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worin die R' und R? jeweils unabhéngig aus -H und -
OCH; ausgewahlt sind, wobei an jedem der drei
Phenylreste zumindest einer von R' und R? fiir -OCH;
steht, und worin R® aus -H und -CH; ausgewahlt ist
und X entweder fehlt oder aus einer chemi- schen
Bindung, -CH,-, -O-CH,- -CH,-O-, -C(=0)-, -O- und -
S- ausgewdhlt ist; sowie entsprechende neue
Triphenylphosphoniumcarboxylat-Salze der Formel

().




ZUSAMMENFASSUNG

Ule vorliegende Erfindung belifft die Verwendung eines Triphenyiphosphoniume-
arboxviat-Salzes der nachsishenden Formel (1) als Pholobasengenerator in elner
zurnindest eine A von Monomeren umiassenden photopolymerisierbaren Zusam-
mensetzung zur Herstellung von Fhotopolymeren miftels Harung der Zusammen-
setzung durch Bestrahiung mit Licht einer geelgnseten Wellenidngs:
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worln die B! und R? jeweils unabhiingig aus -H und ~OCHs ausgewdhit sind, wobei

an jedem der drei Phenyireste zumindest siner von R und R? fir ~-OCHs steht, und
worln B® aus -H und ~CHs ausgewéhit ist und X entweder fehit oder aus siner chemi-
schen Bindung, ~CHe~, ~G-CHg- ~CHa-0-, -G{(=0}-, -0~ und 8- ausgewéhit ist;

sowie anisprechende neue Triphenviphosphoniumoarboxyiat-Salze der Formel (1)

« 3D -
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Die vorliegende Erfindung belrifft die Verwendung von neuen Carboxyiat-Saizen als

Pholobasengeneraioren in photopolymerisierbaren Jusammenseaizungen.

STAND DER TECHNIK

Das Konzept der organischen Pholobasengeneratoren (FRG) wurde erstmals 1880
ven Cameron und Frechet eingefiihil, die sine phololsbile Carbamatgrupps zur Er-
zeugung basischer Amine nulzien (J. F. Cameron, J. M. J. Frechet, J. Org. Chem.
5%, 5818-5822 {1890)). Spatere Herichie beschreiben die lichiinduzierte Freisstzung
von primaren, sekundaren oder lertidren Aminen, die eher schwach basisch sind und
daher bei der Aktivierung von anionischer Polymerisation ineffizient sind. Die Ver-
wandung von Salzen zur Basenerzeugung erschien erstmals in einem Bericht aus
1898 in Form von guaridmaren Ammoniumsalzen {(Sarker ef al, J. Phys, Chem. A
102, B375-8382 (1088)), was die Lagerstabilitdt der Formuierungen deutlich erhdhie.
in den letzten Jahren wurden zahireiche Carboxylate als Gegenionen der Basen in
den als PRBG singesetzien Salzen beschrisben. So werden elwa in elnem Astikel un-
ter anderem Salze von 2-{(3-Benzoylphenyl), 2«{(Xanthon-2-yi} und 2+{Thioxanthon-
2-yi)propionséure oder -essigsdure als Carboxyiat-funidionelle Chromophaore fr PBG
offenbart. Disge zeichnen sich durch kurzwsellige Absorplionsmaxima unter 400 nm
aus und eignen sich daher fiir die Hartung der Formulerungen mittels UV-Bestrah-
lung. Als Kationen der Salze werden unter anderem solche von peralkylierten Guani-
dinen urnd Phosphazenen genannt (Zivic el al., Angew. Cham. Int. Bd. 38(31}, 10410~
10422 (2018}

Kirziich wurde zudem die Eignung von Triaryiphosphinen als nuideophile Katalysato-
ren fir Oxa-Michael-Additionen offenbart, wobel konkret Triphenyiphosphin, mono-
sowie trimethoxyliertes Triphenylphosphin auf ihre Katalysatorwirkung auf 16 ver-
schiedene Kombinationen aus Michagl-Donoren und -Akzeploran urdersucht wurden
Tendenziell ergab dabel die Verwendung von Tris{4-methoxyphenyiphasphin die
hesten Umsétze, in knapp der Haifle der Versuche waren jedoch kaumn Unterschiede
swischen den drei Katalysatoren festzustellen (Fischer et al., Bellstein d. Org. Chem,
17, 18881897 {2021}}
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Zist der Edfindung war vor diesem Mintergrund die Mersiellung neusr Carboxylat-Sal-
ze sowie deren Verwendung ais Fhotobasengeneraioren in photopolymaensierbaren

Zusammensetzungen.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[Neses Ziel erreicht die vorliegende Erfindung in sinem erslen Aspekt durch Berail-
ztellung eines neuen Photopolymerisationsverfabirens, namiich sines unter Verwen-
dung eines Triphenyiphosphoniumcarboxylal-Balzes der nachsiehenden Formsl (1)
als Pholobasengenerator in einer zumindest sine Art von Monomeren wnfassenden
photopolymerisierbaren Jusammensetzung zur Herstellung von Pholopolymersn mit-
tels Harlung der Jusammensetzung durch Besitrahlung mit Licht siner geeignelen
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worin die BT und R? jewells unabhingig aus ~H und ~OCH; ausgewshit sind, wobsd

Sonr

an jedem der drel Phaenyireste zumindest einer von R und R? fir -OCHz steht, und
worln R° aus -H und -CHs ausgewahit ist und X entweder fehit oder aus siner chemi-
schen Bindung, ~Cha-, -G-CHa- -CH2-O-, -C{=0}-, -0~ und -8- ausgewahlt st

e Erfinder haben ndmiich herausgefunden, dass die aus sinem solchen Triphenyl
phosphanium-Ration und dem Anion eines oben defirderten Phenylessigsaure~ oder
Phenyipropionsaure-Derivats bestehenden Salze, die von den Erindermn allesamt
erstimaiiy hergestelit wurden, sich mitunter ausgezeichnet ais Photobasengensralo-

ran eignen, wie dis spdleren Beispiele Kiar belegen, Hachst iberraschend war dabel

-
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ch, dass sich im Gegenssaiz dazu Saize aus denselben Triphenyiphosphonivm-
Katichen, aber mit anderen Anionen, oder aus denselben Carbonat-Anionen, aber
il anderen Kationen, unter identischen Pholopolymerisationsreaktionsbedingungsn
als mitunter vollig ungesignet erwiesen und keinerlet Umsalz der Reaklanden bewirkt

haber.

Erfindungsgemal wurden dabel berefis mit einfach methoxylierten Phenylresten Um-
satze erzielt, wobel die Methoxy-Gruppe in ortho-Steliung, alsc mit einem ~OCHs &
R etwas bessare Frgebnisse lieferte als in para-Stellung, dh. mit -OCH; als R Die-
en deutlich Gberlegen waren jedoch die Triphenyiphosphonium-Kationen mit mehr-
fach methoxylierten Fhenviresten. In bevorzugten Ausfibrungsformen steht daher an
iedem der drel Phenyvireste zumindest ein R fiir -OCHs, noch bevorzugter stehen
heide R fir -OCH3, und insbesondere stehen beide R und R? #ir ~-OCH;. Das heifdy,
das Fhosphonium-Kation des Salzes ist vorzugsweise das Tris{2-methoxyphenyl)-
phosphonium-, noch bevorzugter das Tris{2,8-dimethoxyphenyiiphosphoniwm- und

insbesondere das Tris(2 4, 8-frimsthoxypherydiphosphonium-Kation,

Was das Carboxylat-Anion anbelangt, so fehlt X in bevorzugten Ausfihrungsionmen
oder ist aus einer chamischen Bindung, -0- und -5~ ausgewahil. Noch bevorzugter
gt es das Anion einer der foigenden Carbonsduren: 2-(3-Benzoyiphenyijpropion-
sawe {Keloprofen) oder -essigsaure, 2-{Xanthon-2-ylipropionsdure oder -essigsaure
oder 2-{Thioxanthon-2-yhpropionsdure oder -essigsiure, Und insbesondere st der
Photebasengenerator aus den olgenden Triphenyiphosphoniumearboxylat-Salzen
ausgewahit:  Tris(2 B-dimethoxyphenyliphosphonium-2-(3-benzoviphenyljpropional,
Tris(2 4,8-trimethoxyphenyliphosphonium-2-(3-banzoyiphenyliproplonat,  Tris(2,8-di
methoxyphenyiiphosphonium-2-(xanthon-2-yliacetal,  Tris(2,4,8-trimethoxyphenyl)-
phosphonium-2-{xanthon-2- yi‘waw*at Trig{2 §-dimethoxyphenyljphosphonium-2-{thio-
xarthon-2-yhacetat oder Tris{2 4,8-trimethoxyphenyiphosphonium-2-{thioxanthan-2-

vhacetat, mit denen ausgezeichnete Ergebnisse erzielt wurdern.

Die Adt der Hartung der photopolymarisierbaren Zusammenssizung ist nicht spezief

gingaschrankt, In bevorzuglen Ausfiihrungsformen wird die photopolymerisierbare
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Zusarnmensetzung jedoch entweder aul ein Substrat aufgetragen und duych Be-
sirahiung zu einer Beschichtung gehériet oder in einem generativen Fertigungsver-
fahren mittele schichtweiser Restrahiung zu einem dreidimensionalen Gegenstand
gehartet. In beiden Fallen kann die Hartung unter Erhitzen durchgefihnt warden, und
das so erhaltene Photopolyrier kann einer thermischen Nachbehanalung unterzogen

werden, um die mechanischen Bigenschatften zu oplimieren.

Als generatives Fertigungsverfahren wird dabet vorzugswaise Hot Lithographie unter
Erhitzen auf Temperatur von zumindest 50 °C oder zumindest 70 °C oder zumindest

80 °C durchgefihrt, bei der in besonders kurzer Zeit hohe Umsaize grzietbar sind.

Die erfindungsgemile Verwendung ist auch nicht auf Polymarisationen auf Basis
von Michael-Additionan singeschrinkt, wobel jedoch in bevorzugten Ausflhrungsfor-
men in der pholopolymerisierbaren Zusammenselaung zumindest zwel Aran von
durch Michael-Additionsreaktionen polymerisisrbaren Monomeren eingesetizl werden,
die noch hevarzugter durch Cxa-En-Additionen, OUxa-in-Additionen oder CO-Addi
tionsreaktionen von O-Feakiiven Verbindungen, inshesondere durch Oxa-En-Additio-
nen, polymerisierbar sind. Besonders bevorzugte Helspiele flir die Monomere sind
Kombinationen von {Math)acrylaten oder (Methjacrylamiden und Alkcholen, die spe-
ziell im Hinblick auf generative Ferligungsverfahren vorzugsweise ohne Ldsungsmil-

tel it Masse in Gegenwart des Pholobasengeneralors umgssetzt werden.

Darither hinaus kénnen die pholopolymerisierbare Zusammensetzungsn welters zu-
mindast sinen Photosensitizer, vorzugswaise 9,10-Dibutoxyanthracen, und/oder zu-
mindest einen Radikalfanger, vorzugsweise 2,6-Divtert-butybp-krasol (Butythydroxy-
toluol, BHT), umfassen, um die Reaktionsgeschwindigkelt und den Umsatz zu ver

hessern und die Lagerstabilitdt der Zusammensetzung zu erdhen.
i einem zweiten Aspeki stslit die vorliegende Erfindung auch ein durch Hartung

einer photopolymerisierbaren Zusammenselzung wie oben heschriaben erhaltiiches

Photopolymer bereit.
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in ainem dritten Aspeid betrith die vorliegende Evrfindung natirlich auch die von den
Erfindern ersimalig hergesteliten und im erfindungsgemében Verfahren als Photo-
hasengeneratoren eingetzbaren neuen Sailze berell, d.h. ain Triphenylphosphonium-

carboxylat-Salz der nachstehenden Formel (i)
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worln die RY und R? jewsils unabhingig aus -M und -0OCHs ausgewéhi sind und wo-
rin R3 gus M ound -CHs ausgewéhlt ist und X entweder fehit oder aus -0- und -5~
ausgewahlt ist, wobel das Salz konkret aus der aus den foigenden bestehenden
Sruppe ausgewahl ist

wy f

Tris{4-mathoxyphenylphosphonium-2-{3-benzoylphenyipropionat {1}
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Tris{2-methoxyphenviiphosphonium-2-{3-benzoyiphenyvijpropionat {2}

?
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Tris{2,4 8-trimethoxyphenyiphosphoniure-2-(xanthon-2-yhacetat {8}

ung

Und schiielilich betrifft die Erfindung auch die Verwendung eines disser neuen Trb
phenviphosphoniumearboxyist-Salze als Pholobasengenerator in pholopolymaerigier-

baren Zusammenselzungen zwr Hersteliung von Fhotopolymaren.
KURZBESCHREIBUNG DER ZRICHNUNGEN

Die vorlegende Erfindung wird nachsiehend unler Bezug aul konkrele Beispisle

sowie die beiliegenden Zeichnungen naher beschrieben, die Folgendss zeigern:
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Fig. 1 ist sine grafische Darstellung der unler Variation der Reakionstemperatur in

Beispial 14 ezislien Reaklionsumsatze.

Fig. 2 ist ein Photo-DRSC-Diagramm der in Beispiel 15 durchgelthrien FPhotopolymeri-

zation.

Und die Fig., 358-C, Fig. 4A-B, Fig. BA-B und Fig. 8A-B sind Fologralien der vier in

Beispiel 21 miltels Hot Lithographie hergesteliien dreidimensionalen Komer.

Synthessbheispiele —~ Beispisls 1 bis 8 Verglelchshelspiele 1 big §

Zur Hersteliung der neuen Phosphoniumecarbosyiat-8alze wurden grofitells handals-
tbliche Reagenzien, d.h. das jeweilige Triphenyiphosphin {bzw. in Vergleichsbelspiel
2 BINAP, d.h. 2,2-Bis{diphenyiphosphino}1,1-binaphthyl) und die entsprechende
Carbonsaure {(baw. in Vergleichsbeispiel 3 Tristhvlammoniumistraphenyiborat) er-
standen, die im Mochvakuum getrocknet und ohne weltere Reinigung zur Salzbiidung
gingesetzt wurden. Flr Vergleichsbeisplel 3, Beispiel § und Baispiel 8§ wurde die das
jawellige Anion liefernde Saure {d.h. Tristhylammoniumtetraphenyibarat, &-Qxo-8H-
xanthen-2-essigsdure baw. 8-Oxo-BH thioxanthen-2-assigsdure} Hteralurgemdfi her-
gestelll, gereinigt und getrocknet,

Die Salzbildung erfoigte jeweils durch Voriegen einer Lasung baw. Suspension der
Séure in abs, THF, Zusetzen einer dguimolaren Menge der Base (baw. filr Verglelchs-
beispial 2 die halbe molare Menge des Bisphosphins BINAP) eingtiindiges Rihren,
Entfermen des Losungsmitiels im Mochvakuum, Waschen des Rickstands mit sinem
absoluten Losungsmitiel und Trocknen des Salzes im Hochvakuum. Dabesl wurden
fur die erfindungsgemdiien Beisplele mehrheitlich guantitative Umsélze (> 88 %
d. Th, "muant”) erziell, Die Charalderisierung erfolgle jeweils mitlels NMR-Spekiro-

skopie.
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Vargleichsheispiel 1 (V1)

Unsubsiitiiertes Triphenviphosphin und 2-{3-Benzoviphenylpropionsdure ergaben

riphenyiphosphonium-2+(3-benzoyiphenyiipropionat (V1)

\\:L-g//\//

rf”n

(V1)

2-(3-Benzoviphenypropionsaure (1 Agu., 2 mmol, 0,508 g) und Triphenyliphosphin
(1 Agu., 2 mmol, 0,525 g) in abs. THF (8 mi) ergaben nach Entfernung des Ldsungs-
mitlels sinen kiebrigen festen Ricksiand, der mit Petrolether gewaschen und ge-
trocknet wurds, wobel ein weiller Festsioff erhalten wurde {Ausbeute: 0,888 g, 87 %
d. T

ANMR (600 Mz, CeDe) & 7,85 (4, 1H), 7,70 (dd, 2H), 7,54 {dt, 1H), 7.47-7,35 (m,
BH), 7,23 (dt, 1H), 7,14-7,08 {m, 1H), 7,08-7,00 {m, 11H), 6,98 (1, 1H), 3,40 (g, 1H),
1,22 {d, 3H).

BONMR (151 MHz, CeDs) 3 195,31, 180,22, 140,21, 138,26, 137,73, 137,63,
133,01, 133,78, 131,06, 131,07, 129,00, 120,42, 128,98, 128,54, 128,51, 128,48,

128,42, 128,08, 45,04, 17,74

NPNMR (243 MMz, CeDe) 5: -5,41.
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Tris{4-methoxyphenviiphosphin und 2-{3-Benzoviphenyiipropionsaure ergaben Tris-

{4-methoxyphenyhphosphonium-2-{3-benzoyiphenyhpropionat (1)

|
~ ? g//‘»\\\{ l\\f/.f
~

§/
N

(1

2-(3-Benzoviphenylpropionsdure (1 Agu., 1,8 mmol, 0,458 g) und Tris{4-methoxy-
phenyiiphosphin {1 Agu., 1,8 mmol, 0,834 g) in abs. THF {7 mi) ergaben nach Ent-
fernung des Ldsungsmitiels einen weillen festen Rickstand, der mit THF gewaschen
und getrocknet wurde, wobsi ein weiller Feststolf erhalten wirde {(Ausheute: 1,082 g,

quant.}.

SLNME (BO0 MMz, Colle) 81 7,85 (s, 1H), 7,70 (dd, 2H), 7,53 {dt, 1H), V.41 (dd, 5H),
7,23 (at, 1H), 7,13-7,07 (m, 1H), 7.05-7,00 (m, 4H), 6,98 {4, 1H), 6,76-6,71 {m, 5H),
3,38 {q, 1H), 3,23 (s, OM), 1,21 {d, 3H).

BO-NMR {181 MMz, CeDsy &1 194,42, 178,84, 158,48, 138,48, 137,39, 136,89,
134,40, 134,268, 131,08, 130,21, 128,11, 128,75, 128,58, 128,08, 127,55, 127,18,

113,43, 113,38, 53,48, 44,17, 16,83,

NP NMR (243 MHz, CaDe) 3: -10,32.

Eh
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Beispial 2
Trig{2-methoxyphienviiphosphin und 2-{3-Benzoyiphenylipropionsdure ergaben Tris-

{(Z-methoxyphenyhphosphonium-2-{3-benzoviphenyipropionat (2

2-{3-RBenzoviphenypropionsdure {1 Aqu., 1.8 mmol, 0,458 g) und Tris{2-methoxy-
phenyhiphosphin (1 Agu., 1,8 mmol, 0,634 g) in abs. THF (8 mi) ergaben nach Entfer-
nung des Losungsmitiels sinen kisbrigen festen Rucksiand, der it Disthylether ge-
waschen und getrocknet wirde, wobel ein weiller Fesistol erhallen wurde {(Ausbeu-
W 0,800g, 82%d T

L 2H), 7,53 (g, 2H), 7,23 (d,

THNME (B00 MMz, CeDs) &: 7,85 (s, 1H), 7,72-7.67 (m
{14, 6,78 {id, 3H), 8,51 (m, 3H),

1H), 7,12-7,07 (m, BH), 7,08-7,00 (m, 2H), 6,9
3,39 (g, 1H), 3,17 (s, 9H), 1,21 (¢, 3H).

BO-NMR (151 MHz, Cele) O 188,28, 178,81, 161,85, 181,73, 140,28, 138,26,
137,74, 134,05, 131,96, 131,08, 128,85, 128,¥7, 128,98, 128,42, 128,08, 125,54,

125,43, 120,84, 116,06, 54,78, 45,03, 17,77,

FENMR (243 MMz, Celle) 8: -37,31,

T
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Reispiel 3
Tris(2,6-dimethoxyphenyliphosphin und 2-(3-Benzoyiphenyijpropionsiure ergaben

Tris(2,8-di r“et*;oxvphemf iwhosphonium-2-(3-benzoyiphenyipropionat {3):

Y

N RN ﬁ
|

N o

N T

O Q.

P

.‘.

~
A0 ~

{3)

2-{3-Benzoviphenyipropionsdure (1 Aqu., 1,5 mmol, 0,381 g} und Tris(2,6-dimethoxy-
ohenyliphosphin {1 Aqu., 1,5 mmol, 0,684 g) in abs. THF (7 mi} ergaben nach Entfar
nung des Losungsmitiels sinern weiflen festen Rickstand, der mit THF gewaschen
und getrocknel wurde, wobel sin weiller Feststoff erhallen wurde {(Ausbeule: 1,048 g,

guant. ).

MR (600 Mz, {*sﬁ}e} 87,92 (d, 1H), 7.74-7,70 (m, 2H), 7,55 (dt, 1H), 7,38 (dt,
‘%H}, 745740 (8, 3H), 7,03 {m, 3H), 7,10-7.02 {t, 1H), 6.31 {dd, 8H), 3.58 (g, 1H),
3,22 (s, 18H), 1,32 (d, 3H }.

BO-NMR (151 MMz, Celde) & 195,44, 178,08, 162,73, 182,67, 141,32, 138,10,
137,84, 131,88, 131,41, 120,08, 128,48, 128,64, 128,50, 128,33, 128,03, 12787,
104,35, 55,42, 45,40, 18,28

IPNMR (243 MMz, CsDie) 5: -37,31.

T

Lo
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Tris{2,4 8-trimethoxyphenybphosphin und 2-(3-Benzoviphenylipropionsdire ergaben

r;s{z,é,Sniramei:hcxypheny yphosphonium-2-{3-benzoviphenylipropionat (4}

|

Py
I
RSy

2-(3-Benzoyiphenylipropionsdure {1 Aqu., 2,38 mmal, ¢,805g) und Tns(2,4,8-ir
rmethoxyphenylphosphin {1 Aqu., 2,38 mmol, 1,266 g) in abs. THF (8 mi) ergaben
nach Entfernung des Lisungsmitiels einen beigefarbenen, zéhan festen Rickstand,
der mit Diethylether gewaschen und getrocknet wurde, wobel sin leleht beigefarbaner

Festsioff erhallen wurde {Ausbeute: 1,252 3,67 % d. 1)

TH-NMR (800 Mz, CeDs) 8 8,08 {4, 1H), 7,79-7,74 {m, 2H), 7,84 (dt, 18), 7,57 (at,
1), 746-7,10 (m, 3H), 7,10-7,03 (m, 3H), 6,11 (d, 8M), 3,88 {q, 1H), 3,42 (s, OH),
3.28 (s, 18H), 1,48 (d, 3H).

PC-NMR {181 MMz, CeDe) & 188,82, 177,51, 183,72, 163,87, 143,51, 138,07,
137,88, 132,08, 131,73, 130,07, 128,71, 12820, 128,10, 127,84, 81,48, 5560,

55,48, 85,23, 54,82, 46,70, 19,12

JRLNIIR (243 Mz, Oslle) 8: -64,88.

A
w 3 e
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Sergleichsbeispiel 2

2,2 -Bis{diphenylphosphino}-1,1-dinaphthyl und 2-{3-Benzoviphenyipropionsaurs e
gaben 2,2-Bis{diphenyiphosphonium)-1,1-binaphthyl-bis[2-(3-benzoyiphenylipropio-
nat] (V2

2-(3-Benzovivhenylpropionsaure {2 Aqu., 1,6 mimol, 0,4088 g} und 2,2 -Bis(diphenyl-
phosphino 1, T-binaphitd) (1 Agqu., 0.8 mmol, 0,498 g} in abs. THF (8 mi} ergaben
nach Entfernung des Losungsmitiels einen welllen festen Rucksiand, der mit THE
gewaschen und gelrocknet wurde, wobel ein weailler Fesigloff erhalten wurde (Aus-
beute: 0,680 g, 78 % d. 1.}

TH-NMR (400 MMz, Celle) 5: 7,85 (4, 2M), 7.89-7,70 {m, 7H), 7,70-7.43 (m, 11H),
7,448,903 {m, zam, 8,78 (m, 2H), 3,48 (q, 2H), 1,31 {d, BH).

BCSNMR {101 MMz, Celds) &0 185,24, 180,07, 140,20, 138,20, 137,75, 134,58,
134,34, 133,08, 132,88, 132,88, 131,92, 131,03, 120,04, 128,30, 128,06, 128,38,
128,06, 128,35, 125,72, 45,01, 17,18,

N

3]

SENMR (182 MHz, Celde) 5: -15,04.
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Varglelchsbeiapiel 3

Tris {? 4, 8-frimsthoxyphenyhphosphin und Trdsthylammoniumtatraphenyiborat erga-
ben Tris{2,4,8-trimethoxyphenyiiphosphonitmtetraphenyiborat (V3)

(V3)

LHeraturgemél {(Faulkner et al,, J. Am. Chem. Soc. 13732}, 7224-7330 (2015)) her-

estelftes Tristhylammoniumtstraphenviborat (1 Agu., 1,0 mmol, 0,421 g) und Tris-

/"’*-,.

2.4, 6-trimethoxyphenyllphosphin {1 Agu., 1,0 mmol, 0,535 g) in abs. THF (7 mi) er-
gaben nach Entfernung des Lasungsmiliels einen weillen festen Rickstand, der mi
Hexan gewaschen und getrocknet wurde, wobsail ain weiller Fesistoff erhalten wurde
{(Ausheute: (1,484 g, 54 % d. T.)

HLNMR (800 MHz, Aceton-ds) 8 7,35 (m., 8H), 6,94 (1, B4}, 8,79 (i, 4M), 8,38 (d,
8H), 3,01 (s, OH), 3,77 (s, 18H),

BONME (151 MMz, Celle) & 205,32, 164,26, 138,16, 125,09, 121,36, 81,45, 91,40,
56,11, 55,40,

SIP-NMR (243 MMz, Aceton-de) §: -52,03.

~ 15 .
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YVergleichsbeispiel 4

Tris{2,4,8-trimethoxyphenyiiphosphin und Phenvigivoxvisaure ergaben Tris(2,4,8-rk

methoxyphenyliphosphoniumphenylgivoxylat (V4)

O

3, //\/
”’GY’\” N
N

\}!:r,r
E
O

.
(V4)

Phenvighoxaisiiure (1 Agu, 1.0 mmol, 0,180g) und Tris(2 4,8-rimethoxyphenyl -
phosphin {1 Agu., 1.0 mmol, 0,533 g} in abs. THF (3 mi) ergaben nach Entfernung
des Losungsmitiels einen beigefarbenen, kiebrigen festen Mickstand, der mit THF
gewaschan und getrocknet wurde, wobel ein leichi beigefarbener, klebriger Fesisioff

erhalien wurde {Ausbaute: 0,883 g, quant.).

HNMR (400 Mz, Aceton-ds) 8: 7,00-7,83 (m, 2H), 7,46-7,38 {m, 1M), 7,32 (i, 2H),
6,15 (d, 2H), 3,71 {6, OH), 3,53 (s, 18H).

BE-NMR (101 MMz, Acetorde) & 170,08, 163,18, 132,52, 128,39, 128,19, 91,35,
91,30, 55,78, 55,41, 55,08.

NET.
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Yargleichsheispiel

Tris{Z, 4, 6-trimethoxyphenyiiphosphin und Phihalimidoessigsiure aergaben Tris{2,4,8-

frimethoxyphenyiiphosphoniumphinalimidoacetat (V&)

N-Phthalogivein (1 Agu., 1,0 mmol, 0,208 g) und Tris{2 4,6-trimethoxyphenyiphosphin
(1 Agu., 1.0 mmol, 0,533 g} in abs. THF (3 mi) ergaben nach Enifernung des Lo-
sungsmitiels sinen beigefarbenen festen Ruckstand, der mit THF gewaschen und
getrocknel wirde, wobel ein inicht beigefarbener Fasislol erhalten wurde {Ausbeute:

{0,738 g, quani).

TH-NMR (400 MHz, Aceton-ds) 8: 7,80-7.81 (m, 4H), 8,25-6,14 (m, 6H), 4,34 (s, 2H),
3,83 (s, OH), 3,50 (s, 18H),

BC-NMR (101 MMz, Aceton-ds} 8 168,74, 187,56, 163,54, 183,47, 133,88, 122,83,
81,18, 91,186, 85,48, 54,73, 40,86,

~1F -
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Seisplal 5

(&}

Literaturgemall (Blake et al, Org Letl 8(8), 10871080 (2008); mil der Ausnahms,
dass X:COa staft Cs200: eingesatzt wurde) hergesteiite 8-Oxo-8H-xanthen-Z-essig-
siure {1 Agu., 0,2 mmol, 51 mg) und Tris(2,4,8-rimeathoxyphenyiiphosphin {1 Agu.,
3,2 mmol, 107 mg) i abs. THF (0,6 mi) srgaben nach Entfernung des Lésungsmit
tels einen beigefarbenen festen Ricksiand, der mit THF gewaschen und getrocknel
wurde, wobel sin lsicht beigefarbener Festsioff erhalien wurde {(Ausheute: 188 myg,

guant.).

WNMR (400 Mz, Aceton-ds) &: 8,13 {(dd, 1H), 8,08 (d, 1H), 7.77-7.86 (m, 2H),
7.51-7,40 (m, 2H), 7,38-7,20 (m, 1H), 8,03 (s, 8H), 3,66 (s, OH), 3,61 (s, 2H), 3,39 (s,
1884},

BOANMR (101 MMz, Aceton-ds) & 171,64, 163,38, 136,86, 135,07, 128,80, 128,21,
124,05, 118,10, 117,88, 81,11, 55,32, 54,58, 38,67,

o
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Tris(2.4,8-trimethoxyphenyliphosphin und 2-(Thioxanthon-2-yi)essigsaure ergaben

Tris{2 4, 8-frimathoxyphernyl)phosphonium-2-{thioxanthon-2-yhacetat (8):

A%

Q. O

~
Q

i

)
<&
Nt

Literaturgemal (Yilmaz et al., Macromol, Rapid Comynun. 37(13), 1046-1081 (2018}
hergestelite  3-Uxo-8H-thioxanthen-Z-essigsaure (1 Aaqu., 0,18 mmol, 41 mg) und
Tris(2,4,6-trimsthoxyphenyliphosphin (1 Aqu., 0,15 mmol, 80 mg) in abs. THF (0,8
mi} ergaben nach Entfernung des Lésungsmiliels einen heligrinen festen Riuckstand,
der mit THF gewaschen und getrocknet wurde, wobel ein blassgriiner Festistoff erhal-

ten wurde {Ausbeuts: 121 mg, quant. ).

THNMR {400 MHz, Aceton-de) 5: 8,42-8,20 (1, 2H), 7,63-7,54 (m, 4H), 7,48-7,35 {m,
1H), 5,97 (d, 6H), 3,84 (s, 0,3H), 3,68 (s, 1,7H), 3,84 (s, OH), 3,37 (s, 18H).

BCHNMR (101 MMz, Aceton-de) & 163,28, 134,28, 132,58, 128,88, 129,35, 126,43,
126,31, 126,19, 91,06, 55,22, 54,48, 40,28,

HSeisnisie 7 bis 12, Vergleichabeaispiele 8 bis 18 ~ Photokatalyse "Oxa-En’”

e wie zuvor beschrieben hergesteliten neuen erfindungsgemalien Verbindungen
{1} bis {8} und jene der Vergleichshelsplele (V1} bis (V5} wurden zunachst in siner

nhotoinitiierien Modelireaktion auf thre Eignung als Pholobasengeneraloren unter

“AG .
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sucht. Der Reaklionsverlauf wurde jeweils mittels Fhoto-DSC (Modell: SO 204 #1
Phoenix der Fa. Netzsch) Gbherwacht, und die dabel erzislten Umsaize wurden in der
Folge anhand von TH-NMR-Spekiren der jewells in CDCH geldsten Reakiionsgemi-
sche bestimmi. Als Modelireaktion wurde sine Oxa-MichasbAddition zwischen einem
Atkohot und einem Acrviat ausgewdhit, konkret zwischan Benzylakohotl als Michaed

Donor und Benzylacryiat als Michash-Akzeplor gemal nachsiehender Reaktion:

O Q
>, s

5 l i FURVININE A

,Off\\,/*\O/”\\

NS
\'}
e

Zur Umsaizbestimmung wurde die chemische Verschiebung der beiden {im obigen
Schema hervorgehobenen) Wassersiofiatome der Methylengruppe des Benzyvlako-
hols herangezogen. Diese ergeben im TH-NMR-Spelkirum jewsils ein Singulslt, des-
saen Pealk fir den gls Eduld im Reaklionsgemisch enthaltenen Benzalakohol bei 4,83
ppm, nach erfolgreicher Addilion an die Acorylat-Doppelbindung jedoch zu 4,43 ppm
hin teffeldverschoben erscheint (wahrend jener fir die Methvlengruppe des als Ester

gebundenen Benzylakohols jpweils bel Ubsr b ppm lisgh).

Der prozentuelie Umnsalz wurde blglich gemal nachsiehender Forms! berechnst
U (%) = 1e/(lp + 1&) % 100

worin fe fir das Integral des Singulet-Feaks im Produk! {d.h. bel 4,43 pom) und e fr

ienes des Peaks im Sdukt (bei 4,83 ppm) stehan,

Ule Reaktionsansdize der Modellreaktionen waren {als molare Mengen ausgedriickd}
jeweils 1 Agu. Benzylalkoho!, 1 Aqu. Benzyvlacrylat, 2 Mol-% des potenzialien Photo-
basengenerators, 0,02 Mcl-% 9,10-Dibutoxyanthracen {BAnt) als Photosensitizer so-
wie 2 Mol-% 2,8-UDitert-butyl-p-keesol {Butvihvdroxytolucl, BHT) als Radikalfdnger.
Jowells 10 bis 18 mg der bei Raumtemperatur vermischien Formulierungen wurden
in sinen Aluminium-DEC-Tiege! eingeflilt und mit einem Quarzglas-Fliatichen abge-
deckt. Die Reaklionsgemische wurden in der Folge auf 80 °C erhited, danach bet die-
ser Temperatur 50 s lang mil der Quecksitbermitteldruckiampe des DSC-Gerdts mit

Lichi einer Wellenlfinge zwischen 320 nm und 800 nm (mit 133 mWiar?) bestrahlt,

- 20 -
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wonach die Temperatur weltere 850 s gehaiten wurde und danach die Bestrahiung

fir 50 5 und das Hallen fir weilere 850 s je einmal wiederholt wurden {d.h. die Reak-

fionsdauer betrug 2 x 18 min). Anschliellend wurden die Reaklionsgemische kwrz ab-

gekithit und in CDC geiiist, wonach thre 'H-NMR-Spekiren aufgenommen wurden,

(e gemaft obiger Formel berechneten Umsalze waren wie in der nachstehenden

Tabelle 1 angegeben,

Tabelie 1

Yerbindung

Umsate (%)

Vergieichsbeispiel 6

(V1)

0

HBeigpiel 7

{t)

oy

2

Heisplel 8

(2}

10

Heisgpiel 8

58

Haispial 10

88

81

Heispiel 12

Vergleichsbeispiel 7 vey T o
(V3 0

Vergleichsbeispiel 8§

Vergleichsbelspiet 10

Daraus st zundchst Kiar zu erkennen, dass keine der Vergleichssubstanzen in der

Lage war, Umsatze zu gsnerieren, d.h. bel Bestrahlung gespatlten zu werden und die

Michael-Additionsreaktion auszuldsen. Das heiflt, weder das unsubstiluierte Triphe-

nviphosphonium- noch das BiINAP-Kation in Kombination mit erfindungsgeméien

Anionen noch das erfindunosgemile Tris(2,4 8-frimethoxyphenyliphosphonium-
g { 5

Kation in Kombination mit alernativen Andonen sind als Pholobasengeneraioren ge-

signet.
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Bel den erfindungsgemédflien Kombinationen aus Methoxy-substifulerien Triphenylh
phosphonium-Kationen und Anionen von Phenyiessigsdure- oder Phenylpropionsd

re-Uerivaten zeigle sich sinerseils, dass scowohl die Anzahl an Substiiuenten als
auch deren Posilion dle Reakiivital deutlich besinflussern: Die ortho-Steliung der
Methoxy-Gruppe an den Fhenviresten von Verbindung {2), d.h. ale Substituent R, ist
gegeniiber der para-Stellung von Verbindung (1) als Substituent R? 2u bevorzugen.
Allerdings igssen sich die damit erzielten Umsatze von 10 % bazw. nur € % dwrch &

hohung der Substituentenanzahl auf zwel bzw. drel sogar vervieifachen: 58 % Ume
satz wurden mit der Dimethoxy- und 68 % mit der Trimethoxy-substifuleden Verbin

dung {3} bzw. {4} erhalten.

Andererseils ist aber auch zu erkennen, dass ein Ringschiuss zwischen den belden
Benzolingen im aromatischen Anlon dis Eignung des Salzes als Pholobasengenera-
for noch welter verbessert: Jewells in Kombination mit dem Tris{2,4,6-imethoxyphe-
nyhiphosphonium-Kation wurden mil dem 2-(Xanthon-2-vijacelat-Anion 81 % und mi
dem 2-{Thioxanthon-2-yhacelat-Ardon 84 % Umsalz fiir die Verbindungen {8} baw,
{8} erzielt, Daher gehen die Erfinder davon aus, dass auch mit eingr chemischern Bin-
dung, ~OHz, ~Q-CHe- ~OHa-Ov oder -C{=0) als SBubsiituent X in Forme! {1} Shnliche
Ergebnisse erzielbar sein werden  wie auch mit einem i&ngeren Alkylrest als Substi-
tuent R? (wie z.8. Ethyl oder Propyi). Allerdings ist eine ErhShung des Molekularge-
wichts des FPhotobasengenerators natlirlich nicht zu bevorzugen, solange dadureh

kaine deutlich basseren Ergebnisse srzigibar sind,

Beispisl 13, Vergleichabelspiel 11 — Photokatalvse "G4"

e naue erfindungsgematie Yerbindung {(4) und ein bekannter Katalysator der $-C-

Michaeladdiion, namiich CGl 1183 (von BASF) der nachsiehenden Formel.
0
™y
i o
é}
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wurden in zu oben analogen Photo-USC-Versuchen auf die damit erzieibaren Umsét-

se in einer Nodellreaktion mit Diethyimalonat als Michael-Bonor und emeut Benzyl-

acrviat als Michash-Akzeptor geméh nachsiehender Reaklion uyntersucht:
g .
i
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Zur Umsatzbestimmung wurde hier die chemische Verschiebung der beiden {im obi-
gen Bchema hervorgehobenen) Wasserstoffatome der Benzylmethylengruppe von

Renzylacrylat im Edult und im Produkt herangezogen,

Die Reaktionsansiize waren in diesem Fall jewells 1 Agu. Disthylmalonat, 2 Aqu.
Renzyiacryiat, 2 Mobk% von Verbindung (4) baw. GG 1183, 06,02 Mol-% BAnt als
Photosensitizer sowie 2 Mok% BHT als Radikalfanger. Die Reaktionsbedingungen
waren fir Beispiel 13 disselben wie zuvor (80 °C, 2 x 50 s Befichiung, jewells gefolgt
von 850 s Halten der Temperatur. Die aus den "H-NMR-Spekiren errechneten Um-
sitze sind in der nachstehenden Tabelle 2 angegeben,

A

Tahelis 2

Belspisl ” Verbindung Umsate ()
 Vergleichsbelspiel 11 CGH1193 a5
Beisplet 13 () - 55
~ 25 .

24743




Oie neue erfindungsgemafle Verbindung (4) Uberiral somit die bekannie Verbindung
als Photobasengenerator in Bezug auf den Resgklionsumsatz um 75 %, was thre aus-

gezsichnete Eignung auch als Katalysator von -C-Michaeladditionen belegt.

Beispie! 14 ~ Reaktionstemperatur

{3a anzunehmen war, dass die Umnsaize durch eine Erhidhung der Konzandration des
Photobasengenerators, des Sensilizers bzw. der Reaklionstemperatur noch gestei
gert werden kdnnen, haben die Erfinder weltere Photo-DSC-Versuche mit Verbin-
dung {4), mit der zuvor i den Dxa-En-Versuchen sin Umsatz von 88 % erziel wurde,

durchgefihd.

Dabet wurde die Konzeniration des Photobasengenserators von 2 auf 5 Mob% und
jene des Sensitizers von 0,02 auf 1 Mol-% erhdht und die Temperatur bel jedem
Ansatr ausgehend von Raumtemperatur (28 °C) in Schritten von jeweils 25 °C auf
150 °C erhdht, Dis emeut aus den jewsiligen 'H-NMR-Spekiven wie oben beschrie-

ben berechneten Umsalze sind in der nachstehenden Tabelle 3 angegsben und in

Fig. 1 grafisch dargesteiit,

Tabelle 3

Temperatur (°C) Urnsatz /%)
25 o 20
""""""" 50 52
75 g7 T
100 83
"""""""""" 125 74
150 48

Aus digsen Ergebnissen i&sst sich einerseits schiieflen, dass die oplimale Reaktions-
temperatur iy dieses Reaktionsgemisch in einem Berelch zwischen 80 °C und 8¢ °C
legen dirfte. Andererseifs zeigt sich, dass der Realdionsumsalz vor allem durch die

Konzentrationserhthung des Photobasengenerators im Vergleich zu den mit Verbine

~ 24 -
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dung {4) zuvor in Beispiel 10 erzieller 82 % deutlich, ndmiich um metr als 25 %, ge-

steigert wearden konnie

Daraus kann weiters abgeleilel werden, dass sich auch die nur einfach Methoxy-sub-
stituterten Verbindungen (1) und {(Z), die unter den obigen Reaklionsbedingungen der
Helapiele ¥ und 8 vergleichsweise schiechte Ergebnisse geliefert hatten, nach einer
Optimierung der Parameter duschaus such industriell als ?h{}i@b&%ﬂg aneratoren

einsalzbar sein kinnen. Dies gilt naliirlich auch i ortho/para-disubsitfuierte Varian-
fen, die bistang noch nicht geleste! wurden — insbhesondere in Kombination mit einem

ringgeschiossenean Anlon der Formel {1}

Beixpisl 18 ~ Photogolymerisation

Zur Bestdtigung der Eignung der erfindungsgeméien Pholobasengeneraioren fir die
Hearstellung von Photopolymeren wurde zundchst ein weilleres Photo-DSC-Experi-
ment unter Verwendung von mullfunkiionellen Monomeren durchgstiitvt, Konkret
wurde &in Reaktionsgemisch aus 1 Agu. Trimethylolpropan {TMP), 1 Aqu. Trimsthy-
ctpropantriacryiat {TMPTA), 8 Mol-% der Verbindung {4), 2 Mob% BHT als Radikal
thnger sowie BAn als Photosensitizer hergesiellt, dessen Menge nun jedoch wieder
auf 0,02 Mal-% veringert wurde. Die Reaktionstemperatur wurde hingegen auf
100 °C erhdht,

NN
i
3 3
N M i
Y T
on \?
TMP TMPTA

Wie in Fig. 2 zu erkennen, wurde bereils wenige Sekunden nach Beginn der Balich-
tung eine starke Exothermie verzeichnet, die nach etwas mehyr als einer Minute wie-

der volily abgeldungen war, was den volistandigen Umsalz der Reakianden anzeigt.

- D8 .
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Somid konnte mil dem erfindungsgemalen Fhotobasengenerator {4} das entspre-

chende Fhotopolymer in Aullerst kurzer Zelt hergestelit werden,

Beispie! 16 ~ Photopolvimerisation 2wy Herstellung singy Beschichiung
Ein Reaklionsgemisch aus 1 Agu. TMP, 1 Agu. TMPTA, 2 Mob-% der Verbindung {4)
2 Mol-% BMY als Radikalfdnger und 0,02 Moi-% BAnt als Pholosensitizer wurde mit

siner Rakel in einer Schichidicke von 100 urm auf eine Glasplatte aufgetragen.

(Hese wurde i einerm UV-Ofen INTELLERAY 800 von Uvitron Intermational auf 80 °C
erhitzt und mit der Quecksitber-Braithand-LV-Lampe des Ofens mil UV-Licht mit 320
500 nm bestrahit. Berells nach einer Belichtungsdauer vor nur 1 min wurde eing har-

{e transparente Beschichiung auf der Glasplatie erhalten.

Seispisis 17 bis 20, Vergleichsbeispiele 12 und 13
Zur ndheren Bestimmung der Reaktionsparameter der obigen Pholopolymaerisations-

reaktion wurden weltare Photo-DSC-Versuche mit zu Beispis! 18 anglogen Heak-
tionsgemischen aus 1 Agu. TMP, 1 Agu. TMPTA, 2 Mobk% des jewelligen Photo-
hasengeneralors, 2 Mol-% BHT als Radikaltdnger und 0,02 Mol% BAnt als Pholo-

sansitizer untermorrimen.

Untersucht wirde die Leistungsfahigkelt der erfindungsgemalen Verbindungen {1

s {4}, d.h. die an unierschiediichen Positionen baw. mill elner unterschiediicher An-
zaht an Methoxygruppen substitulerten Tris{methoxyphenyliphosphonium-2-{3-ben-
zoyiphenylipropionate, sowie jene aus den Verglichsbeispislen 3 und 4 mit unter
schiediichen Anlonen, d.h. Tris{Z,4,8-rimethoxyphenyliphosphoniumistraphenyiborat

{V3) und Tris(2 4, 8-trimethoxyphenyiiphosphoniumphenyiglyoxyiat {V4).

Aus den entsprechenden Photo-DSC-Disgrammen wurden die Peakflache (J/fg) als
Mall fiir den erzislien Umsalz, die Peakhbhe (mWimg) als Mall fir die Polymerisa-
tionsrate und die Zeit bis zum Erreichen von 85 % des Umsalzes, es {8}, als Mall fur
die Geschwindigkell, mit der die Gesamtreaktion ablaufl, bestimmt. DMe Ergebnisse

sind In der umssitigen Tabelle 4 angegebsy
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| Heispisl Verbindung | Fliche {Jg) | HShe imWimgl tos {8}
: Vergleichsbeispial 12 (V3) 233 10,3 482
Vergleichsbeispis] 13 N&) 155 53 52,5
Bopiel 17T BEYE TR 307
Beispie! 18 {2 289 | 18,3 38,8
Beispiel 18 ) 311 18,7 39,0
Beispie! 20 (@ 326 20,7 387

Auf arsten Blick ist zu erkennen, dasse auch die belden Vergleichssubstarzen, die in
den obigen Verglsichsbeispielen 8§ und 0 als Kalalysaloren der Oxa-Er-Michagl-Ad-
dition zwischen Benzylalkohol und Benzyiacrylal keinerlel Umsalz generieren konn-
ten, nun als Pholobasengeneratoren Akiivitat zeigten. Allerdings wurden sie von den
vier edindungsgeméien Verbindungen in allen Belangen deutlich beriroffen. Letzte-
re ergaben namiich rund 1,5- baw, Z2-mal sc grofie Feakfidchen, eine rund 2- baw. 4~
mal so grolie Peakhdhe sowile um rund 20 % kirzere Zeiter Rir fos, was zeigt, dass

sie in sinem kirzeren Jeltrawm Klar héhere Umsdtze zu generleren imsiande waren.

im Vergieich zu den obigen Ergebnissen der Phote-DEC-Versuche fiir die Reakiion
zwischen Benzylalkoho! und Benzylacryiat war freiich nichi nur erstauniich, dass nun
auch {(V3) und {(V4) als Photcbasengeneratoren wirkien, sondem auch, dass alle vier
erfindungsgemalien Verbindungen in den vorliegenden Belspielen 17 bis 20 ver
gleichbara Ergabnisse Heferten: Sie unterschieden sich keinem der drel Paramester
urmn mehr als 10 %, obwohl die in den friiheren Beispielen 7 bis 10 arzielten Umséize

o variier! hatlen (8 %, 10 %, 58 % baw. 88 % Umsalz).

Ohine sich auf eing Theorie festlegen zu wollen, nehmen die Erfinder an, dass beides
auf den TrommsdorfiEffeld oder Gel-Effekt zurlickzufihren ist, durch den es im Ver
lauf von Polymensationen mit zunehmendem Umsatz zu einer Steigerung der Resk-
tionsgeschwindigkelt kommt, da mit der gleichzeitiy zunshmenden Viskositd! des Re-

aklionagemischs die Realdionswérme immer schiechter abgeflihrt werden kanr, wo-
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durch die exotherme Polymerisationsregktion sinen Anstieg der Temperatur bewirkl.
Uisser Effekt ist natlidich vor allem bel Folymerisalionen in Masse, also ohne die

Verdunnungswirkung eines Losungsmitiels, zu beobachien.

Jedenfalls belegen auch diese Ergebnisse die Uberlegenheit der erfindungsgemafien
Kombinationen der Formet {1} aus Methoxy-substifulerten Triphenyiphosphonium-Kat-
wnen und den Anionsn definierier Phenylessigsdure- oder Phenyvipropionsaure-Dern-
vate gegeniiber dhndichen anderen Salzen, deren Kation und/oder Anion nichi der

Defintiion gemal vorliegender Erfindung entspricht.

Beispiel 21 - Hot Lithooraghie
Audgrund des Umslands, dass fiir die gestetsten Heaklionsgemische relativ hohe Re-

aktionstemperaturen erforderlich bzw. zu bevorzugen waren, eignen sich diese
auflerordentich gut fur 3D-Druck mittels Hot Lithographie, d.h, schichiweise Beiich-
tung der fissigen Gemische mit einem Laser under Erhitzen auf erhihte Temperatu-
ren zur Herstellung von dreidimensionalen Pholopolvmeren mit vordefinierter Form

und Strukdur

Hierfur wurden vier Versuche mit jewells dem gleichen Reaklionsgemisch wig in Beb
spisl 18, d.h. 1 Agu. TMP, 1 Agqu. TMPTA, 2 Mok% der Verbindung {4), 2 Mal-% BHT
und 0,02 Mob-% BaAnt durchgefithel. Die ersten drel wurden in sinem Cubicure Calig-
rma 200 Hot Lithography Systemn auf 80 °C erhitzt und mit einem 378-nm-Laser (80
W) mi 200 mimn/s Scanrale schichtweise mit giner Schichidicke von 50 um zu dret
dimensionalan Korpem gehartel. Foles der so erhallenen Formkdrper sind in den

Fig. 3 und 4 abgebildetl

Zunachst wurde eine volle quadratische Pyramide (Fig. 3A) und danach sin hohler
Wikfel (Fig. 3B) hergestelit. Danach wwrde eine hohle Pyramide hergesiellf, dis in
Fig. 3C und Fig. 4 zu sehen isl, wobs! in Fig. 4A jener Bergich ainer der vier Streben
marikiart s, von dem in Fig. 4R sine vergroflerte Ansicht dargestsill ist, aus der her-
vorgeht, dass die im 3D-Druck nachelnander einzeln gehédrteten Schichien sogar mit

frelam Auge zu erkennen sind,

« 28 -
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Abschilellend wurde mit einem ahnlichen System wie dem Cubloure Caligma 2008,
namiich dem Blue Prinler 10, der eine tkarus H-Light-Engine von INWISION mit einer
Welleniange von 388 nm und einem Pixelpiich von 50 um umfasst und somit zu DULP-
Hot Lithographie in der Lage ist, aus dem gleichen Reaktionsgemisch wie oben eine
i Fig. 5A und in Fig. 5B {(elwas grORer) dargesieliie komplexare Wikfelform 30-ge-

drucld.

Der Druck erfoigte dabel wisderum bei 80 °C mit elner Belichtungszeit von 18 g und
eirner intensitdt von 75 mWiem?, In diesem Fall kam jedoch Digital Light Processing,
kurz DLP, zum Einsatz, bel dem das Licht anstelle des Lasers mit sinem Projekdor
oder Beamer mithilfe reflekiiver Mikrospiege! auf das zu hirtlende Reaktionsgemisch

gelenidt wird.

it den Fig. 8A und BB sind lichimikroskopische Aufnahmen dieses komplexen Hohl-
wirfels mit unterschiedlicher Vergrélerung zu sehen, aus denen die hohen AullG-

sungen dieses 3D-Druckverfahrens henvorgehen.

Alle vier Varsuche belegen — wie auch die lbrigen Beispiele ~ jedenfalls kar die Ver-
wendbarkelt der erfindungsgemalien Triphenyiphosphoniumearboxviat-Salze gemal

Formel {1} als Photohasengensratoren.

- 20 -
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PATENTANSPRUCHE

1. Verwendung eines Triphenyiphosphoniumcarboxyiat-Salzes der nachstehen-
den Formel (i) als Fholobasengenerator ity einer zumindest eine Art von Monomeren
wrassenden photopolymaerisierbaren Zusammensstzung zur Harsieliung van Photo-
polymeren mitlels Hértung der Zusammensstzung durch Bestrahlung mit Licht elner
gesigneten Wellenlange:

2

R

;)
worin die RY und R? jeweils unabhingig aus -H und -OCHs susgewshit sind, wobel
an iederr der drel Phenylreste zumindest einer von RY und K2 fir -OCHs steht, und
worin R® aus -H und -CHs ausgewihit ist und X entweder fehlt oder aus einer chemi-

schen Bindung, ~OHe-, ~0-CHa- ~CH2-0O-, ~C{=0}, ~O- und -8&~ ausgewdhit ist,

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass an jedem der

dref Phenyireste zumindest ain R flir -OCH; steht.

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Phospho-
nium-Kation des Salzes das Kation eines der folgenden Triphenviphosphine ist: Tris-
{2-methoxypheryljphosphin, Tris(2 6-dimsthoxyphenyliphosphin oder Tris(2 4,84
methoxyphenyhphosphin.

4. Verwendung nach sinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

dass X fehlt oder aus siner chemischen Bindung, «C- und -8- gusgewahit ist.

-
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3, Varwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Carboxyiat-
Anion des Salzes das Anlon einer der folgenden Carbonsduren ist: 24{3-Benzoyl
phenyijpropionséure oder -essigsdure, 2-{Xanthon-2-yhipropionsdure oder -essigsiu-

re oder 2-{ Thioxanthon-2-yljpropionsaure oder -essigsdure.

8. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzsichnet, dass der Photo-
basengenevalor aus den folgenden Triphenviphosphoniumcarboxyiat-Salzen ausge-
wahit fst: Tris(2, 6-dimethoxyphenyiiphosphoniunm-2-(3-benzoyiphenylpropionat, Tris-
{2,4,6-trimethoxyphenyliphosphonium-2-(3-benzoyiphenyloropionat, Tris(2 6-dimeth-
oxyphenyhphosphonium-2-(xanthan-2-yhacetat,  Tris{2,4,6-trimethoxyphenyiiphos-
phonium-2-{xanthon-2-yllacetat, Tris{2 8-dimethoxyphenyiphosphonium-2-{thioxan-
thore2-yilacetat und Tris(2,4,8-trimethoxyphenyliphosphonium-2-(thioxanthon-2-yi}

anetatl,

7 Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die pholopolymerisierbare Zusammensetzung auf sin Subsirat aufgetragen und
durch Bestrahlung zu einer Beschichlung gehértet wird oder in sinem generativen
Ferligungsverfahran mitlels schichiweiser Besirahlung zu einem dreidimensionalen
Gegenstand gehértel wird, wobel die Harlung jewells gagebenenialls unter Frhifzen
durchgefihrt wird und wobel gegebenenfalis das erhaliene Photopolymaer siner ther-

mischen Nachbehandiung unterzogen wird.

8. Verweandung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als generatives
Fertigungsverfahren Mot Lithographie unter Erhitzen awf Temperatur von zumindest
50 °C oder zumindest 70 °C oder zumindest 80 °C durchgefiihrt wird.

8. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnat,
dass in der photopolymerisierbaren Zusammensetzung zumindest zwel Aden von
durch Michasl-Additionsreaktionen polymerisierbaren Monomeren aingesetzt wer-

den.
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10, Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichne!, dass die Monomere
durch Oxa-bn-Additionen, Oxa-In-Additionen oder O-C-Additlonsreaidionen von C-H-

aktiven Verbindungen, vorzugsweise durch Oxa-En-Additionen, polymerisierbar sind.
11, Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sine Kombina-
tiony von {(Methjacrylaten oder (Mathjacrviamiden und Alkcholen als Monomere, vor-
zugsweise ohne Losungsmittel in Masse eingesetizt wird.

2. Verwendung nach sinem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die photopoiymerisierbare Zusammenseizung weiters zumindest einen Phoio-
sansitizer, vorzugsweise 8,10-Dibutoxyanthracen, und/oder zumindest einen Radikal-

fanger, vorzugsweise 2,8-Didert-butyl-p-kresol {Butythydroxyloluol, BHT), umfasst.

13, Pholopaolymer, das durch Hartung elner photopolymerisierbaren Zusammen-

setzung wie in einem der Anspriche 1 bis 12 beschriaben erhalilich ist

4. Triphenyiphosphoniumcarboxylal-Salz der nachstehenden Formel ()

,Rz

§ ”51“1

F’I‘{”

)\r

()
worin die B und R? jewells unabhingly aus -H und -OCH: ausgewshlt sind und
worln B aus -H und ~CHa ausgewdhlt ist und X entweder fehlt oder aus -O- und 8-
ausgewahit ist,
wobel das Salz aus der aus den folgenden bestehenden Gruppe ausgewahlt ist
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Tris{(d-methoxyphenyhiphosphonium-2-{3-benzoyiphenyvlipropionat {1}

Tris{Z-methoxyphenyliphosphonium-2-{3-benzoviphenylpropionat {2):
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Tris{2,4 8-trimethoxyphenyiiphosphonium-2-(3-benzoviphenylipropionat (4);

|

I und

Tris{2,4,6-trimethoxyphenyhiphosphonium-2-{thioxanthon-2-yYacetat {8):

£
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15, Verwendung einss Triphenyiphosphontumcarboxyiat-Salzes nach Anspruch
14 als Pholobasengenerator in pholopolymerisierbarsn Zusammenselizungen zur

Herstallung von Photopolymeren,

Wien am 07, August. 2023
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