Aromatische Ketoverbindungen
als Initiatoren bei Photopolymerisationen

Von H.-G. Heine, H.-J. Rosenkranz und H. Rudolph!”

Herrn Professor Otto Bayer zum 70. Geburtstag gewidmiet

In dieser Arbeit werden die photochemischen Primirreaktionen der als Photoinitiatoren
gebrauchlichen Carbonylverbindungen abgehandelt. Es wird gezeigt, daB vorwiegend drei
Prozesse zur Erzeugung von Radikalen fithren: Wasserstoffabstraktion, f-Spaltung und
a-Spaltung. Dic unterschiedliche Eignung der Radikale fiir den Kettenstart wird diskutiert.

Einleitung

Photopolymerisationen werden bekanntlich dadurch cin-
geleitet, daB den Vinylmonomeren zugesetzte, lichtemp-
findliche Verbindungen - sogenannte Photoinitiatoren —
bei Bestrahlung Radikale bilden. Fiir eine solche Initiierung
sind zahlreiche Verbindungsklassen gecignet!'], vor allem
Carbonylverbindungen mit UV-Absorptionen im Bereich
von 300 bis 400 nm. Die bisher bekannt gewordenen, prak-
tisch nutzbaren Verbindungen dieses Typs und ihre unter-
schiedlichen. zum Start einer Polymerisationskette fiihren-
den Reaktionen sollen Gegenstand dicser Ubersicht sein.

1. Kettenstart durch Wasserstoffabstraktion

Die Photoreduktion von Benzophenon (/) zu Benzpinakol.

/3) 1st wohl eine der bckanntesten lichtinduzierten Reak-
tionen. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Eigenschaft
des Benzophenons, im angeregten Triplett-Zustand durch
Wasserstoffabstraktion Radikale zu bilden, zum Starten
von Vinylpolymerisationen zu nutzen!?). Dic Ergebnissc
sind jedoch uneinheitlich. So zeigt Benzophenon in den
gebriuchlichen Acryl- oder Methacrylsdureestern wie den
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Methyl-, Athyl- oder n-Butylestern praktisch keine oder
nur eine sehr schwache Initiatorwirkung. Belichtet man
Benzophenon aber in einer Mischung aus diesen Estern
und einem Losungsmittel, das Athergruppen enthilt
(Diithylather, Tetrahydrofuran, Polyithylenglykol oder
Methylglykolacetat), so tritt einc Polymerisation bereits

1*] Dr. H. G. Heine, Dr. 11.-5. Rosenkranz und Dr. H. Rudolph
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Bayer AG
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nach sehr kurzer Zcit cin!®. Gleich gute Initiatorwirkung
zeigt Benzophenon ohne Lésungsmittel in Estern der Acryl-
siure mit einem Athergruppen enthaltenden Alkohol, z. B.
Didthylenglykoldiacrylat. Eine vergleichsweise sehr lang-
same Polymerisation beobachtet man dagegen, wenn
Benzophenon und Acrylsdurcalkylester in Isopropanol
belichtct werden.

Dieser Befund ist zundchst iiberraschend. da kinctische
Messungen darauf hinweisen, daB eine Wasserstoffabstrak-
tion bei Belichtung von Benzophenon in Athern mit etwa
gleicher Geschwindigkeit wic in Isopropanol erfolgt!*! und
die Quantenausbeute der Photoreduktion in Isopropanol
sogar nahezu 1 betrigt. Jedoch zeigen die aus Athern ge-
bildeten Radikale nach Untersuchungen von Elad!™ cine
groBe Tendenz, sich an Doppelbindungen zu addieren.
Eine entsprechende Anlagerung von Semipinakol-Radi-
kalen wurde zwar gelegentlich auch beobachtet!®), bei
gleichzeitigem Vorliegen von Semipinakol und Atherradi-
kalen addieren aber bevorzugt nur die letzieren!").

Die unterschiedliche Initiatorwirkung des Benzophenons
in Gegenwart von Isopropanol und Athern entspricht der
verschiedenen Additionsfreudigkeit der durch Wasser-
stoffabstraktion aus dem LGsungsmittel erzeugten Radi-
kale. Die Rolle der stets bei der Photoinitiierung aus Ben-
zophenon gebildeten Semibenzpinakol-Radikale (2), die
nach Braun'® durch Wasserstoffiibertragung cbenfalls
polymerisationsstartend wirken. scheint nach diesen Be-
funden untergeordneter Bedeutung zu sein.

Der Polymerisationsstart durch Wasserstoffabstraktion
erfolgt durch triplett-angeregtes Benzophenon (E;=68.5

OH
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kcal/mol!®)). Es verwundert daher auch nicht, daB Benzo-
phenon in polymerisationsfahigen Gemischen, die Styrol
(Er = 61 kcal/mol!' %)) enthalten. beispielsweise in styroli-
schen Losungen ungesittigter Polyester!!*), praktisch un-
wirksam ist, auch dann, wenn im ungesittigten Polyester
zur Wasserstoffabstraktion geeignete Gruppierungen, bei-
spielsweise durch Einbau von Oxaalkyldiolen. vorliegen.
In diesem System erfolgt bei Bestrahlung eine Ldschung
des triplett-angeregten Benzophenons durch Styrol, ohne
daf} es zu einer chemischen Reaktion kommt.

In einigen Féllen ist eine solche Energielibertragung aller-
dings auch die Basis fiir den Start einer Polymerisations-
kette, so z.B. in dem durch Benzophenon sensibilisierten
System Maleinsdureanhydrid/Cyclohexen!'?). Praktische
Bedeutung hat dieser Startmechanismus jedoch nicht, da
nur oligomere Produkte entstehen.

Viele andere, vor allem aromatische Carbonylverbindun-
gen und a-Diketone verhalten sich photochemisch dhnlich
wic Benzophenon!'3! und sind prinzipiell in der Lage,
durch Wasserstoffabstraktion Polymerisationen zu ini-
tiieren!" *!. Doch haben sie entweder wegen ciner ungiinsti-
geren UV-Absorption oder einer geringeren Quantenaus-
beute des Primirschritts weniger Bedeutung erlangt. Le-
diglich einige Chinone, z. B. Anthrachinon-Derivate, zeigen
eine gute Initiatorwirkung!* .. Diese Verbindungen besit-
zen eine langwellige Absorption, die sogar eine Anregung
mit Tageslicht ermdglicht. Anwendung finden sie als Ini-
tiatoren in Kopiersystemen, die durch Photopolymerisa-
tion vernetzen (Trockenresistfolien zur Herstellung ge-
druckter Schaltungen).

2. Kettenstart durch -Spaltung

Einenanderen Typ der Initiierung zeigen die in der Literatur
als Photoinitiatoren vielfach!*®) erwihnten aromatischen
a-Halogenketone (4). Zu dieser Gruppe von Verbindun-
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gen gehoren neben Phenacylchlorid und -bromid als den
vielleicht bekanntesten Vertretern Desylchlorid sowie
praktisch alle in «-Stellung auch mehrfach halogenierten
Phenylketone.

X =Cl,Br
R! = R? = Cl. Br. H, Alkyl. Phenyl
R! # R? = Cl, Br, H, Alkyl, Phenyl

Nicht iiberraschend ist die Tatsache, daB auch @-Trichlor-
crotonophenon (5)!'"1 ynd die halogenierten p-Alkyl-
benzophenone (6)!'®! guie Photoinitiatoren sind. Diese
vinylogen bzw. phenylogen x-Halogenketone reagieren
analog den Verbindungen vom Typ (4 bei Belichtung un-
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R' % RZ = CL Br, H, Alky!
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ter homolytischer Spaltung einer C-Halogen-Bindung. In
der Literatur beschrieben wurde diese Spaltung bei der zu
Didesyl (8 fiihrenden Photolyse des Desylchlorids (7)1,
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Wir haben die Photoinitiierung durch p-Halogenmethyl-
benzophenone untersucht und konnten nach der Belichtung
des 4-Chlormethyl-benzophenons (9) in Benzol als Folge-

produkt der phenylogen B-Spaltung das Dimer (/0) iso-
lieren!2°1,

r10)

Offenbar treten bei der Photolyse dieser Gruppe von Initia-
toren wiederum zwei Radikale unterschiedlicher Reakti-
vitdt auf, ndmlich Halogen- und Phenacyl-Radikale oder
deren Vinyloge und Phenyloge. Die ausgeprigte Neigung
von Halogen-Radikalen, sich an Doppelbindungen zu
addieren und dadurch Polymerisationsvorgéinge zu starten,
ist allgemein bekannt!?!), und es diirfte kein Zweifel beste-
hen, daB den bei Bestrahlung dieser Initiatoren freigesetz-
ten Chlor- oder Brom-Radikalen beim Kettenstart eine

o
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vorrangige Bedeutung zukommt. Dagegen ist die Reso-
nanzstabilisierung des Phenacyl-Radikals (/0a) und erst
recht des p-Benzoylbenzyl-Radikals (/0b) fiir eine herab-
gesetzte Additionstendenz dieser Radikale an ungesiittigte
Systeme verantwortlich zu machen.

Anwendung finden dic chlormethylierten Benzophenone
als sehr wirksame Injtiatoren bei der Photopolymerisation
von Acrylsiure-Derivaten. Brommethylierte Benzophe-
none eignen sich auch zur Lichthidrtung ungesittigter Poly-
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esterharz-Styrol-Gemische. Offenbar ist in diesem Fall
die Spaltung in Radikale schneller als dic Loschung des an-
geregten Benzophenon-Chromophors durch Styrol!* 1,

Ebenso wice dic Halogenketone lassen sich dic aus diesen
durch Umsectzung mit Thiophenolen erhéltlichen Keto-
sulfide ///) und (12) als Photoinitiatoren verwenden!??!
(Tabelle 1). Sic reagieren bei Belichtung wie die Halogen-
ketone unter B-Spaltung. die durch Triplettloscher wie
1,3-Cyclohexadien oder Piperylen nicht unterbunden wird.

Tabelle 1. Reaktivitat der Ketosuifide 777 und /12, bei der Lichthartung
ungesittigter Polyester [ *].

Paraffin- Hirte
R! R? R ausschwimmzeit
(min) (min)
(11 H H H 1.3 16
CH, H H 1.0 11
CH, CH, H 1.2 16
C.H, H H 0.9 2
C, H. CH, H 23 14
CH, CH, p-Cl 09 8-9
CH, CH, cl, 1.4 16
(12) H 1.2 12
Cl; 9

Die dabei gebildeten Thiylradikale diirften hauptsichlich
fir den Polymerisationsstart verantwortlich sein; Addi-
tionsreaktionen von Thiylradikalen an Doppelbindungen
sind allgemein bekannt und werden priparativ genutzt!?3),
Diec ebenfalls bekannte Reversibilitdt dieser Reaktionen,
auf der zum Teil die Wirkung der Thiole als Regler bei
thermischen Polymerisationsprozessen beruht. ist wohl
der Grund fiir die teilweise unbefriedigende Qualitiit von
Polymerisaten, die mit Photoinitiatoren nach Tabelle 1
hergestellt wurden.

3. Polymerisationsstart durch o-Spaltung

Benzoin und seine Derivate haben als Photoinitiatoren die
grofite Bedeutung. Man findet sic heute in ungesittigten
Polyesterharz-l.acken, in Massen zur Herstellung von
Druckplatten auf Acrylatbasis sowie in Druckfarben, die
im UV-Licht trocknen. FErstmalig beansprucht wird
Benzoin 1945 zur lichtinduzierten Polymerisation!?*!, doch
hatesmehralseinJahrzehnt gedauert, biseindurch Benzoin-
dther gestarteter Polymerisationsprozel Eingang in dic
Praxis fand!?*!. Hierbei handelte es sich um das von DuPont
[*] Die Polymerisationsversuche wurden durchgefithrt mit der Losung
eines ungesittigten Polyesters (Roskydal W 13, Farbenfubriken Bayer,
Feststoffgehalt 54 Gew. ©; in Styrol), der 0.1 Gew.- %, Paraflin (Fp = 52 bis
53 C)in Form ciner 10-proz. (W:W) Lésung in Toiuoi enthielt. Dieser
Losung wurden 2 Gew -, Photomitiator zugesetzt. 300 wm dicke Lack-
schichten wurden mit etner Leuchtstoffrohre (Osram L 40 W 70-1) 1m
Abstand von 5 cm belichtet und die Zeit bis zum Ausschwimmen des
Paraffins bestimmt. Die zur Aushirtung erforderliche Belichtungszeit

wurde als beendet angesehen. wenn die Beschichtung mit ciner abgerunde-
ten Bleistiltmine der Harte 6 H nicht mehr zerstrt werden konnte.
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unter der Bezeichnung Dycryl herausgebrachte Verfahren
zur Herstellung von Kunststoffdruckplatten fiir Hochdruck
und TrockenofTsct.

Ehe es gelang, die lichtinduzierte Copolymerisation von
ungesittigten Polyestern mit Styrol unter Verwendung
von Benzoinathern als Startern zu cinem industricll prakti-
zierten Lackier- und Beschichtungsverfahren zu entwik-
keln, vergingen weitecre 10 Jahre!*l. Mit zunehmender
Bedcutung erwies sich eine genauere Kenntnis der fiir die-
sen ProzeB geeigneten Subtsanzklasse als wiinschenswert.
Wir haben daher cine groBe Zahl von Benzoin-Derivaten
(13) synthetisiert, von denen cine Auswahl in Tabelle 2
aufgefiihrt ist?71,

Tabelle 2. Reaktivitdt ciniger Benzoinderivate /3, bei der Lichthartung
ungesattigter Polyesterharze.

R! R? Paraffinausschwimmzeit[a] Hirte [a]
(min) (min)
H H 25 13.5
cH, H L5 13
CH,—CH=CH, H 1.2 14
C.H, H 1.7 12
CH,O0H H 0.8 6
T CH, 0.6 5
H C,H, 06 5.5
H i-CiH, 0.5 45
H C.H, 1.5 10.5
H SICHY, 1.2 6.5
CH, CH, - 07 6
C H, CH, 1.1 9
CH,OH i-C.H- 07 6
CH,CH,COOC,H, (31, 0.5 5
CH,—CH=CH, CH, 0.5 45
CH,—O- Tos H 2.3 14
CH,0COCH, H 21 13
H COCH, >15
CH, -OCOCH, i-C,H, 09 13

[a] Siehe FuBnote [*] zu Tabelle 1.

Wie zu erkennen ist, zeichnen sich vor allem Benzoin-
alkylidther und a-alkylierte Benzoine durch eine hohe
Reaktivitdt aus. Benzoin selbst zeigt im untersuchten
System nur eine relativ geringe Reaktivitdt, Fiir die Praxis
nutzbar sind von den aufgefiihrten Initiatoren jedoch nur
solche, die bei hoher Reaktivitdt die Lagerungsfahigkeit
des Harzes nicht beeintrichtigen. In befriedigender Weise
wird diese Bedingung nur von Benzoindthern sckundérer
Alkohole und von a-substituierten Benzoinen sowie deren
Athern erfiillt.

Anhand der in Tabelle 2 aufgefiihrten Verbindungen
wurde auch das photochemische Verhalten dieser Substanz-
klasse sowie der InitiicrungsprozeB untersucht. Der photo-
chemische Zerfall des Benzoinsist ein seit langem bekannter
ProzeBi?%], Die von De Mayo'**! postulierte Spaltung in
Benzoyl- und Hydroxybenzyl-Radikale!*®! erscheint auch
im Hinblick auf Untersuchungen an Desoxybenzoinen'*'}

plausibel.

Es lag nun nahe, daB die a-Spaltung auch bei der durch
Benzoinalkyldther initiierten Photopolymerisation der
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photochemische Primérproze$ ist. Tatsdchlich lassen sich
aus der Belichtung von Benzoindthern (/4) als Folgepro-
dukte des Benzoyl-Radikals Benzaldehyd und Benzil sowie
als Folgeprodukt des Alkoxybenzyl-Radikals dessen Di-
merisierungsprodukt (/5 isolieren(?21.
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In Gegenwart von Sauerstoff werden die primér gebildeten
Radikale unter Bildung von Benzoesduren und Benzoe-
sdureestern vollstindig abgefangen. Wie Loschversuche
mit Naphthalin oder Piperylen zeigen, 1a8t sich die a-Spal-
tung der Benzoinédther in Benzol nicht hemmen. Selbst in
Piperylen als Losungsmittel beobachtet man keine Inhi-
bierung. Offensichtlich ist die x-Spaltung schneller. als dic
Encrgietibertragung auf dic Triplettloscher Piperylen
(Er =59 kcal/mol)l**! und Naphthalin (E; =61 kcal/
mol)[?), die mit nahezu diffusionskontrollierter Geschwin-
digkeit (5-10% Liter/mol-s in Benzol) ablduft. Demnach
konkurriert die Geschwindigkeit der x-Spaltung bercits
mit der Spinumkehr, deren Geschwindigkeit fiir Aceto-
phenon zu 10'%s ™! abgeschitzt wurde!**!. Die a-Spaltung
erfolgt somit hdchstwahrscheinlich aus einem angeregten
Singulettzustand. Der Losungsmittelabhéngigkeit des lang-
welligen UV-Maximums (A, =330 nm in Athanol;
345 nm in Cyclohexan) zufolge handelt ¢s sich hierbei um
einen (n—n*)-Zustand.

Dieser Tatbestand konnte einer der Griinde fiir die unter-
schiedlichen Reaktivititen der in Tabelle 2 aufgefiihrten
Benzoinderivate sein, da Styrol, wie bereits erwihnt, ebenso
wie Piperylen eine starke Loschwirkung auf (n—smn*)-tri-
plettangeregte Phenylketone hat!”!, Fiir cinige der in die-
sem System als Photoinitiatoren wenig wirksamen Benzoin-
derivate konnte gezeigt werden, daB deren Photoreaktio-
nen bevorzugt aus cinem angeregten Triplettzustand cr-
folgen. So wird beispielsweise dic Photolyse des Benzoin-
acetats in Benzol durch Piperylen {1m) unterbunden(3.
Ebentalls lassen Loschversuche darauf schlieBen, dal3 das
in ungesittigten Polyester/Styrol-Gemischen relativ un-
wirksame Benzoin der a-Spaltung iiberwiegend aus ecinem
Triplettzustand unterliegt. a-Alkylierte Benzoine und be-
sonders deren Ather, die cine schr gute Initiatorwirkung
zeigen (Tabelle 2). reagieren wicderum bevorzugt aus dem
angeregten Singulettzustand!*2!, was darauf schiiefen 14Bt,
daB bei diesen Verbindungen durch den hoheren Substitu-
tionsgrad am «-C-Atom dic Radikalbildungsgeschwindig-
keit erhoht ist. Zudem zeigen sie gegeniiber dem Benzoin

Angew. Chem. [ 84. Jahrg. 1972 | Nr. 21

cin fur dic Anregung mit gebrduchlichen UV-Lampen
giinstigeres UV-Spektrum (Abb. 1).

300
A
| 200
w
100
w 0
a9751 Alnm}—

Abb. 1. UV-Spektren ciniger Benzoinderivate in Benzol. — 1: Benzoin,
2: a-Methylbenzoin, 3: a-Hydroxymethylbenzoin, 4: Benzoiniso-
propylither, S: Benzoinphenyldther, 6: a-Methylbenzoinmethylidther.

Das unterschiedliche Verhalten der in Tabelle 2 aufge-
fithrten Benzoinderivate, insbesonderc die starken Unter-
schiede zwischen Benzoinalkyldthern und Benzoinestern,
lieBe sich durch den stabilisierenden Effekt des a-stdndigen
Heteroatoms auf die sich bildenden Radikale erkléren.
Kinetische Untersuchungen zur photochemischen a-Spal-
tung einiger Phenylkctone zeigen aber. daB der Ubergangs-
zustand der Radikalbildung schr frith auf der Reaktions-
koordinate liegt!*®], der Radikalcharakter in diesem Sta-
dium noch wenig ausgebildet und demnach ein EinfluB
radikalstabilisicrender Substituenten auf die Geschwindig-
keit der a-Spaltung kaum denkbar ist. Wesentlich plausibler
erscheint eine Interpretation durch solche polaren Effekte.
wie sic von Riichardt fir thermische Radikalreaktionen
diskutiert wurden®”!.

Waihrend sich die beschriebenen Fakten durch kinetische
und analytische Untersuchungen gewinnen lieBen, ist es
relativ schwierig, die weiteren Schritte der Photoinitiierung
von radikalischen Polymerisationen durch Benzoinderi-
vate festzulegen.

Uber die Addition von thermisch oder durch Bestrahlung
crzeugten Acylradikalen an ungesittigte Verbindungen ist
in zahlreichen Arbeiten berichtet worden!8!, Auch ist die
Addition von Benzoylradikalen an Maleinséureester von
Patrick beobachtet worden!**]. Die Anlagerung von Acyl-
radikalen an Styrol wird ebenfalls als exotherm beschrie-
ben!#%1 so daB ein Kettenstart durch das bei der Photolyse
der Benzoinderivate gebildcte Benzoylradikal durchaus
denkbar ist.

Dagegen st das Verhalten des zweiten Fragments, also des
substituierten Benzylradikals, in Gegenwart von ungesit-
tigten Verbindungen weniger cinheitlich. Eigene Versuche
haben gezcigt, dal Benzyldther-Radikale aus der Photo-
lyse von Benzoinalkyldthern selbst in Gegenwart von Pi-
perylen und Styrol dimerisieren, wéihrend die Bildung von
Benzaldehyd und Benzil aus den Benzoylradikalen schon
in Gegenwart geringer Mengen der angefiihrten unge-
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sdttigten Verbindungen durch Additionen an die Doppel-
bindungen unterbunden wird*?l. Diese Befunde weisen
darauf hin, daB a-Alkoxybenzyl-Radikale cine geringere
Neigung zeigen, sich an ungesittigte Verbindungen zu
addieren.

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit der substituierten Ben-
zylradikale ist die von Braun fiir Semibenzpinakol-Radikale
(2) postulierte Fragmentierung!®). Das entsprechend aus
Semibenzpinakoldther-Radikalen entstehende Sekundér-
radikal wird bei verschiedenen thermisch ausgeldsten Ra-
dikalpolymerisationen fiir den eigentlichen Kettenstart
verantwortlich gemacht!*'!. Eine mit diesem Mechanismus
im Einklang stchende Reaktionsweise ist bei den durch
Benzoinderivate initiierten Photopolymerisationen ledig-
lich beim Benzoin und seinen a-substituierten Derivaten

O O e}
i
hv * .
Oy > *
H “H

16)
0]
(I) . = Ha A
—
I *
[17) |
Polymer

7u beobachten. So liefert z. B. x-Methylbenzoin (/6) bet
der Belichtung in Styrol als Carbonylverbindung das zu
erwartende Acetophenon (/7).

Dic wirksamsten Photoinitiatoren auf Benzoinbasis, ndm-
lich die Benzoinalkyldther sowie die a-Alkylbenzoindther.
gchen eine solche Fragmentierung in Gegenwart ungesit-
tigter Verbindungen offenbar nicht ein. So lieien sich bei
der Belichtung von Benzoinisopropylédther oder x-Methyl-
benzoinmethylather in Styrol die zu erwartenden Carbo-
nylverbindungen nicht nachweisent*21.

Da aber im Falle der Photoinitiierung mit diesen Verbin-
dungen nur schr geringe Konzentrationen verwendet wer-
den (1 bis 2°%; bezogen auf ungesittigte Polyester) und die
Beweglichkeit der gebildeten Radikale durch das schnelle
Gelieren des Systems schr bald cingeschrinkt wird. ist an-
zunchmen. daB die bei der Belichtung in Lésung zu beob-
achtende Dimerisicrung bei der Photoinitiierung unge-
sittigter Polyester nicht eintritt. Es ist vielmehr wahr-
scheinlich, dal3 auch die Benzylither-Radikale letztlich an
Doppelbindungen addieren, analog der Addition thermisch
erzeugter Alkoxybenzyl-Radikale an Maleinsdureanhy-
drid™! und somit Polymerisationsketten starten oder
daB sie mit wachsenden Radikalketten unter Kettenab-
bruch reagicren. Auf diese Weise diirfte der von Moche/t**]
angegebene Einbau von Radioaktivitit in das durch Photo-
initiierung mit [Methyl-'*C]-Benzoinmethylither erhal-
tene Polymethylmethacrylat zu erkliren sein.

Nach unserer Ansicht ist die unterschiedliche Reaktivitit
der Benzoyl- und der substituierten Benzylradikale cine
Vorausscetzung fiir die Eignung vieler Benzoinderivate zur
Photoinitiicrung. Nur so scheint gewdéhrleistet zu sein
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und das gilt gleichermalen fiir dic anderen hier abgehan-
delten Initiatortypen - dal3 ein durch ein Startradikal aus-
gelostes Kettenwachstum nicht vorzeitig durch Kombi-
nation mit ciner gleichzeitig in unmittelbarer Nihe gestar-
teten Kette oder mit einem reaktiven zweiten Radikal
abgebrochen wird.
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