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Beschreibung

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

1. Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Photobasengenerator und eine härtbare Zusammensetzung, 
die den Photobasengenerator enthält, die zur Herstellung von optischen Materialien, wie Klebstoffe für opti-
sche Vorrichtungen, Beschichtungszusammensetzungen für optische Vorrichtungen, Resistmaterialien, Pris-
men, optische Fasern, Informationsaufzeichnungsmedien, Filter und Kunststofflinsen geeignet sind.

2. Beschreibung des Standes der Technik

[0002] Kunststoffmaterialien finden neuerdings breite Anwendung in verschiedenen optischen Materialien 
aufgrund ihres leichten Gewichtes, ihrer Zähigkeit und ihrer Leichtigkeit der Färbung. Ein hoher Brechungsin-
dex ist eines der charakteristischen Merkmale, die für verschiedene optische Materialien erforderlich sind. Um 
optische Materialien mit einem hohen Brechungsindex zu erhalten, wurden bereits verschiedene Episulfidver-
bindungen vorgeschlagen, die in der Lage sind, optische Materialien mit einem Brechungsindex von 1,7 oder 
höher bereitzustellen (JP 9-71580 A, JP 9-110979 A und JP 9-255781 A). Allerdings sind die meisten der Roh-
materialien, die die vorgeschlagenen Verbindungen enthalten, warm härtbar, und die resultierenden optischen 
Materialien sind in ihrer Anwendung stark eingeschränkt. Darum besteht eine starke Nachfrage nach einem 
photohärtbaren Rohmaterial.

[0003] Die Photopolymerisation von Episulfidverbindungen ist in USP 6,635,195, JP 2002-047346 A, JP 
2002-105110 A, US 2003/0022956 A1 und JP 2003-026806 A beschrieben. Bei der vorgeschlagenen Photo-
polymerisation werden Radikalgeneratoren, Säuregeneratoren, Basegeneratoren etc. als Starter verwendet. 
Von den bekannten Generatoren werden die Basegeneratoren aufgrund ihrer hohen Aktivität zur Polymerisa-
tion von Episulfidverbindungen als besonders geeignet betrachtet. Das Studium von Photobasengeneratoren 
ist bei Kagaku Kogyo, Bd. 50, Ss. 592-600 (1999) und J. Polym. Sci. Teil A, Bd. 39, Ss. 1329-1341 (2001) be-
schrieben. Allerdings wurde das Studium der Photobasengeneratoren erst vor kurzem begonnen, und bisher 
wurde noch kein Photobasengenerator mit einer praktisch annehmbaren Aktivität gefunden.

[0004] Die Hauptprobleme der Photobasengeneratoren, die bisher entwickelt wurden, sind: 
1. da der Wellenlängenbereich von Licht, das von dem Photobasengenerator absorbiert wird, sich im We-
sentlichen mit demjenigen der Episulfidverbindungen überlappt, der bis zu etwa 300 nm reicht, ist der Wir-
kungsgrad der Erzeugung von Base durch Photolyse niedrig; und
2. da die durch Photolyse erzeugte Base in der Basizität schwach ist, ist das Härten durch Polymerisation 
der Episulfidverbindungen langsam.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0005] Aufgaben der vorliegenden Erfindung sind die Bereitstellung eines Photobasengenerators mit einer 
hohen Aktivität, einer härtbaren Zusammensetzung, die eine Episulfidverbindung enthält, die leicht unter ultra-
violetter Bestrahlung härtbar ist, und eines gehärteten Produkts, das durch eine solche Ultraviolettbestrahlung 
hergestellt wird.

[0006] Als Ergebnis der Forschung hinsichtlich des Erreichens der obigen Aufgaben haben die Erfinder fest-
gestellt, dass die durch die folgende Formel 1 dargestellte Verbindung: 

wobei Ar Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder 4-(Phenylthio)phenyl ist, die jeweils gegebenenfalls mit einem oder 
mehreren Substituenten substituiert sind, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus C1-C18-Alkyl, C3-C18-Al-
kenyl, C3-C18-Alkinyl, C1-C18-Halogenalkyl, NO2, OH, CN, OR1, SR2, C(=O)R3, C(=O)OR4 und Halogen, wobei 
R1, R2, R3 und R4 jeweils Wasserstoff oder C1-C18-Alkyl sind; R Wasserstoff oder C1-C18-Alkyl ist; -A+ eine Am-
moniumionengruppe ist, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus 
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wobei L 1 oder 0 ist und R5 C1-C5-Alkyl ist; und X– Boratanion, N,N-Dimethyldithiocarbamatanion, N,N-Dime-
thylcarbamatanion, Thiocyanatanion oder Cyanatanion bedeutet,  
ultraviolettes Licht von reaktiv langer Wellenlänge (300 nm oder länger, vorzugsweise 300 bis 330 nm) absor-
biert und photolysiert wird, um wirksam eine starke Base zu erzeugen. Es wurde weiterhin gefunden, dass eine 
Zusammensetzung, die eine Episulfidverbindung mit mindestens zwei Thiiranringen in ihrem Molekül und der 
durch die Formel 1 dargestellte Photobasengenerator enthält, leicht unter UV-Bestrahlung gehärtet wird, wobei 
das gehärtete Zielprodukt erhalten wird.

AUSFÜHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0007] Der Photobasengenerator ist durch die Formel 1 dargestellt 

und besitzt eine extrem hohe Aktivität zur Polymerisation einer Episulfidverbindung, da er ultraviolettes Licht 
von relativ langer Wellenlänge (300 nm oder länger) absorbiert und unter Erzeugung einer starken Base A, wie 
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-7-undecen-Derivate, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]-5-nonen, Triethylendiamin, Hexamethy-
lentetramin und Tris(diethylamino)phosphin, dargestellt durch die folgenden Formeln: 

wobei L 1 oder 0 ist und R5 C1-C5-Alkyl ist, photolysiert wird.

[0008] In der Formel 1 ist Ar Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder 4-(Phenylthio)phenyl. Jedes von ihnen kann un-
substituiert oder mit einem oder mehreren Substituenten substituiert sein, ausgewählt aus der Gruppe beste-
hend aus (C1-C18-Alkyl, C3-C18-Alkenyl, C3-C18-Alkinyl, C1-C18-Halogenalkyl, NO2, OH, CN, OR1, SR2, C(=O)R3, 
C(=O)OR4 und Halogen, wobei R1, R2, R3 und R4 jeweils Wasserstoff oder C1-C18-Alkyl sind. Ar ist vorzugswei-
se substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl und stärker bevorzugt unsubstituiertes Phenyl.  
R ist Wasserstoff oder C1-C18-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff oder C1-C3-Alkyl und stärker bevorzugt Wasser-
stoff.

[0009] -A+ ist eine Ammoniumionengruppe, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus 

wobei L und R5 wie vorstehend definiert sind, und vorzugsweise 
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wobei L wie vorstehend definiert ist, vorzugsweise 0, und R5 wie vorstehend definiert ist.

[0010] X– ist ein Gegenanion zu A+, das aus der Gruppe ausgewählt ist, die aus Boratanion, N,N-Dimethyl-
dithiocarbamatanion, N,N-Dimethylcarbamatanion, Thiocyanatanion, und Cyanatanion besteht, wobei Borata-
nion bevorzugt ist. Das Boratanion kann Tetraphenylborat, Methyltriphenylborat, Ethyltriphenylborat, Propyltri-
phenylborat, Butyltriphenylborat, Pentyltriphenylborat und Hexyltriphenylborat einschließen.

[0011] Der erfindungsgemäße Photobasengenerator kann leicht durch bekannte Verfahren, wie in J. Polym. 
Sci. Teil A, Bd. 29, Ss. 1329-1341 (2001), etc. beschrieben, synthetisiert werden, beispielsweise durch den fol-
genden Syntheseweg: 

wobei Ar, R, -A+, A und X– wie vorstehend definiert sind und M Alkalimetall ist.

[0012] Die erfindungsgemäße härtbare Zusammensetzung umfasst den Photobasengenerator der Formel 1, 
und eine Episulfidverbindung. Die bei der Erfindung geeignete Episulfidverbindung ist nicht besonders einge-
schränkt, solange die Episulfidverbindung mindestens zwei Thiiranringe in ihrem Molekül aufweist, und vor-
zugsweise die Episulfidverbindung, die durch die Formel 2 dargestellt ist: 

da optische Materialien mit einem höheren Brechungsindex erhalten werden können.

[0013] In der Formel 2 sind R6 und R7 jeweils unabhängig Wasserstoff oder eine einwertige C1-C10-Kohlen-
wasserstoffgruppe, vorzugsweise Wasserstoff oder eine einwertige C1-C3-Kohlenwasserstoffgruppe, noch 
stärker bevorzugt Wasserstoff, und R8 und R9 sind jeweils unabhängig eine zweiwertige C1-C10-Kohlenwasser-
stoffgruppe, vorzugsweise Methylen, Ethylen oder Propylen. Das Suffix n ist eine ganze Zahl von 0 bis 4, und 
das Suffix m ist eine ganze Zahl von 0 bis 6.

[0014] Beispiele für die Episulfidverbindungen der Formel 2 umfassen Bis(2,3-epithiopropyl)sulfid, 
Bis(2,3-epithiopropylthio)ethan, Bis(2,3-epithiopropylthio)propan, Bis(2,3-epithiopropylthio)butan, Bis(5,6-epi-
thio-3-thiohexan)sulfid, Bis(2,3-epithiopropyl)disulfid, Bis(3,4-epithiobulyl)disulfid, Bis(4,5-epithiopentyl)disul-
fid und Bis(5,6-epithiohexyl)disulfid, wobei Bis(2,3-epithiopropyl)sulfid (n = 0, R6 = R7 = Wasserstoff und R8 = 
R9 = Methylen) und Bis(2,3-epithiopropyl)disulfid (n = 1, m = 0, R6 = R7 = Wasserstoff und R8 = R9 = Methylen) 
bevorzugt sind.

[0015] Die Menge des Photobasengenerators, die zu verwenden ist, beträgt 0,001 bis 50 Gew.-Teile, vor-
zugsweise 0,005 bis 30 Gew.-Teile und stärker bevorzugt 0,01 bis 20 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile 
der Episulfidverbindung.
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[0016] Der härtbaren Zusammensetzung kann ein Sensibilisierer zugesetzt werden. Durch Zugabe des Sen-
sibilisierers wird die härtbare Zusammensetzung mit einer energiearmen UV-Bestrahlung gehärtet. Beispiele 
dafür umfassen Benzophenon, Acetophenon, Thioxanthon, Anthracen, Perylen und Phenothiazin, obwohl die-
se Verbindungen nicht eingeschränkt sind, so lange die Verbindung die Polymerisationshärtung durch Anspre-
chen auf die UV-Bestrahlung fördern kann. Die Menge des Sensibilisierers, sofern zugesetzt, beträgt 0,001 bis 
50 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,005 bis 30 Gew.-Teile und stärker bevorzugt 0,01 bis 20 Gew.-Teile, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile der Episulfidverbindung.

[0017] Einige der Photobasengeneratoren der Formel 1 sind gegenüber den Episulfidverbindungen weniger 
löslich. In einem solchen Fall ist es bevorzugt, ein Lösungsmittel kombiniert für den Photobasengenerator zu 
verwenden. Der Typ des Lösungsmittels ist nicht besonders eingeschränkt, solange das Lösungsmittel eine 
starke Lösekraft für den Photobasengenerator aufweist und die Polymerisation nicht hemmt. Beispiele dafür 
umfassen Lactone, wie γ-Butyrolacton; Ether, wie Tetrahydrofuran und Diethylether; Amide, wie N,N-Dimethyl-
formamid; aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol; aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Hexan; Ketone, 
wie Aceton und Methylethylketon; Ester, wie Ethylacetat; Alkohole, wie Isopropylalkohol; und Alkylhalogenide, 
wie Dichlormethan. Die Menge des Lösungsmittels, sofern verwendet, beträgt vorzugsweise 0,1 bis 100 
Gew.-Teile, stärker bevorzugt 1 bis 30 Gew.-Teile und noch stärker bevorzugt 1 bis 20 Gew.-Teile, bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Episulfidverbindung.

[0018] Zur Verbesserung der Eigenschaften, wie Bewitterungsfähigkeit, Oxidationsbeständigkeit, mechani-
sche Festigkeit, Oberflächenhärte, Haftung, Brechungsindex und Färbbarkeit, kann eine Verbindung, ausge-
wählt aus Mercaptanen, Epoxyverbindungen, Iso(thio)cyanaten, Phenolen, Aminen, Schwefel-enthaltenden 
anorganischen Verbindungen und Selen-enthaltenden anorganischen Verbindungen, zugesetzt werden. Im 
Falle der Verwendung dieser Verbindung kann ein bekannter Katalysator zur Polymerisationshärtung weiter-
hin, sofern gewünscht, zugesetzt werden.

[0019] Die Zusammensetzung kann Füllstoff, wie Pulver, Teilchen und faserige Materialien, je nach Notwen-
digkeit und Endanwendung, in einer Menge enthalten, die die Lichttransmission und den Fortgang der Poly-
merisation zur Härtung nicht verhindert. Beispiele für die Füllstoffe umfassen eine anorganische Verbindung, 
wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titanoxid, Zirconiumoxid und Calciumcarbonat, und Teilchen von Metallen, 
wie Kupfer, Silber und Gold.

[0020] Die erfindungsgemäße härtbare Zusammensetzung wird durch UV-Bestrahlung, beispielsweise unter 
den Bedingungen der Lichtintensität von 1 bis 100 mW/cm2, Temperatur von 0 bis 100 °C und Bestrahlungs-
dauer von etwa einer Sekunde bis etwa ein Tag, vorzugsweise etwa zehn Sekunden bis etwa eine Stunde, ge-
härtet. Die UV-Lichtquelle kann eine Hochdruck-Quecksilberlampe, eine Ultrahochdruck-Quecksilberlampe, 
eine Metallhalogenidlampe, eine leistungsstarke Metallhalogenidlampe etc. sein, obwohl nicht besonders ein-
geschränkt, solange das Gerät UV-Licht erzeugt. Da der Photobasengenerator der Formel 1 eingearbeitet ist, 
wird die erfindungsgemäße härtbare Zusammensetzung sehr zeitnah gehärtet. Beispielsweise erreicht, wie 
durch das nachstehend beschriebene Beispiel 5 belegt, der Härtungsgrad bei Vergleich unter den gleichen 
UV-Bestrahlungsbedingungen das Zweifache oder mehr der Verwendung bekannter Photobasengeneratoren.

[0021] Die Härtung durch UV-Bestrahlung ist auffällig für Hemmung durch Sauerstoff. Darum wird die UV-Be-
strahlung in einer Atmosphäre mit einer Sauerstoffkonzentration von vorzugsweise 3 Vol.-% oder weniger, stär-
ker bevorzugt von 0,5 Vol.-% oder weniger und noch stärker bevorzugt von 0,3 Vol.-% oder weniger, durchge-
führt.

[0022] Das Härten der härtbaren Zusammensetzung kann durch eine Wärmebehandlung nach der UV-Be-
strahlung beschleunigt werden. Obwohl abhängig von dem Härtungsgrad nach der UV-Bestrahlung, ist die Auf-
heiztemperatur vorzugsweise Raumtemperatur bis 200 °C, und die Aufheizdauer beträgt vorzugsweise eine 
Minute bis drei Tage.

[0023] Die Erfindung wird ausführlicher unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele erklärt. Es sollte aller-
dings angemerkt werden, dass der Umfang der Erfindung nicht darauf beschränkt ist.
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BEISPIEL 1

(1) Synthese von 1-(4'-Phenylthio)phenacyl-(1-azonia-4-azabicyclo[2.2.2]octan)bromid

[0024] In einem 100-ml-Rundkolben wurden 1,41 g (0,0046 mol) 2-Brom-4'-phenylthioacetophenon und 20 
ml Aceton gerührt, um eine gleichmäßige Lösung herzustellen. Anschließend wurden dem Kolben bei Raum-
temperatur 20 ml Acetonlösung, die 0,52 g (0,0046 mol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan lösen, zugesetzt, und 
das Rühren wurde für eine Stunde fortgesetzt. Die ausgefällte feste Substanz wurde durch Filtration abge-
trennt, zweimal mit 10 ml Aceton gewaschen und getrocknet, um 1,60 g (0,0038 mol, 83 % Ausbeute) von wei-
ßem Feststoff zu erhalten, der durch 1H-NMR-Analyse als das Ziel 1-(4'-Phenylthio)phenacyl-(1-azonia-4-az-
abicyclo[2.2.2]octan)bromid identifiziert wurde.

(2) Synthese von 1-(4'-Phenylthio)phenacyl-(1-azonia-4-azabicyclo[2.2.2]octan)-tetraphenylborat

[0025] In einem 100 ml Rundkolben wurden 1,00 g (0,0024 mol) des erhaltenen 1-(4'-Phenylthio)phe-
nacyl-(1-azonia-4-azabicyclo[2.2.2]octan)-bromids und 20 ml Ethanol gerührt. Anschließend wurden dem Kol-
ben bei Raumtemperatur 20 ml Ethanollösung, die 0,86 g (0,0025 mol) Natriumtetraphenylborat lösen, zuge-
setzt, und das Rühren wurde für eine Stunde fortgesetzt. Die ausgefällte feste Substanz in dem Kolben wurde 
durch Filtration abgetrennt und getrocknet, um 1,34 g (0,0020 mol, 85 % Ausbeute) von weißem Feststoff zu 
erhalten, der durch 1H-NMR-Analyse als das Ziel 1-(4'-Phenylthio)phenacyl-(1-azonia-4-azabicyclo[2.2.2]oc-
tan)-tetraphenylborat identifiziert wurde.  
1H-NMR (δ, ppm), CD3CN  
7,77–6,84 (m, 29H, ArH), 4,61 (s, 2H, COCH2), 3,46 (m, 6H, CH2), 3,11 (m, 6H, CH2)

BEISPIEL 2

[0026] In einem 100-ml-Rundkolben wurden 1,74 g (0,0057 mol) 2-Brom-4'-phenylthioacetophenon und 30 
ml Diethylether gerührt, um eine gleichmäßige Lösung herzustellen. Anschließend wurden dem Kolben unter 
Kühlen in einem Eisbad 30 ml Diethyletherlösung, die 0,50 g (0,0040 mol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]-5-nonen lö-
sen, zugesetzt, und das Rühren wurde für 30 min fortgesetzt. Die ausgefällte feste Substanz wurde durch Fil-
tration abgetrennt und zweimal mit 30 ml Diethylether gewaschen.

[0027] Die so erhaltene orangefarbene feste Substanz und 30 ml Ethanol wurden in einem 100 ml Rundkol-
ben vorgelegt und gerührt. Anschließend wurden 30 ml Ethanollösung, die 0,97 g (0,0028 mol) Natriumtetra-
phenylborat lösen, dem Kolben unter Kühlen in einem Eisbad zugesetzt, und das Rühren wurde für 30 min fort-
gesetzt. Die ausgefällte feste Substanz in dem Kolben wurde durch Filtration abgetrennt und getrocknet, um 
1,67 g (0,0025 mol, 88 % Ausbeute) weißen Feststoff zu erhalten, der durch 1H-NMR-Analyse als die Zielver-
bindung identifiziert wurde.  
1H-NMR (δ, ppm), CD3CN  
7,82–6,84 (m, 29H, ArH), 4,84 (s, 2H, COCH2), 3,70–3,68 (t, 2H, CH2), 3,38 (t, 2H, CH2), 3,32 (t, 2H, CH2), 2,71 
(m, 2H, CH2), 2,15–2,13 (m, 4H, CH2)

Synthese von 1-(4'-Phenylthio)phenacyl-(1-azonia-4-azabicyclo[2.2.2]octan)-tetraphenylborat (I)

Synthese von 1-(4'-Phenylthio)phenacyl-(5-azonia-1-azabicyclo[4.3.0]-5-nonen)-tetraphenylborat (II)
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BEISPIEL 3

[0028] Die Zielverbindung wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 2 synthetisiert, außer dass 1,8-Diaza-
bicyclo[5.4.0]-7-undecen anstelle von 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]-5-nonen verwendet wurde.  
1H-NMR (δ, ppm), CD3CN  
7,83–6,83 (m, 29H, ArH), 5,02 (s, 2H, COCH2), 3,62 (t, 2H, CH2), 3,51 (t, 2H, CH2), 3,34 (t, 2H, CH2), 2,55 (m, 
2H, CH2), 2,16–2,12 (m, 2H, CH2), 1,71 (m, 4H, CH2), 1,58 (m, 2H, CH2)

REFERENZBEISPIEL 1

[0029] Die Zielverbindung wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 synthetisiert, außer dass 2-Broma-
cetophenon anstelle von 2-Brom-4'-phenylthioacetophenon verwendet wurde. Die Verbindung wurde durch 
1H-NMR-Analyse identifiziert.

REFERENZBEISPIEL 2

[0030] Die Zielverbindung wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 synthetisiert, außer dass 2-Broma-
cetylnaphthalin anstelle von 2-Brom-4'-phenylthioacetophenon verwendet wurde. Die Verbindung wurde durch 
1H-NMR-Analyse identifiziert.

BEISPIEL 4

[0031] Messung des molaren Absorptionskoeffizienten des Photobasengenerators Die in den Beispielen 1–3 
und den Referenzbeispielen 1 und 2 synthetisierten Photobasengeneratoren wurden auf den molaren Absorp-
tionskoeffizienten ε (254 nm und 313 nm) auf die folgenden Weisen gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
1 gezeigt. Es wurde festgestellt, dass die Verbindung I wirksam Licht von 313 nm absorbiert.

Messverfahren

[0032] In einem 10-ml-Messkolben, der mit 0,01 g eines jeden Photobasengenerators beladen war, wurde 
Acetonitril bis zu der markierten Linie zugesetzt, um eine Lösung herzustellen. Unter Verwendung einer Mes-
spipette wurde 1 ml der Lösung in einen anderen 10-ml-Messkolben gegeben und anschließend mit Acetonitril 
um einen Faktor 10 verdünnt. Durch Wiederholen dieser Vorgehensweise wurde eine 100-fach verdünnte Lö-

Synthese von 1-(4'-Phenylthio)phenacyl-(8-azonia-1-azabicyclo[5.4.0]-7-undecen)tetraphenylborat (III)

Synthese von 1-Phenacyl-(1-azonia-4-azabicyclo[2.2.2]octan)-tetraphenylborat (IV)

Synthese von 1-Naphthoylmethyl-(1-azonia-4-azabicyclo[2.2.2]octan)-tetraphenylborat (V)
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sung der ursprünglichen Lösung hergestellt.

[0033] Die hergestellte Lösung wurde bei 200 bis 400 nm in einer Quarzzelle (optische Weglänge 1 cm) durch 
ein Spektralphotometer "UV-2500", erhältlich von Shimadzu Corporation, auf ihr Absorptionsspektrum gemes-
sen. Der molare Absorptionskoeffizient wurde aus der folgenden Gleichung unter Verwendung der aus dem 
Spektrum erhaltenen Extinktion berechnet. 

Molarer Absorptionskoeffizient (ε) = (Extinktion × Molgewicht)/Konzentration (g/l)

 

BEISPIEL 5

Photohärten der Episulfidverbindung

[0034] Bis(2,3-epithiopropyl)-sulfid (100 Teile), jeweils Photobasengenerator (2 Teile), γ-Butyrolacton (6 Teile) 
und Siliconöl "KF-351", erhältlich von Shin-Etsu Chemical Co., Ltd., (0,2 Teile) wurden durch Mischen zu einer 
gleichmäßigen Lösung verarbeitet. Die Lösung wurde auf ein Glassubstrat unter Verwendung eines Filmzieh-
geräts (Nr. 9) aufgebracht.

[0035] Das Glassubstrat wurde in eine Kammer mit einem aus Quarz gefertigten Sichtfenster gebracht, und 
durch die Kammer wurde Stickstoff strömen gelassen. Nach Bestätigung, dass die Sauerstoffkonzentration der 
Atmosphäre in der Kammer auf 0,2 Vol.-% reduziert war, wurde das Glassubstrat mit UV-Licht aus einer Me-
tallhalogenidlampe (30 mW/cm2) für eine Minute bestrahlt. Unmittelbar nach der Bestrahlung wurde das Glas-
substrat in Tetrahydrofuran (THF) eingetaucht, um die nicht gehärteten Komponenten durch Auflösung zu ent-
fernen. Nach 30 min Eintauchen wurde das Glassubstrat getrocknet. Zur Bewertung der Härtungsgeschwin-
digkeit wurde der Härtungsgrad aus der folgenden Gleichung bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 ge-
zeigt.  

Härtungsgrad (%) = (Gewicht von auf dem Glassubstrat verbliebenem Harz)/(Gewicht von auf das Glassubs-
trat aufgebrachte Lösung) × 100.

[0036] Die Ergebnisse zeigten, dass die Episulfidverbindung bei einer extrem hohen Geschwindigkeit gehär-
tet wurde, wenn die Verbindung I zugesetzt wurde. 

[0037] Erfindungsgemäß können ein Photobasengenerator mit hoher Aktivität, eine härtbare Zusammenset-
zung, die eine Episulfidverbindung enthält, die leicht unter UV-Bestrahlung härtbar ist, und ein gehärtetes Pro-

Tabelle 1

Photobasengenerator molarer Absorptionskoeffizient ε

ε(254nm) ε(313nm)

Beispiel 1 (Verbindung I) 16.000 30.000

Beispiel 2 (Verbindung II) 11.400 20.600

Beispiel 3 (Verbindung III) 13.800 21.500

Referenzbeispiel 1 (Verbindung 
IV)

17.300 0

Referenzbeispiel 2 (Verbindung 
V)

49.600 1.400

Tabelle 2

Photobasengenerator Härtungsgrad (%)

Verbindung I  
Verbindung IV  
Verbindung V

44,6  
3,6  
18,5
8/11



DE 60 2005 002 571 T2    2008.01.31
dukt, hergestellt durch eine solche UV-Bestrahlung, bereitgestellt werden.

Patentansprüche

1.  Photobasengenerator, der durch die folgende Formel 1 dargestellt ist 

wobei Ar Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder 4-(Phenylthio)phenyl ist, die jeweils gegebenenfalls mit einem oder 
mehreren Substituenten, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus C1-C18-Alkyl, C3-C18-Alkenyl, C3-C18-Alki-
nyl, C1-C18-Halogenalkyl, NO2, OH, CN, OR1, SR2, C(=O)R3, C(=O)OR4 und Halogen, substituiert sind, wobei 
R1, R2, R3 und R4 jeweils Wasserstoff oder C1-C18-Alkyl sind; R Wasserstoff oder C1-C18-Alkyl ist; -A+ eine Am-
moniumionengruppe ist, die aus der Gruppe ausgewählt ist, bestehend aus 

wobei L 1 oder 0 ist und R5 C1-C5-Alkyl ist; und X– ein Anion ist, ausgewählt aus der Gruppe, bestehend aus 
Boratanion, N,N-Dimethyldithiocarbamatanion, N,N-Dimethylcarbamatanion, Thiocyanatanion und Cyanatani-
on.

2.  Photobasengenerator nach Anspruch 1, wobei Ar der Formel 1 Phenyl ist.

3.  Photobasengenerator nach Anspruch 1 oder 2, wobei -A+ der Formel 1 eine Ammoniumionengruppe ist, 
die aus der Gruppe ausgewählt ist, bestehend aus 

wobei L und R5 wie vorstehend definiert sind.

4.  Photobasengenerator nach einem der Ansprüche 1 bis 3, wobei X– der Formel 1 Boratanion bedeutet.

5.  Härtbare Zusammensetzung, umfassend mindestens eine Episulfidverbindung mit zwei oder mehreren 
Thiiranringen in ihrem Molekül und mindestens einen Photobasengenerator, der durch die Formel 1 dargestellt 
ist: 

wobei Ar Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder 4-(Phenylthio)phenyl ist, die jeweils gegebenenfalls mit einem oder 
mehreren Substituenten, die aus der Gruppe ausgewählt sind, bestehend aus C1-C18-Alkyl, C3-C18-Alkenyl, 
C3-C18-Alkinyl, C1-C18-Halogenalkyl, NO2, OH, CN, OR1, SR2, C(=O)R3, C(=O)OR4 und Halogen, substituiert 
sind, wobei R1, R2, R3 und R4 jeweils Wasserstoff oder C1-C18-Alkyl sind; R Wasserstoff oder C1-C18-Alkyl ist; 
-A+ eine Ammoniumionengruppe ist, die aus der Gruppe ausgewählt ist, bestehend aus 
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wobei L 1 oder 0 ist und R5 C1-C5-Alkyl ist; und X– ein Anion ist, ausgewählt aus der Gruppe, bestehend aus 
Boratanion, N,N-Dimethyldithiocarbamatanion, N,N-Dimethylcarbamatanion, Thiocyanatanion und Cyanatani-
on.

6.  Härtbare Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei Ar der Formel 1 Phenyl ist.

7.  Härtbare Zusammensetzung nach Anspruch 5 oder 6, wobei -A+ der Formel 1 eine Ammoniumionen-
gruppe ist, die aus der Gruppe ausgewählt ist, bestehend aus 

wobei L und R5 wie vorstehend definiert sind.

8.  Härtbare Zusammensetzung nach einem der Ansprüche 5 bis 7, wobei X– der Formel 1 Boratanion be-
deutet.

9.  Härtbare Zusammensetzung nach einem der Ansprüche 5 bis 8, wobei die Episulfidverbindung durch 
die folgende Formel 2 dargestellt ist 

wobei n eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist, m eine ganze Zahl von 0 bis 6 ist, R6 und R7 jeweils unabhängig Was-
serstoff oder eine einwertige C1-C10-Kohlenwasserstoffgruppe sind, und R8 und R9 jeweils unabhängig eine 
zweiwertige C1-C10-Kohlenwasserstoffgruppe sind.

10.  Härtbare Zusammensetzung nach Anspruch 9, wobei die Episulfidzusammensetzung Bis(2,3-epithio-
propyl)sulfid oder Bis(2,3-epithiopropyl)disulfid ist.

11.  Härtbare Zusammensetzung nach einem der Ansprüche 5 bis 10, die außerdem einen Sensibilisierer 
umfasst.

12.  Härtbare Zusammensetzung nach einem der Ansprüche 5 bis 11, die außerdem ein Lösungsmittel für 
den Photobasengenerator der Formel 1 umfasst.

13.  Härtungsverfahren, welches einen Schritt des Härtens der härtbaren Zusammensetzung nach einem 
der Ansprüche 5 bis 12 durch ultraviolette Bestrahlung umfasst.

14.  Härtungsverfahren nach Anspruch 13, das außerdem einen Schritt des Härtens durch Erwärmen nach 
dem Härtungsschritt durch UV-Bestrahlung umfasst.

15.  Härtungsverfahren nach Anspruch 13 oder 14, wobei die UV-Bestrahlung in einer Atmosphäre mit einer 
Sauerstoffkonzentration von 3 % oder weniger durchgeführt wird.

16.  Verfahren nach Anspruch 15, wobei die Sauerstoffkonzentration 0,3 % oder weniger beträgt.
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17.  Verfahren nach einem der Ansprüche 13 bis 16, wobei das Härten in Gegenwart von mindestens einer 
Base durchgeführt wird, die durch die folgenden Formeln dargestellt ist: 

wobei L 1 oder 0 ist und R5 C1-C5-Alkyl ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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