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2-Hydroxy-2-methyl(p-chlorpropiophenon) und seine Verwendung ais Photoinitiator.

@ 2-Hydroxy-2-methyl-(p-chlorpropiophenon) ist als Initia-
tor fur die Photopolymerisation von ungesittigten Verbindun-
gen geeignet.
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2-Hydroxy—-2-methyl-(p~chlorpropiophenon) und seine Verwendung als

Photoinitiator

Die Erfindung betrifft die im Titel genannte Verbindung und ihre Ver-
wendung als Initiator fiir die Photopolymerisation unges#ittigter Ver-

bindungen.

Photochemische Polymerisationsprozesse haben in der Technik erhebliche
Bedeutung erlangt, vor allem in solchen Fdllen, wo diinne Schichten in
kurzer Zeit gehirtet werden miissen, wie z.B. bei der Hirtung von Lack-
iiberziigen oder bei der Trocknung von Druckfarben. Die UV-Bestrahlung:
in Gegenwart von Photoinitiatoren zeigt gegeniiber herk&mmlichen Hir-
tungsverfahren eine Reihe von Vorteilen, deren wichtigster wohl die
hohe Geschwindigkeit der Photohi#rtung ist. Die Geschwindigkeit ist
stark vom verwendeten Photoinitiator abhidngig und es hat nicht an Ver-
suchen gefehlt, die herkSmmlichen Initiatoren durch immer bessere und
wirksamere Verbindungen zu ersetzen. Zu den wirksamsten Photoinitia-
toren gehdren Derivate des Benzoins, vor allem Benzoin-#ther wie sie
beispielsweise in den Brit. Patentschriften 1,254,231 und 1,156,460
oder im Schweiz. Patent 511.902 beschrieben werden, sowie Dialkoxy-
acetophenone und Benzil-monoketale, wie sie beispielsweise in der

DT-0S 2 261 383 oder 2 365 497 beschrieben sind.

Nachteile, die diesen bekannten Photoinitiatoren anhaften, sind z.T.
ungeniigende Dunkellagerstabilitdt der mit solchen Initiatoren ver-
mischten photopolymerisierbaren Systeme. Einige Benzoinderivate nei-
gen zur Vergilbung der gehdrteten Massen. Andere Initiatoren besitzen

unzureichende Reaktivitdt, was sich in relativ langen Hirtungszeiten
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dussert, oder sie sind in den photopolymerisierbaren Systemen zu wenig
18slich oder sie werden durch Luftsauerstoff rasch inaktiviert. In der
Technik besteht daher ein Bedarf an Photoinitiatoren, die im Substrat
gut 18slich sind und bei guter Dunkellagerstabilitdt die Photopoly-
merisation rascher ausl8sen und eine hBhere Polymerausbeute pro Zeit-
einheit ergeben als die bekannten Photoinitiatoren. Durch die Verwen-
dung solcher verbesserter Photoinitiatoren wiirden sich die kostspie-

ligen industriellen UV-Bestrahlungsanlagen besser ausniitzen lassen.

Es wurde gefunden, dass 2-Hydroxy—-2-methyl-p-chlorpropiophenon die ge-
forderten Eigenschaften besitzt, vor allem eine schnelle Polymerisa-
tion bewirkt und die geschilderten Nachteile nicht oder in wesentlich

geringerem Masse aufweist als die bekannten Photoinitiatoren.

Diese Verbindung entspricht der Formel

e ﬂ H3
-7 N Ao
ClL P 0):

und kann aus p-Chlorisobutyrophenon durch Bromierung und anschliessende
Behandlung mit NaOCH3 und anschliessende Hydrolyse hergestellt werden
gemdss folgendem Schema:

s—0 Br «—e 3

c:1--<_>--—co—CH(CH3)2 —2 > 01—-< _>--co-— —Br
Hy
NaOCH, LN H,0 PN Hy
— a-{ _ /--f—<<CH ——> - J-oo-g-on
cH, 3 H,

Erfindungsgemiiss kann die Verbindung als Initiator zur Photopolymeri-

sation von ungesittigten Verbindungen verwendet werden.

Solche Verbindungen sind beispielsweise ungesittigte Monomere wie
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Ester von Acryl- oder Methacrylsdure, z.B. Methyl-, Aethyl-, n— oder
tert.Butyl-, Isooctyl- oder Hydroxyidthylacrylat, Methyl- oder Aethyl-
methacrylat, Aethylendiacrylat, Neopentyl-diacrylat, Trimethylolpropan-
trisacrylat, Pentaerythrit-tetraacrylat oder Pentaerythrittrisacrylat;
Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituier-
te (Meth)acrylamide; Vinylester wie z.B. Vinylacetat, —-propionat,
—-acrylat oder -succinat; sonstige Vinylverbindungen wie Vinyl&ther,
Styrol, Alkylstyrole, Halogenstyrole, Divinylbenzol, Vinylnaphthalin,
N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid; Allylverbindun-—
gen wie Diallylphthalat, Diallylmaleat, Triallylisocyanurat, Triallyl-
phosphat oder Aethylenglycol-diallyldther und die Mischungen von sol-

chen ungesittigten Monomeren.

Photopolymerisierbare Verbindungen sind weiterhin unges#dttigte Oligo-
mere oder Polymere und deren Mischungen mit unges8ttigten Monomeren.
Hierzu zZhlen thermoplastische Harze, die ungesittigte Gruppen wie
Fumarsiureester, Allylgruppen oder Acrylat— oder Methacrylatgruppen
enthalten. Meist sind diese unges#ttigten Gruppen iiber funktionelle
Gruppen an die Hauptkette dieser linearen Polymeren gebunden. Grosse
Bedeutung haben Gemische von Oligomeren mit einfach und mehrfach unge-
sdttigten Monomeren. Beispiele fiir solche Oligomere sind ungesdttigte
Polyester, ungesittigte Acrylharze und Isocyanat— oder Epoxid— modifi-
zierte Acrylatoligomere sowie Polyitheracrylatoligomere. Beispiele

fiir mehrfach ungesdttigte Verbindungen sind vor allem die Acrylate von
Diolen und Polyolen, z.B. Hexamethylen-diacrylat oder Pentaerythrit-
tetracrylat. Auch als einfach ungesdttigte Monomere werden Acrylate
bevorzugt wie z.B. Butylacrylat, Phenylacrylat, Benzylacrylat, 2-
Aethyl-hexylacrylat oder 2-Hydroxypropylacrylat. Man hat es durch Aus-
wahl aus den verschiedenen Vertretern der drei Komponenten in der
Hand, die Konsistenz des unpolymerisierten Gemisches sowie die Plasti-

zitdt des polymerisierten Harzes zu variieren,
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Neben diesen Dreikomponenten—Gemischen spielen bei den Polyesterharzen
vor allem Zweikomponenten—-Gemische eine grosse Rolle. Diese bestehen
meist aus einem ungesdttigten Polyester und einer Vinylverbindung.

Die ungesittigten Polyester sind oligomere Veresterungsprodukte
mindestens einer unges#ttigten Dicarbonsiure wie z.B. Malein—, Fumar-
oder Citraconsiure, und meist mindestens einer gesittigten Dicarbon-
siure, wie z.B. Phthalsdure, Bernsteinsiure, Sebazinsiure oder Iso-
phthalsdure, mit Glykolen wie z.B. Aethylenglykol, Propandiol-1,2,

Di- oder Tridthylenglykol oder Tetramethylenglykol, wobei zur Modifi-
zierung meist auch Monocarbonsiuren und Monoalkohole mitverwendet wer-
den. Diese unges#dttigten Polyester werden i{iblicherweise in einer Vinyl-

oder Allylverbindung geldst, bevorzugt wird hierfiir Styrol verwendet.

Photopolymerisierbare Systeme, wie sie filir die verschiedenen Zwecke
verwendet werden, enthalten meist ausser den photopolymerisierbaren
Verbindungen und dem Photoinitiator eine Reihe sonstiger Zusitze. So
ist es vielfach iiblich, thermische Inhibitoren zuzusetzen, die vor
allem wZhrend der Herstellung der Systeme durch Mischen der Komponen-—

ten vor einer vorzeitigen Polymerisation schiitzen sollen.

Zur Erhthung der Dunkellagerstabilit#dt kOnnen Kupferverbindungen wie
Kupfernaphthenat, —stearat, oder —octoat, Phosphorverbindungen wie
Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Tri#thylphosphit, Triphenylphos-
phit oder Tribenzylphosphat, quartire Ammoniumverbindungen wie Tetra-—
methylammoniumchlorid oder Trimethyl-benzylammoniumchlorid oder

Hydroxylaminderivate wie z.B. N-Diithylhydroxylamin, zugesetzt werden.
Photopolymerisierbare Systeme enthalten weiterhin - je nach Verwen~
dungszweck - Fiillstoffe wie Kieselsiure, Talkum oder Gips, Pigmente,

Farbstoffe, Fasern, Thixotropilemittel oder Verlaufhilfsmittel.

Ferner knnen auch Kombinationen mit bekannten Photoinitiatoren, wie
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Benzoindthern, Dialkoxyacetophenonen oder Benzilketalen, verwendet wer—

den.

Besonders fiir die Photopolymerisation von diinnen Schichten und Druck-
farben k&nnen Kombinationen des erfindungsgemissen Photoinitiators

mit Aminen und/oder aromatischen Ketonen verwendet werden. Beispiele
fiir Amine sind Triithylamin, N-Methyldi#thanolamin, N-Dimethyl&thanol-
amin oder p-Dimethylaminobenzoesiureester. Beispiele fiir Ketone sind
Benzophenon, substituierte Benzophenonderivate, Michler's Ketone,

Anthrachinon und Anthrachinonderivate, sowie Thioxanthon und dessen

Derivate.

Grosse Bedeutung hat die Photohdrtung flir Druckfarben, da die Trock-
nungszeit des Bindemittels ein massgeblicher Faktor fiir die Produk-
tionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der Grdssen-
ordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soll. Gut geeignet ist

der erfindungsgemidsse Initiator auch filir photohdrtbare Systeme zur
Herstellung von Druckplatten. Hierbei werden z.B. Gemische von 1&sli-
chen linearen Polyamiden mit photopolymerisierbaren Monomeren, bei-
spielsweise Acrylamide, und einem Photoinitiator verwendet. Filme

oder Platten aus diesen Systemen werden {iber das Negativ (oder Positiv)
der Druckvorlage belichtet und die ungehiirteten Anteile anschliessend

mit einem L¥sungsmittel eluiert.

Ein weiteres Einsatzgebiet der UV-Hirtung ist die Metallbeschichtung,
beispielsweise bei der Lackierung von Blechen fiir Tuben, Dosen oder
Flaschenverschliissen, sowie die UV-Hirtung von Kunststoffbeschichtun—

gen, beispielsweise von Fusshboden— oder Wandbel#igen auf PVC-Basis.

Beispiele fiir die UV-Hirtung von Papierbeschichtungen sind die farblose

Lackierung von Etiketten, Schallplatten—~Hiillen oder Buchumschligen.
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Der Photoinitiator wird fiir die angefiihrten Anwendungsgebiete zweck-
mdssig in Mehgen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis

5 Gew.-Z, bezogen auf das photopolymerisierbare bzw. vernetzbare
System, angewendet. Unter System ist hierbei das Gemisch aus der photo-
polymerisierbaren bzw. vernetzbaren Verbindung, dem Photoinitiator

und den sonstigen Fiill- und Zusatzstoffen gemeint wie es in der je-

weiligen Anwendung verwendet wird.

Der Zusatz des Photoinitiators zu den photopolymerisierbaren Systemen
geschieht im allgemeinen durch einfaches Einriihren, da die meisten
dieser Systeme fliissig oder gut 16slich sind. Meist kommt es zu einer
Losung des Initiators, wodurch dessen gleichmissige Verteilung sowie

die Transparenz der Polymerisate gewdhrleistet ist.

Die Polymerisation erfolgt nach den bekannten Methoden der Photopoly-
merisation durch Bestrahlung mit Licht, das reich an kurzwelliger
Strahlung ist. Als Lichtquellen sind z.B. Quecksilbermitteldruck-,
-hochdruck—- und -niederdruckstrahler, sowie superaktinische Leucht-
stoffrdhren geeignet, deren Emissionsmaxima im Bereich zwischen 250

und 400 nm liegen.

Die folgenden Beispiele erldutern niher die Herstellung und Verwendung

der erfindungsgemissen Verbindung.

Beigpiel 1:
Herstellung von 2—Hydroxy—2—methy1—(E:cﬁlorpropiophenon)

Zu einer L8sung von 12 g 2-Methyl-p-chlorpropiophenon (66 mMol) in

10 ml1 Tetrachlormethan werden innerhalb 15 Minuten 11,2 g Brom

(70 mMol) unter Riihren zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird im Rota-
tionsverdampfer eingedampft und es resultieren 17,9 g einer gelben
Fliissigkeit. Diese wird ohne weitere Reinigung in 35 ml Methanol geldst.

Die L8sung wird zum Riickfluss erhitzt und bei dieser Temperatur wird
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eine L8sung von 3,8 g NaOCH3 (70 mMol) in 30 ml Methanol innerhalb

10 Minuten zugetropft. Dann wird das Methanol abdestilliert, der Riick-
stand in Diithylither geldst, die LOsung mit Eiswasser gewaschen, iiber
NaZSO4 getrocknet und eingedampft. Das so erhaltene rohe 2-(p-Chlor-
phenyl)-2-methoxy-3,3-dimethyloxiran kann durch Vakuumdestillation

(Sdp.22 118-120°C) gereinigt werden.

12,3 g des rohen Oxirans werden mit einer L®sung von 3 ml konzentrier-
ter Salzsiure in 100 ml Wasser eine Stunde unter Riihren zum Riickfluss
erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Didthyl#ther extrahiert, die
Aetherldsung mit Wasser gewaschen, iiber NaZSO4 getrocknet und einge-
dampft. Es hinterbleiben 9,5 g einer gelben Fliissigkeit, die im

Vakuum destilliert wird (Sdp.6 135-139°C). Das NMR-Spektrum entspricht
der Struktur der Titelverbindung.

Analyse C10 H11 Cl 02 Ber. C 60,46 H 5,58 Cl1 17,84 %

(198,65) Gef. C 60,44 H 5,67 Cl 17,84 %

Beispiel 2

Hirtung eines Acrylatharzes

Eine Harzmischung aus 70 Teilen Ebecryl 593 (Polyesteracrylat der

Firma UCB, Belgien), 30 Teilen Trimethylolpropantrisacrylat, 0,5 Teilen
ByK 300 (Verlaufshilfsmittel der Firma ByK-Mallinckrodt, BRD), und

3 Teilen des erfindungsgemdssen Photoinitiators wird mit einem Auf-
ziehrahmen in einer Schichtdicke von 30-40 p auf Glasplatten aufge-
getragen. Nach einer kurzen Abluftzeit wird mit einem UV-Laborgerit
(Modell PPG-Q.C—-Prozessor) mit einer UV-Lampe von 80 Watt/cm ausgehir-
tet. Nach der UV-Hirtung wird 1/2 Stunde im Normklima gelagert und
anschliessend die Pendelhiirte nach Kdnig bestimmt. Die Pendelhirte
betrdgt bei einer Transportgeschwindigkeit von 10 m/min 161 s und bei

einer Transportgeschwindigkeit von 25 m/min 152 s.
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Patentanspriiche

1. Die Verbindung 2-Hydroxy-2-methyl-(p~-chlorpropiophenon) der Formel

e—e ﬁ H3
20 S S
Cl N v/ OH .

2. Die Verwendung der Verbindung des Anspruches 1 als Imitiator fiir

die Photopolymerisation ungesittigter Verbindungen.
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