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In dieser Arbeit werden die photochemischen Primarreaktionen der als Photoinitiatoren 
gebrauchlichen Carbonylverbindungen abgehandelt. Es wird gezeigt, daB vorwiegend drei 
Prozesse zur Erzeugung von Radikalen fuhren : Wasserstoffabstraktion, p-Spaltung und 
2-Spaltung. Die unterschiedliche Eignung der Radikale fur den Kettenstart wird diskutiert. 

Einleitung 

Photopolymerisationen werden bekanntlich dadurch ein- 
geleitet. daO den Vinylmonomeren zugesetzte, lichtemp- 
findliche Verbindungen - sogenannte Photoinitiatoren - 
bei Bestrahlung Radikale bilden. Fur eine solche Initiierung 
sind zahlreiche Verbindungsklassen geeignetl'], 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 Keaktionen sollen Gegenstand dieser Ubersicht sein. 

1 .  Kettenstart durch Wasserstoffabstraktion 

Die Photoreduktion von Benzophenon ( I )  zu Benzpinakol 
(3 )  ist wohl eine der bekanntesten lichtinduzierten Reak- 
tionen. Es hat nicht an Versuchen gefehlt. die Eigenschaft 
des Benzophenons, im angeregten Triplett-Zustand durch 
Wasserstoffabstraktion Radikak zu bilden. zum Starten 
von Vinylpolymerisationen 7u nutzenl']. Die Ergebnisse 
sind jedoch uneinheitlich. So zeigt Benzophenon in den 
gebrauchlichcn Acryl- oder Methacrylsaureestern wie den 

0 OH 

( 1 )  + )-OH 

01 I 

( 3 )  

Methyl-, Athyl- oder n-Butylestern praktisch keine oder 
nur eine sehr schwache Initiatorwirkung. Belichtet man 
Benzophenon aber in einer Mischung aus diesen Estcrn 
und einem Losungsmittel, das Athergruppen enthiilt 
(Diathyliither. Tetrahydrofuran. Polyathylenglykol oder 
Methylglykolacetat). so tritt eine Polymerisation bcreits 
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nach sehr kurzer Zeit cinl'l. Gleich gute Initiatorwirkung 
zeigt Benzophenon ohne Losungsmittel in Estern der Acryl- 
saure mit einem Athergruppen enthaltenden Alkohol, z. B. 
Diathylenglykoldiacrylat. Eine vergleichsweise sehr lang- 
same Polymerisation beobachtet man dagegen, wenn 
Benzophenon und Acrykaurealkylester in Isopropanol 
belichtet werden. 

Dieser Refund ist zunachst uberraschend. da kinetische 
Messungen darauf hinweisen, daB eine Wasserstoffabstrak- 
tion bei Belichtung von Benzophenon in Athern mil etwa 
gleicher Geschwindigkeit wie in lsopropanol erfolgtl4] und 
die Quantenausbeute der Photoreduktion in Isopropanol 
sogar nahezu 1 betragt. Jedoch zeigen die aus Athern ge- 
bildeten Radikale nach Untersuchungen von E l ~ d ' ~ ~  cine 
groRe Tendenz, sich an Doppelbindungen zu addieren. 
Eine entsprechende Anlagerung von Semipinakol-Radi- 
kalen wurde zwar gelegentlich auch beobachtetl'], bci 
gleichzeitigem Vorliegen von Semipinakol und Atherradi- 
kalen addieren aber bevorzugt nur die letzterenr7]. 

Die unterschiedliche lnitiatorwirkung des Benzophenons 
in Gegenwart von Isopropanol und Athern entspricht der 
verschiedenen Additionsfreudigkeit der durch Wasser- 
stoffabstraktion aus dem Losungsmittel erzeugten Radi- 
kale. Die Rolle der stets bei der Photoinitiierung aus Ren- 
zophenon gebildeten Semibenzpinakol-Radikale (2), die 
nach Rrnud'' durch Wasserstoffubertragung ebenfak 
polymerisationsstartend wirken. scheint nach diesen Be- 
funden untergeordneter Bedeutung zu sein. 

Der Polymerisationsstart durch Wasserstoffdbstrdlition 
erfolgt durch triplett-angeregtes Benzophenon (E,=68.5 

H,C - cll-COOl< -f H2C = C  H - COOK 

1 
'i- H,C- I1  COOK etc. 

H,C - 2: H-  C O O  I< 
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kcal/mol'"'). Es verwundert daher auch nicht, dal3 Benzo- 
phenon in polymerisationsfahigen Gemischen. die Styrol 
(ET = 61 kcal/mol[l " I )  enthalten. beispielsweise in styroli- 
schen Losungen ungesattigter Polyester" ' I ,  praktisch un- 
wirksam ist, auch dann, wenn im ungesattigten Polyester 
zur Wasserstoffabstraktion geeignete Gruppierungen. bei- 
spielsweise durch Einbau von Oxaalkyldiolen. vorliegen. 
In diesem System erfolgt bei Bestrahlung eine Loschung 
des triplett-angeregten Benzophenons durch Styrol, ohne 
daR es zu einer chemischen Reaktion kommt. 

In einigen Fallen ist eine solche Energieiibertragung aller- 
dings auch die Basis fur den Start einer Polymerisations- 
kette. so z.B. in dem durch Benzophenon sensibilisierten 
System Maleinsaureanhydrid/Cyclohexen112J. Praktische 
Bedeutung hat dieser Startmechanismus jedoch nicht. da 
nur oligomere Produkte entstehen. 

Viele andere, vor allem aromatische Carbonylverbindun- 
gen und @-Diketone verhalten sich photochemisch Phnlich 
wie Benz~phenon"~]  und sind prinzipiell in der Lage. 
durch Wasserstoffabstraktion Polymerisationen zu ini- 
t i i e~en[ '~I .  Doch haben sie entweder wegen einer ungunsti- 
geren UV-Absorption oder einer geringeren Quantenaus- 
beute des Primarschritts weniger Bedeutung erlangt. Le- 
diglich einige Chinone, z. B. Anthrachinon-Derivate, zeigen 
eine gute Initiatorwirkung[' 'I. Diese Verbindungen besit- 
Zen eine langwellige Absorption, die sogar cine Anregung 
mit Tageslicht errnoglicht. Anwendung finden sic als Ini- 
tiatoren in Kopiersystemen, die durch Photopolymerisa- 
tion vernetzen (l'rockenresistfolien zur Herstellung ge- 
druckter Schaltungen). 

2. Kettenstart durch PSpaltung 

Einen anderen Typder Initiierung zeigen die inder Literatur 
als Photoinitiatoren vielfach['" erwahnten aromatischen 
a-Halogenketone (4 ) .  Zu dieser Gruppe von Verbindun- 

x = CI, Br 
R' = R' = CI. Br. H. Alkyl. Phenyl 
R 1  4 R' = CI. Br, H. Alkyl. Phenyl 

( 4 )  

gen gehoren neben Phenacylchlorid und -bromid als den 
vielleicht bekanntesten Vertretern Desylchlorid sowie 
praktisch alle in &Stellung auch mehrfach halogenierten 
Phen ylketone. 

Nicht uberraschend ist die Tatsache. daB auch w-Trichlor- 
crotonophenon IS)[' 71 und die halogenierten p-Alkyl- 
benzophenone (6)["] gute Photoinitiatoren sind. Diese 
vinylogen bzw. phenylogen a-Halogenketone reagieren 
analog den Verbindungen vom Typ ( 4 )  bei Belichtung un- 

X = CI. Br 
K 1  = R* = CI. Rr. H. Alkyl 
K '  R' 7 CI. 4%:. H.A!ky! 

ter homolytischer Spaltung einer C-Halogen-Bindung. In 
der Literatur beschrieben wurde diese Spaltung bei der zu 
Didesyl (8) fiihrenden Photolyse des Desylchlorids 17)[" ' .  

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 P-Spaltung das Dimer (10) iso- 
Iieren['"]. 

0 n 

(9 I 1 

Offenbar treten bei der Photolyse dieser Gruppe von Initia- 
toren wiederum zwei Radikale unterschiedlicher Reakti- 
vitat auf. namlich Halogen- und Phenacyl-Radikale oder 
deren Vinyloge und Phenyloge. Die ausgepragte Neigung 
von Halogen-Radikalen, sich an Doppelbindungen zu 
addieren und dadurch Polymerisationsvorgange zu starten, 
ist allgemein bekannt["I, und es diirfte kein Zweifel beste- 
hen, daD den bei Bestrahlung dieser Initiatoren freigesetz- 
ten Chlor- oder Brom-Radikalen beim Kettenstart eine 

vorrangige Bedeutung zukommt. Dagegen ist die Reso- 
nanzstabilisierung des Phenacyl-Radikals ( I O U )  und erst 
recht des p-Benzoylbenzyl-Radikals ( l a b )  fur eine herab- 
gesetzte Additionstendenz dieser Radikale an ungesattigte 
Systeme verantwortlich zu machen. 

Anwendung finden die chlormethylierten Benzophenone 
als sehr wirksame Initiatoren bei der Photopolymerisation 
von Acrylsaure-Derivaten. Brommethylierte Benzophe- 
none eignen sich auch zur Lichthirtung ungesattigter Poly- 
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esterharr-Styrol-Gemische. Offenbar ist in diesem Fall 
die Spaltung in Radikale schnellcr als die Liischung des an- 
geregten Hcnrophenon-Chrornophors durch Styro11181. 

Ebcnso wie die Halogenkctone lassen sich die aus diesen 
durch Lmsctzung mit Thiophenolen erhiltlichcn Keto- 
sulfide (11 j und 112) als Photoinitiatoren verwenden[221 
(labclle 1). Sic reagieren bei Belichtung wie die Halogen- 
ketone unter P-Spaltung. die durch Triplcttloscher wie 
1 ,?-Cyclohcxadicn odcr Piperylen nicht unterbundcn wird. 

1-abelle I .  Keaktivital der Kctosulfide ' I l l  und (12, bei der Lichthartung 
ungesiittigter Polyester 1'1 

n 

R' R J  

H 
H 
H 
H 
H 
pCI 
CI, 

t l  
CIS 

Paraffin- 
ausschwimmzeit 
(min) 

1.3 
1 .0 
1 2  
0.9 
2.3 
0 9  
1.4 

1.7 
0.9 

- 

(mm) 
- 

I6 
1 1  
16 
12 
14 
8-9 
16 

I ?  
13 

- 

Die dabei gebildeten Thiylradikale durften hauptsachlich 
fiir den Polymcrisationsstart vcrantwortlich sein ; Addi- 
tionsreaktionen von Thiylradikalen an Doppelbindungen 
sind allgcmein bekannt und wcrden priparativ genut~t l '~] .  
Die ebenfalls bekannte Reversihilitat dieser Reaktionen. 
auf' dcr Lum Teil die Wirkung der Thiole als Regler bei 
thermischcn Polymerisationsprozessen beruht. ist wohl 
der < h i n d  fur die teilweise unbefriedigcnde Qualitiit von 
Polymerisaten, die rnit Photoinitiatoren nach Tabelle 1 
hergestellt wurden. 

3. Polymerisationsstart durch u-Spaltung 

Benzoin und seine Derivate haben als Photoinitiatoren die 
groDte Bdcutung. Man findct sic heute in ungesattigten 
Polyesterharr-l.acken. in Massen zur Herstellung von 
Druckplattcn auf Acrylatbdsis sowie in Druckfarben, die 
im UV-Licht trocknen. Erstmalig bcansprucht wird 
Benzoin 1945 zur lichtinduzierten Polyrnerisation'2J1, doch 
hates mchr als ein Jahrzehnt gedauert , bis ein durch Benzoin- 
ather gcstarteter PolymerisationsprozeH Eingdng in die 
Praxis fand12']. Hierbei handelteessichurn dasvon DuPont 

_ _  . . 

['I Die Pol~merisat ionsvcrsuche wurden durcheefuhrt mil der Lbsung 
eines unpesiittipten Polyesters IRorl!dal \\' 13. F,ii lhcrif.ilviken Bayer. 
Feststoffgchalt 54 Clew. y o  in Styrol). der 0.1 Gew:::, PiiraITin ( F p =  52 bis 
Z? ( ' I  i n  For111 ciner 10-pro7 ( W  W )  Liicung i n  Toiuoi cn ih td t  D i e w  
L O \ L I I I ~  II L I I ~ C I I  ? ( ica  -",. Pht i t t i i i i i~ i i~ t~ i r  iiipeasrrt .(OOpm d i c k  L'IcL- 
schichtrn wurden mil  einrr Leuchtstoffrijhre (Osram L 40 W 70-1) ini 
Abstand von 5 crn belichtet und die Zeit bis zum Ausschwimmen des 
Paraffins bestimmt. Die zur Aushartung erforderliche Uelichtungszeit 
wurde als heendet angerehen. wenn die Reschichtung rnit einer abgerunde- 
ten Bleisiiltmine der Harte  6 H nicht mehr zerstbrt werden konnte. 

untcr der Be7eichnung Dycryl herausgebrachte Verfahrcn 
zur Herstellung von Kunststoffdruckplatten fur I lochdruck 
und Trockenoffsct. 

Ehe cs gclang, die lichtinduzicrte Copolymerisation von 
ungcsattigten Polyestern rnit Styrol unter Verwendung 
von Benzoinathem als Startern LU einem industricll prdkti- 
zierten Lackier- und Beschichtungsverfahren r u  entwik- 
kcln, vergingen weitere 10 Jahre"". Mit zunehmcnder 
Bedeutung crwies sich eine gcnauere Kcnntnis der fur die- 
sen PruzeD geeigneten Subtsanzklasse als wunschenswcrt. 
Wir haben daher cine groUe Zahl von Benzoin-Dcrivaten 
(13)  synthetisiert, von denen eine Auswahl in Tabelle 2 
aufgefuhrt istlzil, 

Tabelle 2 Reaktivitit einiger Renzoinderivate 1/31 bei der Lichthartung 
ungesattigter Polyesterharze. 

_ _  -. . - - 

R' R' Pardf~nausschwimmzeir  I a ]  H a r k  [ a  
( rn in)  (min)  

. -  __ .- . _- - __ . - . . 

F I  H 2 . 5  13.5 
CII ,  H 1.5 13 
CHI-CH=CH, 11 1.2 14 

C11,OH H 0.8 6 
(..,.t{, t l  I .7 I ?  

I I  C11, 0.6 5 
I 4  C211: 0.6 5 . 5  
H I-C,H, 0 5  4.5 
I I  C,H, 1 . 5  10.5 
t l  Si(C113), 1.2 6.5 
CH.3 Ctl ,  ' 0.7 6 

CH,OH i-C,tl- 0.7 6 
Cl,ti5 C H 3  1.1 9 

CI I,CH ,('OOC,H, C', I I .  0.5 5 
CII2-CH=(:HZ CH, 0.5 4.5 

('1I2OCOCH, H 2.1  13 

CII, -OCOCtI, i-CJI., 0.9 1 3  

(:F12--O- Tos H 2.3 14 

H COCH, > 1 5  

- - _  __ _ .- - __ 
[a] Siehe FuDnote ['j xu Tabelle I .  

Wie zu erkennen ist, zeichnen sich vor allem Benzoin- 
alkylather und a-alkylierte Benzoine durch eine hohe 
Rcdktivitat aus. Benzoin selbst zeigt im untersuchten 
System nur eine rclativ geringe Rcdktivitat. Fur die Praxis 
nutzbar sind von den aufgefuhrten Initiatoren jedoch nur 
solche. die bei hoher Reaktivitiit die Lagerungsfahigkeit 
des Harzes nicht beeintrachtigen. In befriedigender Weise 
wird diese Bedingung nur von Henzoinathern sekundircr 
Alkohole und von a-wbstituierten Benzoinen sowie deren 
Athem erfullt. 

Anhand der in Tabelle 2 aufgefuhrten Verbindungen 
wurde auch das photochernische Verhalten dieser Substanz- 
klasse sowie der InitiierungsprozeB untersucht. Der photo- 
chemischc Zerfall des Benzoins 1st ein seit langern bekanntcr 
ProzeD[281. Die von De M q d 2 ' '  postulierte SpaItung in 
Benzoyl- und Hydr~xybenzyl-RadikaIe[~'~ erscheint auch 
im Hinblick auf IJntersuchungen an Desoxybenzoinen['l' 
plausibel. 

Es lag nun nahc. daH die a-Spaltung auch bei der durch 
Benzoinalkylather initiiertcn Photopolymerisation der 
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photochemische Primiirpro7eD ist. Tatsachlich lassen sich 
aus der Belichtung von Benzoinathern (14 )  als Folgepro- 
dukte des Benzoyl-Radikals Benzaldehyd und Benzil sowie 
als Folgeprodukt des Alkoxybenzyl-Radikals dessen Di- 
merisierungsprodukt (IS) isolieren[J21. 

In Gegenwart von Sauerstoff werden die primar gebildeten 
Radikale unter Bildung von Benzoesauren und Benzoe- 
saureestern vollstandig abgefangen. Wie Loschversuche 
mit Naphthalin oder Piperylen zeigen, 1iSt sich die r-Spal- 
tung der Benzoinather in Benzol nicht hemmen. Selbst in 
Piperylen als Losungsmittel beobachtet man keine Inhi- 
bierung. Offensichtlich ist die r-Spaltung schneller. als die 
Energieubertragung auf die Triplettloscher Piperylen 
(E, = 59 k ~ a l / m o l ) [ ~ ' ~  und Naphthalin (E., = 61 kcal/ 
mol)['], die rnit nahezu diffusionskontrollierter Geschwin- 
digkeit (5.10' Liter/mol.s in Benzol) ablauft. Demnach 
konkurriert die Geschwindigkeit der r-Spaltung bereits 
mit der Spinumkehr. deren Geschwindigkeit fur Aceto- 
phenon zu 10' O s - '  abgeschatzt wurde'"]. Die a-Spaltung 
erfolgt somit hochstwahrscheinlich aus einem angeregten 
Singulettzustand. Der Losungsmittelabhingigkeit des lang- 
welligen UV-Maximums (k,,, = 330 nm in Athanol; 
345 nm in Cyclohexan) zufolge handelt es sich hierbei um 
einen (n+n*)-Zustand. 

Ilieser Tatbestand konnte einer der Grunde fur die unter- 
schiedlichen Reaktivitaten der in Tabelle 2 aufgefuhrten 
Rcnzoinderivatc sein. da Styrol, wie bereits erwihnt, ebenso 
wie Piperylen eine starke LGschwirkung auf (n-m*)-tri- 
plettangeregte Phenylketone hat'"]. Fur einige der in die- 
sem System als Photoinitiatoren wenig wirksamen Iknzoin- 
derivate konnte gezeigt werden, daD deren Photoreaktio- 
nen bevorzugt aus einem angeregten Triplettzustand er- 
folgen. So wird beispielsweise die Photolyse des Benzoin- 
acetats in Benzol durch Piperylen (I M) u n t e r b ~ n d e n [ ~ ~ ' .  
Ebenfalls lassen Loschversuche darauf schlicDen, daD das 
in ungeslttigten PolyesteriStyrol-Gemischen relativ un- 
wirksame Benioin der a-Spaltung uberwiegend aus eincni 
lriplettzustand unterliegt. a-Alkylierte Benzoine und be- 
sonders deren Ather, die eine sehr gute Initiatorwirkung 
zeigen (Tabelle 2). reagieren wiederum bevorzugt aus dem 
angeregten Singulettzustandl"']. was darauf schliekn IiiDt.  
daB bei diesen Verbindungen durch den hoheren Substitu- 
tionsgrad am r-C-Atom die Radikalbildungsgeschwindig- 
keit erhoht ist. Zudcm zeigen sie gcgenuber dem Benzoin 

ein fur die Anregung mit gebrauchlichen UV-Lampen 
gunstigeres UV-Spektrum (Abb. 1) .  

Abb. 1. UV-Spektren einiger Benzoinderivate in Benzol. - 1 : Benzoin, 
2 :  a-Methylbenzoin, 3 :  a-Ifydroxymethylbenzoin, 4 :  Benzoiniso- 
propylather, 5 :  Renzoinphenylather, 6 :  a-Methylbenzoinmethyl~th~r.  

Das unterschiedliche Verhalten der in Tabelle 2 aufge- 
fuhrten Benzoinderivate. insbesondere die starken Unter- 
schiede zwischen Benzoinalkylathern und Benzoinestern, 
IieDe sich durch den stabilisierenden Effekt des a-standigen 
Heteroatoms auf die sich bildenden Radikale erklaren. 
Kinetische Untersuchungen zur photochemischen a-Spal- 
tung einiger Phenylketone zeigen aber. daU der Ubergangs- 
zustand der Radikalbildung sehr fruh auf der Reaktions- 
koordinate liegt[361, der Radikalcharakter in diesem Sta- 
dium noch wenig ausgebildet und demnach ein EinfluD 
radikalstabilisierender Substituenten auf die Geschwindig- 
keit dera-Spaltung kaumdenkbar ist. Wesentlich plausibler 
erscheint eine Interpretation durch solche polaren Effekte. 
wie sic von Riichardf fur thermische Radikalreaktionen 
diskutiert wurden["'I. 

Wiihrend sich die beschriebenen Fakten durch kinetische 
und analytische Untersuchungen gewinnen lieBen, ist es 
relativ schwierig, die weitcren Schritte der Photoinitiierung 
von radikalischen Polymerisationen durch Benzoinderi- 
vate fest zu legen. 

Uber die Addition von thermiseh oder dureh Bestrahlung 
erzeugten Acylradikalen an ungesattigte Verbindungen ist 
in zahlreichen Arbeiten berichtet ~ o r d e n ~ ~ ~ ' .  Auch ist die 
Addition von Bcnzoylradikalen an Maleinshreester von 
Patrick beobachtet ~ o r d e n l ~ ~ l .  Die Anlagerung von Acyl- 
radikalen an Styrol wird ebenfalls als exotherm beschrie- 
 be^^[^"', so dalJ ein Kettenstart durch das bei der Photolyse 
der Benzoinderivate gebildete Benzoylradikal durchaus 
denkbar ist. 

Dagegcn ist das Verhalten des zweiten Fragments, also des 
substituierten Rcnzylradikals, in Gegenwart von ungesat- 
tigtcn Verbindungen weniger einheitlich. Eigene Versuche 
habcn gezeigt, daD Benzylather-Radikale aus der Photo- 
lyse von Benzoinalkylathern selbst in Gegenwart von Pi- 
perylen und Styrol dimerisieren, wahrend die Hildung von 
Benzaldehyd und Benzil aus den Benzoylradikalen schon 
in Gegenwart geringer Mengen der angefuhrten unge- 
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sittigten Verbindungen durch Additionen an die Doppel- 
bindungen unterbunden wird1"21. Diese Befunde weisen 
darduf hin, daB r-Alkoxybenzyl-Radikale eine geringere 
Neigung zeigen. sich an ungesittigte Verbindungen zu 
addieren. 

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit der substituierten Ben- 
zylradikale ist die von Braun fur Semibenzpinakol-Radikale 
( 2 )  postulierte Fragmentierung['l. Ilas entsprechend aus 
Semibenzpinakolither-Radikalen entstehende Sekundir-  
rddikal wird bei verschiedenen thermisch ausgelosten Ra- 
dikalpolymerisationen fiir den eigentlichen Kettenstart 
verantwortlich gemacht'"'. Eine rnit diesem Mechanismus 
iin Einklang stehende Reaktionsweise ist bei den durch 
Benzoinderivate initiierten Photopolymerisationen ledig- 
lich beim Benzoin und seinen r-substituierten Derivaten 

I 0 

( 1 7 )  
Polyrller 

xu beobachten. So liefert z. B. r-Methylbenzoin (16J bei 
der Belichtung in Styrol als Carbonylverbindung das zu 
erwartende Acetophenon (17). 

Die wirksdmsten Photoinitiatoren auf Benzoinbasis. nam- 
lich die Benzoinalkylither sowie die a-Alkylbenzoiniither. 
gehen eine solche Fragmentierung in Gegenwart ungesit- 
tigter Verbindungen offenbar nicht ein. So liel3en sich bei 
der Belichtung von Henzoinisopropylither oder r-Methyl- 
benzoinmethylither in Styrol die zu erwartenden Carbo- 
nylverbindungen nicht nachweisen1421. 

DLI aber im Falle der Photoinitiierung rnit  diesen Verbin- 
dungen n u r  sehr geringe Konzentrationen verwendet wer- 
den ( 1  bis 2",, bezogen auf ungesittigte Polyester) und die 
Heweglichkeit der gebildeten Radikale durch das schnelle 
Geliercn des Systems sehr bald eingeschrinkt wird. 1st an- 
runchmen. dal3 die bei der Belichtung in Lasung zu beob- 
achtende Diincrisierung bei der Photoinitiierung unge- 
siittigtcr Polyester nicht eintritt. Ls ist vielmehr wahr- 
scheinlich. dal3 auch die Henlylither-Radikale letztlich an 
Doppclbindun~cn addicren. analogdcr Addition therniisch 
crzeugter A1l;osybenzyl-Radikale an Maleinsaureanhy- 
drid1431, und somit Polymerisationsketten starten oder 
dal3 sic mit wachscnden Kadikalketten unter Kettenab- 
bruch reagicren. Auf diese Weise durfte der von Moche/l"]  

angegebeiie Einbau von Kadioaktivitit in das durch Photo- 
initiierung mit [Methyl-'~C1-Henzoinmethylither erhal- 
tent Polymetliylnicthacrylat zu erkliren sein. 

Nseh unsercr Ansicht ist die unterschiedliehe Reaktivitit 
der Benmyl- und dcr subsrituierten Benzyll-ddikalc eine 
Voraussctzung fiir die Eignting vicler Renroinderivate zur 
f'hotoinitiierung. N u r  so scheint gcwihrleistet zu sein 

und das gilt gleichermalkn fur die anderen hicr abgehan- 
delten Initiatortypen dsl3 ein durch ein Startradikal aus- 
geliistes Kettenwachstuin nicht vorreitig durch Kombi- 
nation niit einer gleichreitig in unmittelbarcr N i h e  gestar- 
teten Kette oder rnit einem reaktiven zweiten Radikal 
abgebrochen wird. 
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