xyggnagi)tob@a@/benzyl ket one,

4-(2-i sgpcyanat agki GRieREnyile RGNS behz{A] 86 ket one,

4- (2-i sot hi 0Cy aMBBECREINHBRRYHEnd1/dkenstyE2n) efie ket one,

4- (2- hydr oxy- 2-4iBisbeyhratosthox)phény i bydieoky-2pepyitstnazi de,

N- [ 4- ( 2- hydr ox w-(2iscthibdygriafisbedyphénkh(@hermy-2-poptiydélondy dr oxyl am ne,

4- i socyanat onetHydrazigete (Rtyd@xy-amiétasi-propionyl) oidpbxykadtiawme, and vi nyl 4-(2

hydr oxy#2- met hyN- & @divdiopt2-pétevimopjoayphénpxyacéyll hydrexlamive of t he conpound of
the fornul a || #soeyangtoredthorypbésy@bydraxe-2iprpyibiéione i at or for "t he

phot opol yner i z 4t@-budraxy-2-g¢tsyiameionybabproxyrcsige @2 YigMleeni cal | y unsat ur at ed

conpounds, wherein these systems are hybrid binder systems containing
pol yi socyéﬁa?@sa“&'ﬁd“ %"E?%Ldé&m'l'%}'a the pol ynerization of hybrid binder

syst ens’®cont ai ni ng pol yi socyanate, whi ch conpyi s addl ng to these systens

a photoinitiator of theforrrulalla cI precurlngthe m xture

by..irradi ati ng - raa at iron wavel engt h range

f kom 250- 500 nm and cur I,ﬁ"%ﬁg%ﬂ tﬁgr maﬁq kﬁ@at ment . _
s 20 CHg

comme photo-amorceur co-réactif pour la photopolymérisation de systémes contenant des composés a
insaturation éthylénique, caractérisés en ce que ces systémes sont des systdmes de liants hybrides
25 contenant un polyisocyanate.

16. Procédé pour photopolymériser des systémes de liants hybrides contenant un polyisocyanate, caracté-
risé en ce qu'on ajoute A ces systémes un photo-amorceur de formule lia selon la revendication 15, on

\/ procéde & un durcissement préalable du mélange par exposition & la lumiére ou 2 un rayonnement UV
30 de longueur d'onde comprise entre 250 et 500 nm, puis on durcit par un traitement thermique.
35
40
45

50

65
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