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BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   p h o t o p o l y m e r i z a b l e   c o m -  

p o s i t i o n s   and   to   a  m e t h o d   e m p l o y i n g   s a m e .   More  p a r t i c u -  

l a r l y ,   t h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s  t o   t h e   u s e   of   c e r t a i n   b e n z o y l  
b e n z o a t e s   as   p h o t o i n i t i a t o r s   f o r   e t h y l e n i c a l l y  u n s a t u r a t e d  

c o m p o u n d s .  

P h o t o p o l y m e r i z a t i o n   o f  u n s a t u r a t e d   c o m p o s i t i o n s   w h e r e -  

in   a  p h o t o i n i t i a t i n g   c o m p o u n d   i s   i n c l u d e d   i n   t h e  p o l y -  

m e r i z a b l e   m a s s   i s   w e l l   known  in   t h e   a r t .   The  p r o c e s s   h a s  

many  a d v a n t a g e s   o v e r   t h e r m a l  p o l y m e r i z a t i o n   and   i s   p a r t i - .  

c u l a r l y   u s e f u l   w h e r e   l o n g   h o l d i n g   l i f e   c o m b i n e d   w i t h   r a p i d  

h a r d e n i n g   a t   l o w  t e m p e r a t u r e   i s   d e s i r a b l e .   P h o t o i n i t i a t i n g  

c o m p o u n d s   m u s t   a b s o r b   l i g h t   and  u t i l i z e   t h e   e n e r g y   so  a c q u i r e d  

to   i n i t i a t e   p o l y m e r i z a t i o n .  

A  l a r g e   n u m b e r   o f  c o m p o u n d s   h a v e   b e e n   f o u n d   u s e f u l  

as   p h o t o i n i t i a t o r s   f o r   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   o f   u n s a t u r a t e d  

c o m p o u n d s .   Among  t h o s e   h e r e t o f o r e   in   m o s t  c o m m o n   u s a g e   i n  

i n d u s t r y   a r e   t h e  b e n z o i n   e t h e r s   o f   p r i m a r y   and   s e c o n d a r y  

a l c o h o l s   s u c h   as   m e t h y l   a l c o h o l ,   e t h y l   a l c o h o l   and   i s o b u t y l  

a l c o h o l .   "  

W h i l e   p a r t i c u l a r   i n d u s t r i a l   a p p l i c a t i o n s   o f t e n   d i c t a t e  

c e r t a i n   r e q u i s i t e   c h a r a c t e r i s t i c s ,   t h e   p r i m a r y   d e t e r m i n a n t s  

o f   u n i v e r s a l   a p p l i c a t i o n   in   t h e   s e l e c t i o n   o f   a  s u i t a b l e  

p h o t o i n i t i a t i n g   c o m p o u n d   a r e  i t s   l e v e l   of   r e a c t i v i t y   and   i t s  

e f f e c t   u p o n   s t o r a g e   s t a b i l i t y   when  c o m b i n e d   w i t h   t h e   p h o t o -  



p o l y m e r i z a b l e   m e d i u m   w h e r e i n   i t   i s  t o   f u n c t i o n .   T h i s  

l a t t e r   c h a r a c t e r i s t i c   i s   s i g n i f i c a n t   i n   v i e w   o f   t h e  

d e s i r a b i l i t y   o f   o n e - c o m p o n e n t   s y s t e m s . w h i c h   w i l l   n o t  

g e l   p r i o r   to   u s e .  

W h i l e   c o m p o u n d s   in   common  u s e   as   p h o t o i n i t i a t o r s   d o  

e f f e c t   r a t e s   o f   p o l y m e r i z a t i o n   w h i c h   a r e   i n d u s t r i a l l y  

a c c e p t a b l e   and   r e n d e r   p h o t o p o l y m e r i z a t i o n   s u p e r i o r   t o  

t h e r m a l   p o l y m e r i z a t i o n   i n   v a r i o u s   a p p l i c a t i o n s ,   m e t h o d s  

of   a c h i e v i n g   i n c r e a s e d   p o l y m e r i z a t i o n   r a t e s   w i t h   i n c r e a s e d  

s t a b i l i t y   a r e   c o n s t a n t l y   b e i n g   s o u g h t .   I m p r o v e d   p h o t o -  
i n i t i a t o r s   a r e   p a r t i c u l a r l y   d e s i r a b l e   s i n c e   p h o t o p o l y -  
m e r i z a t i o n   t e c h n i q u e s   a r e   g a i n i n g  i n c r e a s i n g l y   w i d e s p r e a d  

a c c e p t a n c e   due   t o   t h e   i n h e r e n t l y   l o w e r   e q u i p m e n t   c o s t s ,  

r e d u c t i o n   o f   v o l a t i l e   e m i s s i o n s   and   r e d u c e d   e n e r g y   c o n -  

s u m p t i o n   w h i c h   a t t e n d   t h e i r   u s e .  

T h u s ,   t h e   e t h e r s   of   b e n z o i n ,   w h i c h   a r e   w i d e l y   u s e d  

as   p h o t o i n i t i a t i n g   c o m p o u n d s ,   a r e   n o t   w h o l l y   s a t i s f a c t o r y  

w i t h   r e g a r d   t o   t h e   o n e - c o m p o n e n t   s y s t e m   s t o r a g e   s t a b i l i t y  

f a c t o r .   Any  u n s a t u r a t e d   s y s t e m   to   w h i c h   a  b e n z o i n   e t h e r   i s  

a d d e d   h a s   c o n s i d e r a b l y   d i m i n i s h e d   d a r k   s t o r a g e   s t a b i l i t y  

and   w i l l   g e l   p r e m a t u r e l y .   V a r i o u s   a t t e m p t s   h a v e   b e e n   m a d e  

to   r e m e d y   t h i s   d e f i c i e n c y   o f  t h e   b e n z o i n   c o m p o u n d s   b y  

i n c l u d i n g   s t a b i l i z i n g   a d d i t i v e s   in   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

s y s t e m .   T h u s ,   U.  S.  P a t e n t   3 , 8 1 9 , 4 9 5   d i s c l o s e s   t h e   a d d i t i o n  

of   o r g a n i c   c h l o r i n e   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   and   c o p p e r   c o m p o u n d s  

as   a  s t a b i l i z a t i o n   s y s t e m   w h i l e U .   S.  P a t e n t   3 , 8 1 9 , 4 9 6  

t e a c h e s   t h e   u s e   of   o r g a n i c   c h l o r i n e   c o m p o u n d s   w i t h   i r o n  

a n d / o r   m a n g a n e s e   c o m p o u n d s   f o r   t h a t   p u r p o s e .   Many  o t h e r  

s t a b i l i z e r s   h a v e   b e e n   s u g g e s t e d   a n d ;   w h i l e   some  i m p r o v e - .  

m e n t s   h a v e   b e e n   a c h i e v e d   in   t h e   s t a b i l i t y   o f   u n s a t u r a t e d  

s y s t e m s   c o n t a i n i n g   b e n z o i n - t y p e   p h o t o i n i t i a t o r s ,   t h e  

n e c e s s i t y   o f   i n c o r p o r a t i n g   s t a b i l i z i n g   a d d i t i v e s   r a i s e s  

t h e   c o s t   o f   s u c h   s y s t e m s   a p p r e c i a b l y   w h i l e   t h e   r e s u l t s   a r e  

s t i l l   n o t   w h o l l y   s a t i s f a c t o r y .  



T h u s ,   v a r i o u s   a r o m a t i c   c o m p o u n d s   h a v e   b e e n   p r o p o s e d  

as  p h o t o i n i t i a t o r s   f o r   u n s a t u r a t e d   c o m p o u n d s .   F o r   e x a m p l e ,  

U.  S.  P a t e n t   No.  3 , 7 1 5 , 2 9 3   t e a c h e s   t h e   u s e   o f   a c e t o p h e n o n e  

c o m p o u n d s   s u c h   as  2 , 2 - d i e t h o x y a c e t o p h e n o n e ,   w h i l e   a  s e r i e s  

of   p a t e n t s   i n c l u d i n g   U.  S.  P a t e n t s   3 , 9 2 6 , 6 3 8 ;   3 , 9 2 6 , 6 3 9 ;  

3 , 9 2 6 , 6 4 0 ;   3 , 9 2 6 , 6 4 1 ;   4 , 0 2 2 , 6 7 4 ;   4 , 0 0 4 , 9 9 8 ;   4 , 0 0 8 , 1 3 8   a n d  

4 , 0 2 8 , 2 0 4   d e s c r i b e   c o m p l e x   c o m p o u n d s   d e r i v e d   f r o m   b e n z o -  

p h e n o n e .   As  an  e x a m p l e   of   t h e   b e n z o p h e n o n e - d e r i v e d  

m a t e r i a l s ,   U.  S.  P a t e n t   3 , 4 0 4 , 9 9 8   d e s c r i b e s   p h o t o i n i t i a t o r s  

made  by  r e a c t i n g   c a r b o x y - s u b s t i t u t e d   b e n z o p h e n o n e s   w i t h  

h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   p o l y e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   e s t e r s ,  

w h i l e   U.  S.  P a t e n t s   3 , 9 2 6 , 6 3 9   and   4 , 0 2 8 , 2 0 4   d e s c r i b e   a  

b e n z o p h e n o n e   s u b s t i t u t e d   w i t h   a  c a r b o x y   g r o u p   and   an  e s t e r  

g r o u p   w h i c h   i s   r e a c t e d   w i t h   c e r t a i n   r e s i n s ,   s u c h   as   a l k y d s ,  

p o l y e s t e r s ,   p o l y e t h e r s ,   p o l y a m i d e s   and  e p o x i e s ,  t o   p r o v i d e  

t h e   p h o t o i n i t i a t o r . .  

A n o t h e r   a p p r o a c h   i s   d i s c l o s e d   in   U.  S.  P a t e n t   No.  3 , 7 5 9 ,  

807  w h e r e   c e r t a i n   b e n z o p h e n o n e s   w h i c h   m u s t   be  u s e d   w i t h  

a c t i v a t o r s   a r e   d i s c l o s e d .   A l s o   r e p r e s e n t a t i v e   o f   b e n z o -  

p h e n o n e   s y s t e m s   i s   B r i t .   P a t e n t   1 , 2 2 3 , 4 6 3   w h i c h   t e a c h e s   t h e  

a d d i t i o n   of   d i k e t o n e s   s u c h   as   m - b e n z o y l b e n z o p h e n o n e ,  

e t h y l e n e   g l y c o l   b i s   ( p - b e n z o y l b e n z o a t e )   or   d i e t h y l e n e   g l y c o l  

b i s   ( p - b e n z o y l b e n z o a t e )   to   n y l o n   to   g i v e   p h o t o s e n s i t i v e  

m a t e r i a l s   s u i t a b l e   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of   p r i n t i n g   p l a t e s .  

In  U.  S.  P a t e n t   No.  4 , 0 1 7 , 6 5 2 ,   e t h y l   b e n z o y l b e n z o a t e  

i s   d i s c l o s e d   as  a  p h o t o s e n s i t i z e r   w h i c h   m u s t   be  u s e d   i n  

c o n n e c t i o n   w i t h   a  p h o t o i n i t i a t o r   s u c h   as  a  b e n z o i n   e t h e r .  

W i t h   r e g a r d   to   r a t e   of   p o l y m e r i z a t i o n   and   t h e   d a r k  

s t o r a g e   s t a b i l i t y   of   t h e   u n c u r e d   s y s t e m ,   n o n e   o f   t h e   m o s t  

w i d e l y   u s e d   p h o t o i n i t i a t i n g   c o m p o u n d s   i s   w h o l l y   a c c e p t a b l e  

in   u n s a t u r a t e d   s y s t e m s .  

Now  i t   h a s   b e e n   f o u n d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n -  

t i o n   t h a t   c e r t a i n   b e n z o y l   b e n z o a t e s   and   b e n z a m i d e s   a r e  

e x c e l l e n t   p h o t o i n i t i a t o r s   f o r   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

c o m p o u n d s .   T h e s e   p h o t o i n i t i a t o r s   p r o v i d e   p o l y m e r i z a b l e  



s y s t e m s   n o t   s u b j e c t   t o   p r e m a t u r e   g e l a t i o n .   F u r t h e r m o r e ,   t h e s e  

p h o t o i n i t i a t o r s   a r e   r e a c t i v e   in   many  d i f f e r e n t   s y s t e m s   b a s e d  

on  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   c o m p o u n d s .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

The  p h o t o p o l y m e r i z a b l e   c o m p o s i t i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n  

c o m p r i s e s   an  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   c o m p o u n d   and  a  

p - b e n z o y l   b e n z o a t e   or   a  p - b e n z o y l   b e n z a m i d e .   A f t e r   a p p l y i n g  
t h e   c o m p o s i t i o n s   t o   t h e   d e s i r e d   s u b s t r a t e ,   c u r i n g   i s   e f f e c t e d  

by  e x p o s u r e   to   a c t i n i c   r a d i a t i o n .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

More  in  d e t a i l ,   t h e   p h o t o p o l y m e r i z a b l e   c o m p o s i t i o n   of  t h i s  

i n v e n t i o n   c o m p r i s e s   an  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   monomer   a n d ,  

as   t h e   p h o t o i n i t i a t o r ,   a  p - b e n z o y l   b e n z o a t e   or   b e n z a m i d e   h a v i n g  

t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   X  i s   OR,  NHR  or   NRR;  R  i s   an  i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d  

h y d r o c a r b o n   of   1  to   30  c a r b o n   a t o m s ,   a l k o x y s u b s t i t u t e d   a l k y l  

of   2  t o   12  c a r b o n   a t o m s ;   R'  i s   an  i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   h a l o g e n  

or   X;  and   n  a n d   m  a r e   i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   i n t e g e r s   f r o m  

0  t o   3 .  

In  t h e   f o r e g o i n g   d e f i n i t i o n ,   t h e   t e r m   " h y d r o c a r b o n   of  f r o m  

1  t o   30  c a r b o n   a t o m s "   r e f e r s   t o   s t r a i g h t   and  b r a n c h e d   c h a i n  

a c y c l i c   h y d r o c a r b o n   g r o u p s   w h i c h   may  c o n t a i n   u n s a t u r a t e d  

c a r b o n - t o - c a r b o n   b o n d s .  

I l l u s t r a t i v e   c o m p o u n d s   I  i n c l u d e ,   b u t   a r e   n o t   l i m i t e d  

t o ,   m e t h y l - p - b e n z o y l b e n z o a t e ;   t r i d e c y l - p - b e n z o y l b e n z o a t e ;  

( 2 - p r o p e n y l ) - p - b e n z o y l b e n z o a t e ;   ( 3 - p e n t e n y l ) - p - b e n z o y l - b e n z o a t e ;  

m e t h o x y m e t h y l - p - b e n z o y l b e n z o a t e ;   ( 2 - e t h o x y e t h y l ) - p - b e n z o y l -  

b e n z o a t e ;   a m i n o e t h y l - p - b e n z o y l b e n z o a t e ;   ( 2 - a m i n o - p r o p y l ) -  

p - b e n z o y l b e n z o a t e ;   ( d i m e t h y l a m i n o p r o p y l ) - p - b e n z o y l -  



b e n z o a t e ;   N - m e t h y l - p - b e n z o y l b e n z a m i d e ;   N - t r i d e c y l - p - b e n z o y l  

b e n z a m i d e ;   N - ( 2 - p r o p e n y l ) - p - b e n z o y l b e n z a m i d e ;   N - ( 3 - p e n t e n y l ) -  

p - b e n z o y l b e n z a m i d e ;   N - m e t h o x y m e t h y l - p - b e n z o y l b e n z a m i d e ;  

N - ( 2 - e t h o x y e t h y l ) - p - b e n z o y l b e n z a m i d e ;   N - a m i n o e t h y l - p -  

b e n z o y l b e n z a m i d e ;   N - ( 2 - a m i n o p r o p y l ) - p - b e n z o y l b e n z a m i d e ;  

N - ( d i m e t h y l a m i n o p r o p y l ) - p - b e n z o y l b e n z a m i d e ;   4 - c a r b o b u t o x y -  

4 ' - f l u o r o b e n z o p h e n o n e ;   4 - c a r b o b u t o x y - 3 - b r o m o b e n z o p h e n o n e ,  

4 - c a r b o e t h o x y - 3 , 4 , 4 ' - t r i c h l o r o b e n z o p h e n o n e ;   4 - c a r b o b u t o x y  

- 4 ' - c a r b o e t h o x y b e n z o p h e n o n e ;   e t c .  

The  b e n z o y l   b e n z o a t e s   and  b e n z a m i d e s   I  a r e   known  c o m -  

p o u n d s ,   some  of   w h i c h   a r e   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e .   A l t e r n -  

a t e l y ,   t h e y   a r e   r e a d i l y   p r e p a r e d   by  m e t h o d s   d e s c r i b e d   i n  

t h e   l i t e r a t u r e .   T h u s ,  f o r   e x a m p l e ,   t h e y   c a n   be  p r e p a r e d   b y  

t h e   t e c h n i q u e s   d e s c r i b e d   i n   A d v a n c e d   O r g a n i c   C h e m i s t r y :  

R e a c t i o n s ,   M e c h a n i s m s   and  S t r u c t u r e ,   J .   M a r c h   e d . ,   M c G r a w  

H i l l ,   New  York   ( 1 9 6 8 ) .   The  e s t e r s   c an   a l s o   be  p r e p a r e d  

by  t h e   p r o c e d u r e   o f   D.  B i c h a n   and  M.  W i n n i k ,   T e t r a h e d r o n  

L e t t e r s ,   3 8 5 7 ( 1 9 7 4 ) .  

T h e  c o m p o s i t i o n s   c u r a b l e   by  a c t i n i c   r a d i a t i o n   a c c o r d -  

i n g   to   t h e   i n v e n t i o n   c a n   c o n t a i n   a  p h o t o p o l y m e r i z a b l e  

p o l y m e r   i n   a  r e a c t i v e   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r i c  

m e d i u m ,   a  r e a c t i v e   p o l y m e r   a l o n e ,   a  r e a c t i v e   m o n o m e r   a l o n e ,  

or   any   o f   t h e s e   c o m b i n e d   w i t h   an  i n e r t   s o l v e n t .   A d d i t i o n a l l y ,  

t h e   p o l y m e r i z a b l e   c o m p o s i t i o n   c an   c o n t a i n   any   o f   t h e   p i g -  

m e n t s   c o m m o n l y   u s e d   i n   p h o t o p o l y m e r i z a t i o n   t e c h n i q u e s .  

P o l y m e r i z a b l e   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   c o m p o u n d s  

w h i c h   a r e   u s e f u l   in   p r a c t i c i n g   t h e   i n v e n t i o n   a r e   a c r y l i c ,  

@ - a l k a c r y l i c   and   @ - c h l o r o a c r y l i c   a c i d   c o m p o u n d s  

s u c h   e s t e r s ,   a m i d e s   and   n i t r i l e s .   E x a m p l e s   of   s u c h   c o m -  

p o u n d s   a r e   a c r y l o n i t r i l e ,   m e t h a c r y l o n i t r i l e ,   m e t h y l   a c r y -  

l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e ,   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   i s o b u t y l  

m e t h a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l   a c r y l a t e ,   m e t h a c r y l a m i d e   a n d  

m e t h y l  @ - c h l o r o a c r y l a t e .   A l s o   u s e f u l ,   a l t h o u g h   n o t  

p r e f e r r e d   due   t o   t h e i r   s l o w e r   r a t e s   of   r e a c t i v i t y ,   a r e  



v i n y l   and   v i n y l i d e n e   e s t e r s ,   e t h e r s   and   k e t o n e s .  

A d d i t i o n a l l y ,   c o m p o u n d s   h a v i n g   m o r e   t h a n   one   t e r m i n a l  

u n s a t u r a t i o n   c a n   be  u s e d .   E x a m p l e s   of   t h e s e   i n c l u d e  

d i a l l y l   p h t h a l a t e ,   d i a l l y l   m a l e a t e ,   d i a l l y l   f u m a r a t e ,  

t r i a l l y l   c y a n u r a t e ,   t r i a l l y l   p h o s p h a t e ,   e t h y l e n e   g l y c o l  

d i m e t h a c r y l a t e ,   g l y c e r o l   t r i m e t h a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l  

t r i a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t e t r a a c r y l a t e ,   t r i m e t h y l o l -  

p r o p a n e   t r i a c r y l a t e ,   m e t h a c r y l i c   a n h y d r i d e  a n d   a l l y l   e t h e r s  

of   m o n o h y d r o x y   o r   p o l y h y d r o x y   c o m p o u n d s   s u c h   as   e t h y l e n e  

g l y c o l   d i a l l y l e t h e r ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t e t r a a l y l   e t h e r ,   a n d  

t h e   l i k e .   N o n t e r m i n a l l y   u n s a t u r a t e d   c o m p o u n d s   s u c h   a s  

d i e t h y l   f u m a r a t e   c a n   s i m i l a r l y   be  u s e d .  

The  a c r y l i c   a c i d   d e r i v i t i v e s   a r e   p a r t i c u l a r l y   w e l l  

s u i t e d   to   t h e   p r a c t i c e   of   t h e   i n v e n t i o n   and   a r e   c o n s e q u e n t l y  

p r e f e r r e d   c o m p o n e n t s   as   m o n o m e r s   i n   m o n o m e r - c o n t a i n i n g  

p o l y m e r i z a b l e   s y s t e m s   and   as   r e a c t i v e   c e n t e r s   i n   p o l y -  

m e r i z a b l e  p o l y m e r s .   W h i l e   m o n o m e r i c   s t y r e n e   c a n   be  u s e d  

i n   t h e   p r a c t i c e  o f   t h e   i n v e n t i o n ,   i t   i s   n o t   a  p r e f e r r e d  

c o n s t i t u e n t   o f   s y s t e m s   p o l y m e r i z a b l e   t h e r e b y   due   t o   i t s  

s l o w   r a t e   o f   r e a c t i o n .  

A d d i t i o n a l l y ,   t h e   p h o t o p o l y m e r i z a b l e   c o m p o s i t i o n   c a n  

c o n t a i n   a  s e n s i t i z e r   c a p a b l e   o f   e n h a n c i n g   t h e   p h o t o -  

i n i t i a t i n g   r e a c t i v i t y   o f   t h e   p h o t o i n i t i a t i n g   c o m p o u n d  o f  

t h e   i n v e n t i o n   by  t r i p l e t   s e n s i t i z a t i o n .   E x a m p l e s   o f  

s e n s i t i z e r s   u s e f u l   i n   t h e   p r a c t i c e   o f   t h e   i n v e n t i o n  

a r e   s u c h   c o m p o u n d s   as   b i p h e n y l ,   x a n t h o n e ,   t h i o x a n t h o n e ,  

a c e t o p h e n o n e   and   t h e   l i k e .   T h e s e   a r e   t y p i c a l l y   a d d e d  

i n   a m o u n t s   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   0 . 1   t o   a b o u t   6  w e i g h t   p e r c e n t .  

The  t e c h n i q u e s   w h e r e b y   s u c h   s e n s i t i z e r s   a r e   s e l e c t e d  

f o r   u s e   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   p a r t i c u l a r   p h o t o i n i t i a t o r s  

a r e   w e l l   known  i n   t h e   a r t .   S e e ,   f o r   e x a m p l e ,   MUROV, 

H a n d b o o k   o f   P h o t o c h e m i s t r y ,   M a r c e l   D e k k e r ,   I n c . ,   New 

Y o r k   ( 1 9 7 3 ) .  

.  A d d i t i o n a l l y   p o l y m e r i z a t i o n   p r o m o t e r s   s u c h   as   o r g a n i c  

a m i n e s   c a n   be  u s e d   t o   a c c e l e r a t e   c u r e   r a t e s ,   e i t h e r  



a l o n e   or   in   c o m b i n a t i o n   w i t h  a   s e n s i t i z e r .   S u c h   a m i n e s  

can   be  p r i m a r y ,   s e c o n d a r y ,   or   p r e f e r a b l y ,   t e r t i a r y ,   a n d  

c a n   be  r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  and  R2  a r e   i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   h y d r o g e n ,  

s t r a i g h t   c h a i n   or   b r a n c h e d   a l k y l   h a v i n g   f r o m   1  to   a b o u t  

12  c a r b o n   a t o m s ,   s t r a i g h t   c h a i n   o r   b r a n c h e d   a l k e n y l   h a v i n g  
f r o m   2  t o   a b o u t   12  c a r b o n   a t o m s ,   c y c l o a l k y l   h a v i n g   f r o m  

3  to   a b o u t   10  r i n g   c a r b o n   a t o m s ,   c y c l o a l k e n y l   h a v i n g   f r o m  

3  to   a b o u t   10  r i n g   a t o m s ,   a r y l   h a v i n g   f r o m   6  to   a b o u t   1 2  

r i n g   c a r b o n   a t o m s ,   a l k a r y l   h a v i n g   6  to   a b u t   12  r i n g   c a r b o n  

a t o m s ;   R3  h a s   t h e  s a m e   m e a n i n g   a s  R 1   and  R2  w i t h   t h e  

e x c e p t i o n   t h a t   i t   c a n n o t   be  h y d r o g e n   and   t h a t   i t   c a n -  

n o t   be  a r y l   when  b o t h   R1  and   R 2  a r e   a r y l .   A l s o ,   w h e n  

t a k e n   t o g e t h e r   R2  and  R3  c a n   be  d i v a l e n t   a l k y l e n e   g r o u p  

h a v i n g   f r o m   2  to   a b o u t   12  c a r b o n   a t o m s ,   a  d i v a l e n t  

a l k e n y l e n e   g r o u p   h a v i n g   f r o m   3  to   a b o u t   10  c a r b o n   a t o m s ,  

a  d i v a l e n t   a l k a d i e n y l e n e   g r o u p   h a v i n g   f r o m   5  t o  a b o u t   1 0  

c a r b o n   a t o m s ,   a  d i v a l e n t   a l k a t r i e n y l e n e   g r o u p   h a v i n g   f r o m  

5  to  a b o u t   10  c a r b o n   a t o m s ,   a  d i v a l e n t   a l k y l e n e o x y a l k y l e n e  

g r o u p   h a v i n g   a  t o t a l  o f   f r o m   4  t o   a b o u t   12  c a r b o n   a t o m s ,  

or   a  d i v a l e n t   a l k y l e n e a m i n o a l k y l e n e   g r o u p   h a v i n g  a   t o t a l  

of   f r o m   4  to   a b o u t   12  c a r b o n   a t o m s .   As  p r e v i o u s l y   i n d i c a t e d ,  

t h e   a m i n e s   c an   be  s u b s t i t u t e d   w i t h   o t h e r   g r o u p s ;   t h u s ,  

t h e   R1,  R2  and   R3  v a r i a b l e s ,   w h e t h e r  t a k e n   s i n g l y   o r  

t o g e t h e r ,   c an   c o n t a i n   one   or   more   s u b s t i t u e n t s   t h e r e o n .  

The  n a t u r e   of   s u c h   s u b s t i t u e n t s   i s   g e n e r a l l y   n o t   of   s i g -  

n i f i c a n t   i m p o r t a n c e   and   any   s u b s t i t u e n t   g r o u p   c a n   be  p r e s e n t  

t h a t   d o e s   n o t   e x e r t   a  p r o n o u n c e d   d e t e r r e n t   e f f e c t   on  t h e  

u l t r a v i o l e t   c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n .  

E x e m p l a r y   s u i t a b l e   o r g a n i c   a m i n e s   a r e   m e t h y l a m i n e ,  



d i m e t h y l a m i n e ,   t r i e t h y l a m i n e ,   i s o p r o p y l a m i n e ,   t r i i s o p r o p y -  

l a m i n e ,   t r i b u t y l a m i n e ,   t - b u t y l a m i n e ,   2 - m e t h y l b u t y l a m i n e ,  

N - m e t h y l - N - b u t y l a m i n e ,   d i - 2 - m e t h y l b u t y l a m i n e ,   t r i - 2 - e t h y l -  

h e x y l a m i n e ,   d o d e c y l a m i n e ,   t r i - 2 - c h l o r o e t h y l a m i n e ,   d i - 2 -  

b r o m o e t h y l a m i n e ,   m e t h a n o l a m i n e ,   t r i e t h a n o l a m i n e ,   m e t h y l -  

d i e t h a n o l a m i n e ,   p r o p a n o l a m i n e ,   t r i i s o p r o p a n o l a m i n e ,   b u t y l e -  
t h a n o l a m i n e ,   d i h e x a n o l a m i n e ,   2 - m e t h o x y e t h y l a m i n e ,   2 - h y d r o x y -  

e t h y l d i i s o p r o p y l a m i n e ,   a l l y l a m i n e ,   c y c l o h e x y l a m i n e ,   t r i -  

m e t h y l c y c l o h e x y l a m i n e ,   b i s - m e t h y l c y c l o p e n t y l a m i n e ,   t r i -  

c y c l o h e x a d i e n y l a m i n e ,   N - m e t h y l - N - c y c i o h e x y l a m i n e ,   N - 2 -  

e t h y l h e x y l - N - c y c l o h e x y l a m i n e ,   d i p h e n y l a m i n e ,   m e t h y l p h e n y l -  

a m i n e ,   t r i x y l y l - a m i n e ,   t r i b e n z y l a m i n e , , t r i p h e n e t h y l a m i n e ,  

b e n z y l d i m e t h y l ,   N - m e t h y l e t h y l e n i m i n e ,   N - c y l o h e x y l e t h y l -  

e n i m i n e ,   p i p e r i d i n e ,   N - e t h y l p i p e r i d i n e ,   1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o -  

p y r i d i n e ,   2 - ,   3-  and   4 - p i c o l i n e ,   m o r p h o l i n e ,   N - m e t h y l  

m o r p h o l i n e ,   N - 2 - h y d r o x y e t h y l m o r p h o l i n e ,   p i p e r a z i n e ,   N , N "  

d i m e t h y l p i p e r a z i n e ,   2 , 2 - d i m e t h y l - 1 , 3 - b i s   [ 3 ( N - m o r p h o l i n y l -  

p r o p i o n y l o x y ] - p r o p a n e ,   and   t h e   l i k e .   The  p r e f e r r e d   o r g a n i c  

a m i n e s   a r e   t h e   t e r t i a r y   a m i n e s ,   w i t h   t h e   a l k a n o l   a m i n e s  

b e i n g   m o s t   p r e f e r r e d .  

T h u s   i s   i s   s e e n   t h a t   t h e   c o n s t i t u t i o n   o f   p h o t o p o l y -  

m e r i z a b l e   c o m p o s i t i o n s   w h i c h   c a n   be  u s e d   i n   t h e   p r a c t i c e  

of   t h e   i n v e n t i o n   i s   w i d e l y   v a r i a b l e .   H o w e v e r ,   t h e   c o m p o u n d s  

e n u m e r a t e d   a b o v e   a r e   p u r e l y   i l l u s t r a t i v e .   M a t e r i a l s   s u b -  

j e c t   t o   p o l y m e r i z a t i o n   by  a c t i n i c   r a d i a t i o n   as   w e l l   a s  

p e r m i s s a b l e   v a r i a t i o n s  a n d   s u b s t i t u t i o n s   o f   e q u i v a l e n t  

c o m p o n e n t s   w i t h i n   p a r t i c u l a r   t y p e s   of   c o m p o s i t i o n s   a r e  

w e l l   known   to   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t .  

The  p h o t o i n i t i a t o r s   o f   t h e   i n v e n t i o n   c a n   be  u t i l i z e d  

in   a m o u n t s   r a n g i n g   f r o m   0 . 0 1   t o   a b o u t   30  p e r c e n t   by  w e i g h t  

b a s e d   on  t h e   p h o t o p o l y m e r i z a b l e   c o m p o s i t i o n .   H o w e v e r ,  

p r e f e r a b l e   a m o u n t s   of   t h e   c o m p o u n d s   a r e   b e t w e e n   1 . 0   a n d  

1 0 . 0   w e i g h t   p e r c e n t .  

The  p r o c e s s   c a n   be  c a r r i e d   o u t   by  m i x i n g   a  q u a n t i t y  

of   a  p h o t o i n i t i a t i n g   c o m p o u n d   o f   t h e   i n v e n t i o n   w i t h   a  

p h o t o p o l y m e r i z a b l e   c o m p o s i t i o n   and   e x p o s i n g   t h e   r e s u l t a n t  

m i x t u r e   t o   a c t i n i c   r a d i a t i o n .   A l t e r n a t i v e l y ,   a  o n e -  



c o m p o n e n t   s y s t e m   c o m p r i s i n g   t h e   p h o t o p o l y m e r i z a b l e   c o m -  
p o s i t i o n ,   t h e   p h o t o i n i t i a t o r   of   t h e   i n v e n t i o n   a n d ,   i f  

d e s i r e d ,   p i g m e n t a t i o n ,   c an   be  s t o r e d   in   t h e   d a r k   f o r   a  

p r o l o n g e d   p e r i o d   of   t i m e   p r i o r   to   u s e   w i t h o u t   f e a r   o f  

g e l a t i o n .  

A  p r e f e r r e d   m a n n e r   of   p r a c t i c i n g   t h e   i n v e n t i o n   i s  

by  t h e   u s e   o f   p h o t o p o l y m e r i z a b l e   m o l d i n q   and   c o a t i n g  

c o m p o s i t i o n s   w h i c h   c o n s i s t   of   m i x t u r e s   of   u n s a t u r a t e d  

p o l y m e r i c   c o m p o u n d s   and   m o n o m e r i c   c o m p o u n d s   c o p o l y -  
m e r i z a b l e   t h e r e w i t h .   The  p o l y m e r i c   c o m p o u n d s   c a n   b e  

c o n v e n t i o n a l   p o l y e s t e r s   p r e p a r e d   f r o m   u n s a t u r a t e d   p o l y -  

c a r b o x y l i c   a c i d s   s u c h   as   m a l e i c   a c i d ,   f u m a r i c   a c i d ,  

g l u t a c o n i c   a c i d ,   i t a c o n i c   a c i d ,   c i t r a c o n i c   a c i d ,  

m e s a c o n i c   a c i d   and   t h e   l i k e ,   and  p o l y h y d r i c   a l c o h o l s  

s u c h   as  e t h y l e n e   g l y c o l ,   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,   g l y c e r o l ,  

p r o p y l e n e   g l y c o l ,   1 , 2 - b u t a n e d i o l ,   1 , 4 - b u t a n e d i o l ,  

p e n t a e r y t h r i t o l ,   t r i m e t h y l o l p r o p a n e   and   t h e   l i k e .   T h e  

c a r b o x y l i c   a c i d   c o n t e n t   c an   a l s o   c o n t a i n   s a t u r a t e d   c o m -  

p o n e n t s .   The  i n c l u s i o n   of   a  m o n o b a s i c   f a t t y   a c i d   c o n t e n t ,  

e i t h e r   as  s u c h   or   in   t h e   f o r m   of   a  t r i g l y c e r i d e   o r   o i l ,  

in   t h e   p h o t o p o l y m e r i z a b l e  p o l y e s t e r   c o m p o s i t i o n   t o  

c o m p r i s e   an  a l k y d   r e s i n   i s   a l s o   a c c e p t a b l e .   T h e s e   r e s i n s  

c a n ,   in   t u r n ,   be  m o d i f i e d   by  s i l i c o n e s ,   e p o x i d e s ,   i s o -  

c y a n a t e s ,   e t c . ,   by  known  t e c h n i q u e s .  

The  c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n   a f t e r  

b e i n g   p r e p a r e d   in   t h e   r a t i o s   as   s e t   o u t   a b o v e   c a n   b e  

a p p l i e d   t o   t h e   m a t e r i a l   to   be  c o a t e d   by  c o n v e n t i o n a l  

m e a n s ,   i n c l u d i n g   b r u s h i n g ,   s p r a y i n g ,   d i p p i n g ,   a n d   r o l l *  

c o a t i n g   t e c h n i q u e s ,   and  may,  i f   d e s i r e d ,   be  d r i e d  

u n d e r   a m b i e n t   or   e l e v a t e d   c o n d i t i o n s   to   p r o v i d e  

c o a t i n g s   on  t h e   s u b s t r a t e .   The  s u b s t r a t e   c a n   be  o f  

any   c o m p o s i t i o n ,   i n c l u d i n g   b u t   n o t   l i m i t e d   t o   p l a s t i c ,  

f i b e r ,   c e r a m i c ,   g l a s s ,   e t c .  

A f t e r   t h e   c o m p o s i t i o n   i s   a p p l i e d   to   t h e   d e s i r e d  



s u b s t r a t e ,   i t   i s   e x p o s e d   to   l i g h t   r a d i a t i o n   h a v i n g  

wave   l e n g t h s   of   a b o v e   a b o u t   2000  A n g s t r o m   u n i t s ,   p r e -  

f e r a b l y   f r o m   a b o u t   2000  up  to   a b o u t   8 0 0 0 ' A n g s t r o m s  

and   m o s t   p r e f e r a b l y   b e t w e e n   a b o u t   2400  A n g s t r o m s   a n d  

5400  A n g s t r o m s .   E x p o s u r e   s h o u l d   be  f r o m   a  s o u r c e  
l o c a t e d   a b o u t   1  to   5  i n c h e s   f r o m   t h e   c o a t i n g   f o r   a  t i m e  

s u f f i c i e n t   to   c a u s e   c r o s s l i n k i n g   o f   t h e   c o m p o s i t i o n .  

The  l i g h t   r a d i a t i o n   c a n   be  u l t r a v i o l e t   l i g h t  

g e n e r a t e d   f r o m   l o w ,   m e d i u m ,   and   h i g h   p r e s s u r e   m e r c u r y  
l a m p s .   T h i s   e q u i p m e n t   i s   r e a d i l y   a v a i l a b l e   and   i t s   u s e  
i s   w e l l   known  to   t h o s e   s k i l l e d   in   t h e  a r t .   O t h e r  

s o u r c e s   c o u l d   i n c l u d e   e l e c t r o n   beam  r a d i a t i o n ,   p l a s m a  

a r c ,   l a s e r   b e a m s ,   e t c .  

W h i l e   any   of   t h e   c o m p o u n d s   h a v i n g   t h e   f o r m u l a   I  

c a n   be  u s e d   in   t h e   p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   p r e -  
f e r r e d   a r e   t h o s e   c o m p o u n d s   w h e r e   m  and   n  a r e   o;  R  i s  

a l k y l   o f   1  to   12  c a r b o n   a t o m s ,   a l k e n y l   of   3  t o   5  

c a r b o n   a t o m s ,   a l k o x y s u b s t i t u t e d   a l k y l   of   2  t o   4  c a r b o n  

a t o m s   o r   a m i n o s u b s t i t u t e d   a l k y l   of   2  t o   5  c a r b o n   a t o m s .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   a r e   t h e   p - b e n z o y l b e n z o a t e s ,  

i . e . ,   c o m p o u n d s   I  w h e r e   X  i s   O .  

I n   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s ,   w h i c h   w i l l   s e r v e   t o  

i l l u s t r a t e   t h e   p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   a l l   p a r t s  

and   p e r c e n t a g e s   a r e   b y . w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e  

s p e c i f i e d .  

EXAMPLE  1 

To  a  m a g n e t i c a l l y   s t i r r e d   s o l u t i o n   o f   5 . 0   g r a m s  

( 0 . 0 2 2   m o l e )   o f   E - b e n z o y l b e n z o i c   a c i d   i n   b e n z e n e   w a s  

a d d e d   5 . 0   g r a m s ( 0 . 2 4   m o l e )   o f  p h o s p h o r u s   p e n t a c h l o r i d e .  

A f t e r   h e a t i n g   u n d e r   r e f l u x   a l l   v o l a t i l e   c o m p o n e n t s  

w e r e   r e m o v e d   on  a  r o t a r y   e v a p o r a t o r .   To  t h e   r e s i d u a l  

s o l i d   p - b e n z o y l   b e n z o i c   a c i d   c h l o r i d e   was  a d d e d   m e t h a n o l  

and   t h e   m i x t u r e   was  w a r m e d   b r i e f l y   to   c a u s e   d i s s o l u t i o n .  

A l l  v o l a t i l e s   w e r e   o n c e   a g a i n   r e m o v e d   o n  a   r o t a r y   e v a p o r a t o r  



to   p r o v i d e   5 .2   g r a m s   of  a  w h i t e   s o l i d ,   r e p r e s e n t i n g   a  
98%  y i e l d   of   m e t h y l - p - b e n z o y l b e n z o a t e .   The  i n f r a r e d  

s p e c t r u m   s h o w e d   c a r b o n y l   b a n d s   a t   1650  and  1715  c m - 1  

and  t h e   a b s e n c e   of   a  c a r b o x y l i c   a c i d   band   a t   3 3 0 0  -   2 0 0 0  

c m - 1 ,   c o n f i r m i n g   t h e   f o r m a t i o n   of   m e t h y l - p - b e n z o y l b e n z o a t e .  
To  a  s t a n d a r d   t e s t   s o l u t i o n   c o n s i s t i n g   of  42%  b y  

w e i g h t   of   t r i m e t h y l o l p r o p a n e   t r i a c r y l a t e ,   17%  by  w e i g h t   o f  

e t h y l h e x y l   a c r y l a t e   and  41%  by  w e i g h t   of  ACTOMER  X . 8 0 ®  

R e s i n ,   an  u n s a t u r a t e d   l o n g   c h a i n   l i n s e e d   o i l   a l k y l   r e s i n ,  

a v a i l a b l e   f r o m   U n i o n   C a r b i d e   C o r p o r a t i o n ,   was  a d d e d   4 . 0 %  

by  w e i g h t   of   m e t h y l   E - b e n z o y l b e n z o a t e .  

C u r e   r a t e s   w e r e   d e t e r m i n e d   in   a i r   u s i n g   as   a  s o u r c e  
of   a c t i n i c   l i g h t   a  PPG  Mode l   QC  1202  AN  UV  P r o c e s s o r   m a n -  

u f a c t u r e d   by  PPG  I n d u s t r i e s ,   I n c .   The  r a d i a t i o n   s o u r c e   f o r  

t h i s   a p p a r a t u s   c o n s i s t s   of   two  h i g h   i n t e n s i t y   m e d i u m  

p r e s s u r e   q u a r t z   m e r c u r y   l a m p s   12  i n c h e s   i n   l e n g t h   a n d  

e a c h   o p e r a t i n g   a t   a  l i n e a r   p o w e r   d e n s i t y   of   a b o u t   2 0 0  

w a t t s   p e r   i n c h   or   2400  w a t t s   p e r   l a m p .   The  l a m p s   a r e  

h o u s e d   in   an  e l l i p t i c a l   r e f l e c t o r   a b o v e   a  v a r i a b l e   s p e e d  

c o n v e y o r   b e l t   and  e a c h   lamp  p r o v i d e s   a  2 - i n c h   b a n d   o f   h i g h  

f l u x   a c t i n i c   r a d i a t i o n   on  t h e   c o n v e y o r .   T h i s   2 - i n c h  

e x p o s u r e   a r e a   i s   b o r d e r e d   on  b o t h   s i d e s   by  an  a d d i t i o n a l  

2 - i n c h   a r e a   of   m e d i u m   f l u x   e n e r g y   f o r   a  t o t a l   r a d i a t i o n  

a r e a   o f   6  i n c h e s   f o r  e a c h   l a m p .   In   t h e   c u r i n g   d a t a   p r e -  

s e n t e d   b e l o w ,   c u r e   r a t e   of   t h e   p o l y m e r i z a b l e   c o m p o s i t i o n  

i s   p r e s e n t e d   in   f e e t - p e r - m i n u t e - p e r - l a m p   ( f t . / m i n . / l a m p ) .  

T h u s ,   a  c o n v e y o r   b e l t   s p e e d   of   one   f o o t / m i n .   w i l l ,   w i t h  

a  1 2 - i n c h   e x p o s u r e   a r e a   f o r   t h e   two  l a m p s ,   p r o v i d e   6 0  

s e c o n d s   of   e x p o s u r e   or   a  c u r e   r a t e   of   0 . 5   f t . / m i n . / l a m p .  

S i m i l a r l y ,   a  b e l t   s p e e d   of   10  f t . / m i n .  w i l l   p r o v i d e   6  

s e c o n d s   of   e x p o s u r e   or   a  r a t e   of   5 . 0   f t . / m i n . / l a m p   w h i l e  

a  s p e e d   of   2 0 . 0   f t . / m i n .   w i l l   g i v e   3  s e c o n d s   e x p o s u r e  

or   a  r a t e   of   10  f t . / m i n . / l a m p ,   e t c .  

The  c o m p o s i t i o n   had  a  c u r e   r a t e   of   20  f t . / m i n . /  

l a m p .  



EXAMPLE  2 

To  a  m e c h a n i c a l l y   s t i r r e d   s o l u t i o n   of   1000   g r a m s  
( 7 . 1 2   m o l e s )   o f   b e n z o y l   c h l o r i d e   in   6000  g r a m s   o f  

t o l u e n e   was  a d d e d   1000  g r a m s   ( 7 . 5 0   m o l e s )   o f   a n h y d r o u s  

a l u m i n u m   c h l o r i d e   o v e r   a  2 0 - 3 0   m i n u t e   p e r i o d .   T h e  

t e m p e r a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   r o s e   to   n e a r   t h e  

b o i l i n g   p o i n t   d u r i n g   t h e   a d d i t i o n ,   and   h e a t i n g   a t   r e f l u x  

was  m a i n t a i n e d   f o r   t h r e e   a d d i t i o n a l   h o u r s .   A f t e r   c o o l -  

i n g ,   1200  m i l l i l i t e r s   of   w a t e r   w e r e   a d d e d ,   s l o w l y   a t   f i r s t ,  

f o l l o w e d   by  1000  m i l l i l i t e r s   of   c o n c e n t r a t e d   h y d r o c h l o r i c  

a c i d .   The  o r g a n i c   l a y e r   was  s e p a r a t e d ;   w a s h e d   t w i c e   w i t h  

h o t   w a t e r  a n d   c o n c e n t r a t e d   on  a  r o t a r y   e v a p o r a t o r .  

Vacuum  d i s t i l l a t i o n   o f   t h e   r e s i d u a l   o i l   p r o v i d e d   1 3 0 0  

g r a m s   (93%  y i e l d )   o f   w h i t e ,   s e m i - s o l i d   m e t h y l   b e n z o p h e n o n e ;  

( b . p .   1 8 0 - 2 0 0 ° C . ,   1 0 - 1 5   mm Hg;  m . p .   5 0 ° C . )   The  i n f r a r e d  

s p e c t r u m   r e v e a l e d   a  c a r b o n y l   b a n d   a t   1665  c m - 1 .  

The  a m o u n t   o f   1300  g r a m s   ( 6 . 6 5   m o l e s )   of   m e t h y l  

b e n z o p h e n o n e   was  t h e n   m e l t e d   and  h e a t e d   to   1 7 0 - 1 8 0 ° C .  

in   a  2  l i t e r   two  n e c k e d   r o u n d   b o t t o m   f l a s k   w i t h   m a g n e t i c  

s t i r r i n g .   C h l o r i n e   g a s   was  i n t r o d u c e d   t h r o u g h   a  g a s  

d i s p e r s i o n   t u b e   i m m e r s e d   b e l o w   t h e   l i q u i d   a t   a  r a t e   s u c h  

t h a t   t h e   c h a r a c t e r i s t i c   g r e e n i s h   c o l o r   o f   c h l o r i n e   was  n o t  

d e t e c t a b l e   i n   t h e   e x i t i n g   s t r e a m   of   h y d r o g e n   c h l o r i d e .  

A f t e r   12  h o u r s ,   t h e   h o t   m e l t   was  p o u r e d   i n t o   8  l i t e r s  

of   i s o p r o p y l   a l c o h o l .   T h i s   m i x t u r e   was  c h i l l e d   t o   - 5  

to   OOC.  and   t h e   p r e c i p i t a t e d   s o l i d   r e m o v e d   by  s u c t i o n  

f i l t r a t i o n   to   p r o v i d e   1600  g r a m s   (81%  y i e l d )   o f   4 - ( t r i -  

c h l o r o m e t h y l ) b e n z o p h e n o n e ,   mp  1 0 9 - 1 1 1 ° C .   A  c a r b o n y l  

b a n d   a t   1670  cm-1  was  n o t e d   in   t h e   i n f r a r e d   s p e c t r u m .  

A  m i x t u r e   o f   1600  g r a m s   ( 5 . 3 5   m o l e s )   o f   t h e   4 -  

( t r i c h l o r o m e t h y l ) b e n z o p h e n o n e ,   4000  m i l l i l i t e r s   o f   n -  

b u t a n o l   and   2400  m i l l i l i t e r s   of   19%  by  w e i g h t   a q u e o u s  

h y d r o c h l o r i c   a c i d   was  m e c h a n i c a l l y   s t i r r e d   a t   t h e  



r e f l u x   t e m p e r a t u r e   f o r   t h r e e   h o u r s .   Then   t h r e e   l i t e r s  

of   w a t e r   was  a d d e d .   The  u p p e r   o r g a n i c   l a y e r   was  s e p a r a t e d  
and   s t i r r e d   w i t h   4000  m i l l i l i t e r s   of  10%  a q u e o u s   s o d i u m  

c a r b o n a t e   s o l u t i o n .   The  o r g a n i c   l a y e r   was  a g a i n   s e p a r a t e d  
and   w a s h e d   t w i c e   w i t h   h o t   w a t e r .   R e m o v a l   of   v o l a t i l e  

c o m p o n e n t s   u n d e r   r e d u c e d   p r e s s u r e   p r o d u c e d   1400  g r a m s  
(93%  y i e l d )   o f   s e m i - s o l i d ,   o f f - w h i t e   n - b u t y l - p - b e n z o y l -  

b e n z o a t e ,   m . p .   5 0 - 6 0 ° C .   C a r b o n y l  b a n d s   in   t h e   i n f r a r e d  

s p e c t r u m   a t   1670  and  1730  c m - 1   c o n f i r m e d   t h e   s t r u c t u r e  

of   t h e   p r o d u c t .  

V a r y i n g   c o n c e n t r a t i o n s   o f   t h e   n - b u t y l - p - b e n z o y l b e n z o a t e  

w e r e   a d d e d   to   s a m p l e s   of   t h e   s t a n d a r d   t e s t   s o l u t i o n  

d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1;  t h e   c u r e   d a t a   i s   p r e s e n t e d   b e l o w .  

Where   r a n g e s   f o r   c u r e   r a t e s  a r e   i n d i c a t e d ,   s e v e r a l   s a m p l e s  

w e r e   t e s t e d ,   w i t h   p u r e r   e s t e r s   g i v i n g   t h e   f a s t e r   r a t e s .  

EXAMPLE  3 

The  a m o u n t   of   4%  by  w e i g h t   of   t h e   n - b u t y l - p - b e n z o y l -  

b e n z o a t e   p r e p a r e d   i n  E x a m p l e   2  was  a d d e d   to   r e s i n   s a m p l e s  

c o m p r i s i n g   50%  by  w e i g h t   of   E P O C Y R L  ®  R e s i n   D R H - 3 0 3 ,   a  

d i a c r y l a t e   e s t e r   of   B i s p h e n o l   A  e p o x y   r e s i n   a v a i l a b l e  

f r o m   S h e l l   C h e m i c a l   C o m p a n y ,   and  50%  by  w e i g h t   o f   1 , 6 -  

h e x a n e d i o l   d i a c r y l a t e   a v a i l a b l e   f r o m   C e l e n e s e   C o r p o r a t i o n .  

A  c u r e   r a t e   r a n g i n g   f r o m   30  to   40  f t . / m i n . / l a m p   was  o b t a i n e d  

f o r   s e v e r a l   s a m p l e s .  



COMPARATIVE  EXAMPLES 

In   o r d e r   to   d e m o n s t r a t e   t h e   e f f i c a c y   o f   t h e   p a r a  
e s t e r s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   o r t h o   and  m e t a   i s o m e r s   o f  

t h e   e s t e r   of   E x a m p l e   2  w e r e   p r e p a r e d   and  t e s t e d . -   T h e  

n - b u t y l - p - b e n z o y l b e n z o a t e   was  p r e p a r e d   by  t h e   a c i d -  

c a t a l y z e d   e s t e r i f i c a t i o n   of   o - b e n z o y l   b e n z o i c   a c i d .   T h e  

n - b u t y l - m - b e n z o y l b e n z o a t e   was  p r e p a r e d   f o l l o w i n g   t h e  

p r o c e d u r e   and   e m p l o y i n g   t h e   i n g r e d i e n t s   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   2  b u t   s u b s t i t u t i n g   m - t o l u y l   c h l o r i d e   f o r   b e n z o y l  

c h l o r i d e   and   b e n z e n e   f o r   t o l u e n e .   The  c u r e   d a t a   f o r   4% 

by  w e i g h t   l o a d i n g   i s   p r e s e n t e d   b e l o w . '  



EXAMPLE  4 

F o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   of   E x a m p l e   1,  b u t   e m p l o y i n g  
4 - m e t h y l p e n t a n o l   i n s t e a d   of   m e t h a n o l ,   t h e   e s t e r   ( 4 - m e t h y l  

p e n t y l ) - p - b e n z o y l b e n z o a t e  w a s   p r e p a r e d .   The  s t r u c t u r e   w a s  
c o n f i r m e d   by  t h e   p r e s e n c e   o f   c a r b o n y l   b a n d s   a t   1670  a n d  

1730  c m - 1   i n   t h e   i n f r a r e d   s p e c t r u m .  W h e n   t h i s   e s t e r   w a s  
a d d e d   a t   a  l e v e l   of   4%  by  w e i g h t   to   t h e   t e s t   s o l u t i o n   o f  

E x a m p l e   1,  a  c u r e   r a t e   o f   15  f t . / m i n . / l a m p   was  o b t a i n e d .  

EXAMPLE  5 

A  s o l u t i o n   o f   5 . 0 g   ( 0 . 0 2 0  m o l e )   o f   p - b e n z o y l b e n z o i c  
a c i d   c h l o r i d e   made  as   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1 , - i n   75  ml  o f  

p y r i d i n e   was  m a g n e t i c a l l y   s t i r r e d   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e  

and   t r e a t e d   a t   o n c e   w i t h   e x c e s s   n - p e n t a n o l   ( 5 - 1 0   m i l l i -  

l i t e r s ) .   A f t e r   30  m i n u t e s ,   c o l d   d i l u t e   h y d r o c h l o r i c   a c i d  

and   e t h e r   was  a d d e d .   The  o r g a n i c   l a y e r   was  s e p a r a t e d ,  

w a s h e d   w i t h   d i l u t e   h y d r o c h l o r i c   a c i d   u n t i l   t h e   w a s h i n g  

was  a c i d i c   to   l i t m u s   p a p e r   and   d r i e d   o v e r   a n h y d r o u s  

m a g n e s i u m   s u l f a t e .   G r a v i t y   f i l t r a t i o n   and   c o n c e n t r a t i o n  

on  a  r o t a r y   e v a p o r a t o r   p r o d u c e d   a  g r e e n i s h - y e l l o w   c o l o r e d  

o i l .   The  e x c e s s   a l c o h o l   was  r e m o v e d   u n d e r   v a c u u m   w i t h  

w a r m i n g   to   a f f o r d   an  e s s e n t i a l l y   q u a n t i t a t i v e   y i e l d   o f  

n - p e n t y l - p - b e n z o y l   b e n z o a t e   s h o w i n g   c a r b o n y l   a b s o r b t i o n  

b a n d s   in   t h e   i n f r a r e d   s p e c t r u m   a t   1725  and  1670  c m - 1  

A  c u r e   r a t e   of   20  f t . / m i n . / l a m p   was  o b t a i n e d   a t   a  4%  b y .  

w e i g h t   l o a d i n g   i n   t h e   t e s t   s o l u t i o n   of   E x a m p l e   1 .  

In  o r d e r   to   d e m o n s t r a t e   t h e   d a r k - s t o r a g e   s t a b i l i t y  

of   t h i s   c o m p o u n d ,   4%  by  w e i g h t   was  a d d e d   t o   a n o t h e r   s a m p l e  

of   t h e   t e s t   s o l u t i o n .   A  g l a s s   j a r   was  f i l l e d   t o   g r e a t e r  

t h a n   90%  by  v o l u m e   w i t h   t h e   c o m p o s i t i o n ,   w h i c h   was   t h e n  

s t o r e d   in   t h e   d a r k   a t   65°C .   The  c o m p o s i t i o n   had   n o t  



g e l l e d   when  i n s p e c t e d   a f t e r   3  m o n t h s   s t o r a g e .  

EXAMPLE  6 

n - O c t y l - p - b e n z o y l b e n z o a t e   was  p r e p a r e d   by  r e a c t i n g  

p - b e n z o y l b e n z o i c   a c i d   c h l o r i d e   w i t h   n - o c t a n o l .   T h e  

p r e s e n c e   of   c a r b o n y l   b a n d s   a t   1725   and   1670  cm-1  i n  

t h e   i n f r a r e d   s p e c t r u m   c o n f i r m e d   t h a t   t h e   p r o d u c t   h a d  

b e e n   o b t a i n e d .   The  t e s t   s o l u t i o n   o f   E x a m p l e   1  was  e m p l o y e d  
and   t h e   e s t e r   was  a d d e d   a t   a  l e v e l   of   4%  by  w e i g h t ;   a  

c u r e   r a t e   of   1 7 . 5   f t . / m i n . / l a m p   was  o b t a i n e d .  

EXAMPLE  7 

T r i d e c  1 - p - b e n z o l b e n z o a t e   was  p r e p a r e d   f r o m   p a r a  

b e n z o y l b   z o i c   a c i d   c h l o r i d e   and   t r i d e c a n o l .   The  i n f r a r e d  

s p e c t r u m   r e v e a l e d   c a r b o n y l   b a n d s   a t   1725  and   1670   c m - 1 .  

A  c u r e   r a t e   o f   15  f t . / m i n . / l a m p   was  o b t a i n e d   a t   a  4%  b y  

w e i g h t   l o a d i n g   i n   t h e   t e s t   s o l u t i o n   of   E x a m p l e   1 .  

EXAMPLE  8 

( 2 - E t h o x y e t h y l ) - p - b e n z o y l b e n z o a t e   was  p r e p a r e d   f r o m  

p a r a - b e n z o y l   b e n z o i c   a c i d   c h l o r i d e   and   2 - e t h o x y e t h a n o l .  

The  s t r u c t u r e   o f   t h e   p r o d u c t   was  c o n f i r m e d   by  t h e  

p r e s e n c e   o f   c a r b o n y l   b a n d s   i n   t h e   i n f r a r e d   s p e c t r u m   a t  

1670  and   1730  c m . - 1  When  a d d e d   a t   4%  by  w e i g h t   l o a d i n g  

t o   t h e   s o l u t i o n   d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   1,  a  c u r e   r a t e   o f  

15  f t . / m i n . / l a m p   was  o b t a i n e d .   A  s a m p l e   i n   t h e   s a m e  

t e s t   s o l u t i o n   was  s t a b l e   a f t e r   t h r e e   m o n t h s   s t o r a g e  

f o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   5 .  



EXAMPLE  9 

( 2 - D i m e t h y l a m i n o e t h y l ) - p - b e n z o y l b e n z o a t e   w a s  

p r e p a r e d   f r o m   p a r a - b e n z o y l b e n z o i c   a c i d   c h l o r i d e   and   2 -  

d i m e t h y l a m i n o e t h a n o l .   The  s t r u c t u r e   of   t h e   p r o d u c t  

was  c o n f i r m e d   b y ' t h e   p r e s e n c e   o f   c a r b o n y l   a b s o r p t i o n  
b a n d s   in   t h e   i n f r a r e d   s p e c t r u m   a t   1670  and   1725  cm  - 1 .  

When  a d d e d   a t   4%  by  w e i g h t   l o a d i n g   to   t h e  t e s t   s o l u t i o n  

d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   3,  a  c u r e   r a t e   of   40  f t . / m i n . /  

lamp  was  o b s e r v e d .  

EXAMPLE  1 0  

3 - ( D i m e t h y l a m i n o p r o p y l ) - p - b e n z o y l b e n z o a t e   w a s  

p r e p a r e d   f r o m   p a r a - b e n z o y l b e n z o i c   a c i d   c h l o r i d e   and   3 -  

d i m e t h y l a m i n o p r o p a n o l .   The  s t r u c t u r e   of   t h e   p r o d u c t  

was  c o n f i r m e d   by  t h e   p r e s e n c e   o f   c a r b o n y l   b a n d s   i n   t h e  

i n f r a r e d   s p e c t r u m   a t   1670  a n d  1 7 3 0   c m - 1 .   At  a  4%  b y  

w i g h t   l o a d i n g ,   t h i s   e s t e r   r e s u l t e d   i n  a   c u r e   r a t e   o f  

15  f t . / m i n . / l a m p   i n   t h e   t e s t   s o l u t i o n   o f   E x a m p l e  1   a n d  

a  c u r e   r a t e   of   50  f t . / m i n . / l a m p   in   t h e   t e s t   s o l u t i o n   o f  

E x a m p l e   3 .  

EXAMPLE  1 1  

A  m i x t u r e   of   1 0 . 0   g r a m s   ( 0 . 0 4 4   m o l e )   o f   p - b e n z o y l -  

b e n z o i c   a c i d ,   100  m i l l i l i t e r s   o f   n - p r o p a n o l   and   0 . 2 5  

m i l l i l i t e r s   of   c o n c e n t r a t e d   s u l f u r i c   a c i d   was  s t i r r e d  

u n d e r   r e f l u x   f o r   5  h o u r s .   A q u e o u s   s o d i u m . b i c a r b o n a t e  

s o l u t i o n   was  t h e n   a d d e d .   The  o r g a n i c   l a y e r   w a s  

s e p a r a t e d ,   d r i e d   o v e r   a n h y d r o u s   m a g n e s i u m   s u l f a t e   a n d  

f i l t e r e d .   V o l a t i l e s   w e r e   r e m o v e d   u n d e r   v a c u u m   w i t h  

w a r m i n g   to   p r o v i d e   9 .0   g r a m s   (76 .3%  y i e l d )   o f   n - p r o p y l - p -  

b e n z o y l b e n z o a t e .   The  i n f r a r e d   s p e c t r u m   r e v e a l e d  

c a r b o n y l  a b s o r p t i o n   b a n d s   a t   1670  and   1730  c m - 1  



At  a  l o a d i n g  o f   4%  by  w e i g h t   i n   t h e   t e s t   s o l u t i o n  
o f   E x a m p l e   3,  t h i s   e s t e r   e x h i b i t e d   a  c u r e   r a t e   o f   25  f t . /  

m i n . / l a m p .  

EXAMPLE  1 2  

F o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e   2,  i s o - b u t y l - p -  
b e n z o y l b e n z o a t e   was  p r e p a r e d   f r o m   20  g r a m s   o f   p - b e n z o y l  
b e n z o t r i c h l o r i d e ,   50  m i l l i l i t e r s  o f   i s o - b u t a n o l   and   3 0  
m i l l i l i t e r s   o f   19  p e r   c e n t   by  w e i g h t   a q u e o u s   h y d r o c h l o r i c  
a c i d .   When  a d d e d   a t   a  l o a d i n g   o f   4%  by  w e i g h t   t o   t h e  

t e s t   s o l u t i o n   d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   3,  a  c u r e   r a t e   o f  

3 0 - 3 5   f t . / m i n . / l a m p   was  o b s e r v e d   f o r   s e v e r a l   s a m p l e s .  

EXAMPLE  1 3  

F o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e  o f   E x a m p l e   6,  ( 4 - p e n t e n y l ) -  

p - b e n z o y l b e n z o a t e   was  p r e p a r e d   f r o m   p - b e n z o y l b e n z o i c   a c i d  

c h l o r i d e   and   4 - p e n t e n o l .   The  s t r u c t u r e   o f   t h e   p r o d u c t  

was  c o n f i r m e d   by  t h e   p r e s e n c e   of   c a r b o n y l   b a n d s   i n   t h e  

i n f r a r e d   s p e c t r u m   a t   1670  and   1730   c m - 1 .   At  a  l o a d i n g   o f  

4%  by  w e i g h t ,   a  c u r e   r a t e   o f   15  f t . / m i n . / l a m p   w a s  o b t a i n e d  

in   t h e   t e s t   s o l u t i o n   d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   1 .  

EXAMPLE  1 4  

N , N - d i e t h y l - p - b e n z o y l   b e n z a m i d e   was  p r e p a r e d   b y  

r e a c t i n g   p - b e h z o y l b e n z o i c   a c i d   c h l o r i d e   w i t h   d i e t h y l a m i n e .  

At  a  4%  by  w e i g h t   l o a d i n g   i n   t h e   t e s t   s o l u t i o n   d e s c r i b e d  

i n   E x a m p l e   1  a  c u r e   r a t e   o f   7 . 5  -   10  f t . / m i n . / l a m p   w a s  

o b s e r v e d   f o r   s e v e r a l   s a m p l e s .  

EXAMPLE  1 5  

N - i s o - b u t y l a m i n e   was  r e a c t e d   w i t h   p - b e n z o y l b e n z o i c  



a c i d   c h l o r i d e   to   p r o v i d e   N - i s o - b u t y l - p - b e n z o y l  
b e n z o i c   b e n z a m i d e .   At  a  4%  by  w e i g h t   l o a d i n g   in   t h e  

t e s t   s o l u t i o n   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1,  a  c u r e   r a t e   o f  

7 . 5  -   10  f t . / m i n . / l a m p   was  o b s e r v e d   f o r   s e v e r a l   s a m p l e s .  

EXAMPLES  1 6  

N , N - d i - n - b u t y l - p - b e n z o y l   b a n z a m i d e   was  p r e p a r e d  

f r o m   p - b e n z o y l b e n z o i c   a c i d   c h l o r i d e   and   d i - n - b u t y l a m i n e .  

A  c u r e   r a t e   o f   10  f t . / m i n / l a m p   was  o b s e r v e d   a t   a  4%  b y  

w e i g h t   l o a d i n g   in   t h e   t e s t   s o l u t i o n   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e  

1.  A  r a t e   o f   5  f t . / m i n . / l a m p   was  o b s e r v e d   a t   t h e   s a m e  

l o a d i n g   i n   t h e   t e s t   s o l u t i o n   d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   3 .  



1.  A  p h o t o p o l y m e r i z a b l e   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a n  

e t h y l e n i c a l l y   w n s a t u r a t e d   c o m p o u n d   and   a  p h o t o i n i t i a t i n g  
a m o u n t   of   a  p - p e n z o y l   b e n z o a t e   o r   b e n z a m i d e   o f   t h e  

f o r m u l a :  

w h e r e i n   X  s   OR,  NHR  o r   NRR;  R  i s   an  i n d e p e n d e n t l y  

s e l e c t e d   h y d r o c a r b o n   o f   1  to   30  c a r b o n   a t o m s ,   a l k o x y -  

s u b s t i t u t d  a l k y l   o f   2  to   12  c a r b o n   a t o m s   o r   a m i n o -  

s u b s t i t u t d  a l k y l   o f   2  t o   12  c a r b o n   a t o m s ,   R'  i s   a n  

i n d e p e n d e n t l y  s e l e c t e d   h a l o g e n   o r   X;  and   p  a n d  a   a r e  

i d e p e n d i t l y   s e l e c t e d   i n t e g e r s   f r o m   0  t o   3 .  

2 .  T h e   c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   1  w h e r e   s a i d   p e n z o y l  

benzoa s  ,   c o m p r i s e s   b e t w e e n   a b o u t   0 . 0 1   t o   a b o u t   10  p e r -  

c e n t  b   w e i g h t   of   s a i d   c o m p o s i t i o n s .  

3 .   The  c o m p o s i t i o n   of  one   of   t h e   C l a i m s   1  
o r  

2 

f u r t e r   i n c l u d i n g   an  o r g a n i c   a m i n e   as   a  p r o m o t e r .  



4.  The  c o m p o s i t i o n   of  one   of  t h e   C l a i m s   1  t h r o u g h   3 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   m  and  n  e a c h   a r e   z e r o .  

5.  The  c o m p o s i t i o n   o f  o n e   of  t h e   C l a i m s   1  t h r o u g h   4 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   X  i s   O R  a n d   R  i s   an  a l k y l   of  1  to   1 5 ,  

e s p e c i a l l y   1  to   1'3  c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k e n y l   of  3  to   5  c a r b o n  

a t o m s ,   an  a l k o x y - s u b s t i t u t e d   a l k y l   of  2  to   4  c a r b o n   a t o m s   o r  

an  a m i n o - s u b s t i t u t e d   a l k y l  o f   2  to   5  c a r b o n   a t o m s .  

6.  The  c o m p o s i t i o n   of  one   of   t h e   C l a i m s   1  t h r o u g h   4 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   X  i s   t h e   g r o u p   NHR  or   NRR  andR  i s   a n  

a l k y l   of   1  to   4  c a r b o n   a t o m s .  

7.  The  u s e   of   a  b e n z o y l   b e n z o a t e   a n d / o r   of  a  b e n z o y l  

b e n z a m i d e   as  d e f i n e d   in   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   I  of  C l a i m   1  o r  

in  one  of  t h e   C l a i m s   4  t h r o u g h   6  a s  a   p h o t o i n i t i a t o r   in  t h e  

m e t h o d   of  p h o t o p o l y m e r i z i n g   an  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

c o m p o u n d   by  e x p o s u r e   t o   an  a c t i n i c   r a d i a t i o n .  
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