
S Seit dem ersten Patent zur pho-
tochemischen Initiierung von radi-
kalischen Polymerisationen sind 
mehr als 65 Jahre vergangen.1) Seit-
dem stieg die Zahl an Patenten ste-
tig; der Schwerpunkt liegt dabei auf 

dem Schutz von Anwendungen 
und auf der Wirkungsweise des 
Photoinitiators.2) 

Indem Licht am gewünschten 
Reaktionsort die Polymerisation 
startet, bieten photoinduzierte Po-

sie sich als energiearme Trock-
nungstechnik durch.4) Dafür nötig 
waren funktionalisierte mehrfunk-
tionelle Monomere, die nach Pho-
toinitiierung effizient vernetzen 
und den aufgetragenen Lackfilm 
verfestigen. Die Vernetzung erfolgt 
dabei radikalisch oder kationisch. 
Der Anteil radikalisch vernetzen-
der Systeme liegt jedoch höher, da 
diese vielseitigere Funktionalisie-
rungsmöglichkeiten bieten.

Die photoinduzierte Polymerisa-
tion, insbesondere die Verfahren 
für die Informationsspeicherung 
profitierten davon, dass sich Laser 
erfolgreich in der Chemie etablier-
ten. So generiert die Druckindus-
trie in einer Kombination aus ei-
nem Halbleiterlaser und digitaler 
Bebilderungstechnik – der Compu-
ter-to-Plate(CtP)-Technik – litho-
grafische Materialien.5) Die Holo-
grafie setzt die Photopolymertech-
nik für den Markenschutz ein.6)

Weitere Lichtquellen für die 
Photopolymerisation sind LEDs, 
die mit einer Halbwertsbreite von 
30 – 50 nm emittieren und je nach 
Halbleitermaterial den ultraviolet-
ten, sichtbaren und Nahinfrarot-
Spektralbereich bis etwa 1000 nm 
abdecken. Allerdings emittieren 
LEDs im Vergleich zur Quecksil-
berlampe recht schwach. Deshalb 
reicht die Empfindlichkeit der bis-
her eingesetzten UV-Initiatoren2) 
mitunter nicht aus, um eine effi-
ziente Vernetzung in einem kleinen 
Zeitfenster zu erzielen. Nötig sind 
neue, ultraempfindliche Photoini-
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Abb. 1. Absorptionsprofil des NIR-Farbstoffs S 507 (CAS #: 440102–72–7) und Emissionsprofil eines NIR-LED-Arrays, 

der zur photoinduzierten Härtung eines gelb pigmentierten Lacks (links) verwendet wurde.

VV Photopolymere im UV und sichtbaren Spektral-

bereich zählen heute zu den empfindlichsten  

silberfreien Aufzeichnungsverfahren. Mit ihnen 

arbeiten Informationsaufzeichnungsverfahren 

und Anwendungen, die schnelle Prozesszeiten 

erfordern.

VV Strengere Umweltgesetze verlangen von der 

Lackchemie energieschonende Trocknungs -

techniken: Hier helfen Photopolymere.

VV Der Prototypenbau besitzt in der Medizin und 

im Maschinenbau eine Schlüsselfunktion, Photo -

polymere werden dazu erfolgreich eingesetzt. 

Davon profitieren auch Anwendungen, die eine 

hohe Tiefenhärtung erfordern.

S QUERGELESEN lymerisationen den Vorteil, ortsse-
lektiv zu sein. Die Vernetzung lässt 
sich gezielt starten und beenden – 
und das überwiegend bei Raum-
temperatur. Photoinitiatoren, de-
ren Spaltung Benzoylradikale gene-
riert, wurden innerhalb von mehre-
ren Jahrzehnten zu einer leistungs-
starken Klasse von UV-Photoinitia-
toren entwickelt.

In vielen Anwendungen initiie-
ren Photoinitiatoren in Kombinati-
on mit Quecksilberhöchstdruck-
lampen Photopolymerisationen. 
Diese Lichtquellen sorgten dafür, 
dass sich die UV-Technik etablier-
te.3) In der Lackindustrie setzten 
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tiatoren, die in der Grafikindustrie 
bereits etabliert sind.5a) 

LEDs haben gegenüber einem 
Breitbandstrahler – etwa dem 
Quecksilberstrahler, der einen 
Emissionsbereich von mehreren 
100 nm abdeckt – einen Vorteil: 
Maßgeschneidertes Design der 
lichtabsorbierende Komponente – 
dem Photoinitiator – ermöglicht 
eine nahezu quantitative Absorp-
tion der emittierten Strahlung, die 
für chemische Reaktionen verwer-
tet wird (Abbildung 1). 

Industrielle Anwendungen von 
Photopolymeren basieren heute 
auf einer radikalischen oder/und 
kationischen Polymerisation.2,7) 
Ionisch initiierte Polymerisationen 
sind unempfindlich gegenüber der 
inhibierenden Funktion des Sauer-
stoffs. Allerdings sind diese Syste-
me sehr empfindlich gegenüber 
Luftfeuchtigkeit. Die inhibierende 
Wirkung des Sauerstoffs führt an-
dererseits zu einer hohen Lagersta-
bilität, wenn aerobe Inhibitoren 
wie sterisch gehinderte Phenole in 
radikalisch polymerisierbaren Sys-
temen enthalten sind. Sollte die 
Sauerstoffpermeabilität der Photo-
polymerschicht zu gering sein, 
sind anaerobe Inhibitoren wie 
TEMPO notwendig, damit das Mate-
rial eine akzeptable Lagerstabilität 
besitzt.5a) 

Vinylmonomere sind für Photo-
polymerisationen vielseitig funk-
tionalisierbar und damit für viele 
unterschiedliche industrielle An-
wendungen geeignet. Dazu zählen 
Lackierungen im Automobilbau,3,4) 
Versiegelungen von Fußböden,3,4) 
Möbellackierungen,3,4) strahlenhär-
tende Druckfarben,3,4,8) grafische 
Aufzeichnungsmaterialien,5) Holo-
grafie,6) die 3-D-Lithografie/Stereo-
lithografie9) zum Aufbau von Pro-
totypen in der Medizin und im Ma-
schinenbau,10) Dentalkomposite11) 
sowie Funktionsklebstoffe.12)

Photopolymere  
zur Informationsaufzeichnung

S Etwa 90 Prozent aller lithografi-
schen Druckplatten werden heute 
mit digitaler Bebilderung, der 

Abb. 3. Sensibilisierte Radikalbildung in einem Violett-Photopolymersystem (405 nm). Anregung des Sensibilisators 

(Sens) in den angeregten Zustand Sens* führt zum Elektronentransfer auf einen Elektronenakzeptor (L-L), der in ein 

Lophinanion (L–) und ein Lophylradikal (L•) zerfällt. L• addiert sich an die tautomere Thionform einer heterocyclischen 

Mercaptoverbindung, wobei initiierende Thiylradikale gebildet werden. Dieser Mechanismus ist irreversibel und 

läuft nur in eine Richtung ab.

Abb. 2. Digitale Bebilderung einer lithografischen Druckplatte (grüner Bereich). Die Laser belichtungseinheit (gelb) 

schreibt kontinuierlich ein Bild mit dem Multi-Beam-Kopf entlang der Platte, wobei dieser entlang der rotierenden 

Positioniereinheit bewegt wird und die Trommel mit der aufgespannten Platte rotiert. Der Ausschnitt zeigt das  

Arbeitsprinzip, um den Laserstrahl für die Belichtung zu modulieren. (Nach: www.kodak.com)

belichtender Laserstrahl

Belichterkopf mit Generierung quadratischer Pixel

Rampe zum Beladen

bebilderter Bereich

rotierende 
Belichtertrommel

rotierende 
Positioniereinheit

Laser Array

Lichtmodulator

Autofokussiereinheit

Sens*

L-L

h�

Sens

Elektronentransfer

Sens+・

L-L-・

L-L-・         L・ +   L-

L-H 
�
+

N N

NNCl
Cl

N NH

Cl

N N

Cl

L-L L・ L-H NX
Y
N S
R

Initiatorradikal

E
ne

rg
ie

NHX
Y
N S
R

NX
Y
N SH
R

129Photochemie BMagazinV

Nachrichten aus der Chemie| 62 | Februar 2014 | www.gdch.de/nachrichten



Computer-to-Plate(CtP)-Technik, 
verarbeitet. Dazu dienen Halbleiter-
laser, die entweder bei 405 nm (Vio-
lett-Photopolymertechnik) oder 810 
und 830 nm (NIR-Photopolymer-
technik) emittieren.5) Die Belichtung 
einer lithografischen Druckform 
muss in wenigen Minuten abge-
schlossen sein; ein Rasterpunkt der 
Größe 20×20 lm erfordert deshalb 
eine Belichtungszeit von nur einigen 
sub-ms. Dieses Verfahren ist heute 
vollautomatisiert und erfolgt entwe-
der über Flachbett- oder Trommelbe-
lichter (Abbildung 2, S. 129).

Die verwendeten Photopolymer-
materialien arbeiten äußerst zuver-
lässig. Violett-Photopolymere be-
sitzen eine Empfindlichkeit von 30 
bis 80 lJ·cm–2; die Violett-Photo-
polymertechnik zählt so zu den 
empfindlichsten silberhalogenid-
freien Aufzeichnungsverfahren. 
NIR-Photopolymere sind unemp-
findlicher, ihre Werte liegen zwi-
schen 50 und 200 mJ·cm–2.5) Aller-
dings ist die Auflösung der NIR-
Systeme in Kombination mit einem 
830-nm-Bebilderungssystem we-
sentlich besser, was die Akzeptanz 
im qualitativ hohen Akzidenz-
druck erklärt.

Typische Sensibilisatoren für die 
Bebilderung bei 830 nm sind Poly-
methinfarbstoffe. Die Radikalbild-
ner sind Akzeptormoleküle und 
von Triazinen oder Oniumsalzen 
abgeleitet – üblicherweise Iodoni-
um- oder Sulfoniumsalze. Diese 
Kombination ergibt bei Laseranre-
gung bei 810 oder 830 nm ein DGel 
von etwa 0 eV.5b) 

Violett-Photopolymere verwen-
den dagegen als Sensibilisatoren 
ungesättigte Verbindungen, die von 
Distyrylbenzenderivaten, Cumari-
nen oder Oxazolen abgeleitet 
sind.5a) Als Radikalbildner dient 
bevorzugt o-Cl-HABI(L-L), das 
nach Elektronenaufnahme von ei-
nem angeregten Sensibilisator Lo-
phylradikale (L·) bildet. Diese rea-
gieren mit einer heterocyclischen 
Mercapto-Thionverbindung zu 
Thiylradikalen, die effizient die 
Vernetzung des Monomeren initiie-
ren (Abbildung 3, S. 129).5c)

Die Holografie setzt Laser mit ei-
ner hohen Kohärenzlänge ein.6) 
Die Überlagerung zweier Laser-
strahlen erzeugt ein Interferenz-
muster, wenn die Strahlen in der 
Phase überlappen. Diese Systeme 
verwenden ein Photoinitiatorsys-

 

Patentidee (1986) 3D-Fertigungstechnologie heute

1. 3D Scan Mumie 2. 3D Aufbau 3. Auswaschen 4. Restauration

Abb. 5. 3-D-Bebilderung, die bereits im Jahr 1986 patentiert und zur modernen Technik entwickelt wurde.9) Der untere Teil des Bildes zeigt die Restauration  

eines Mumienschädels: Ein CAD-Scan sammelt die erforderlichen Daten der Mumie (links unten), diese werden an einen 3-D-Belichter für Photopolymerisation 

übergeben, der schichtweise das Bild aufbaut. Auswaschen macht das Skelett für die Restauration zugänglich.15) 

(Fotos: SGL Inc. und D. C. Neckers; www.sglinc.com/Home/AboutUs/DRDCNeckers.aspx)
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Abb. 4. Reaktions-Diffusions-Modell der Hologrammbildung in Photo-

polymeren. Oben: Photopolymer mit Schreibmonomeren, Initiatoren 

und Binder; Mitte: Überlagerung von zwei kohärenten Laserstrahlen 

erzeugt Interferenzmuster und regt bei konstruktiver Interferenz den 

Initiator an; unten: Photopolymerisation führt zur Diffusion von 

Schreibmonomeren zu den Makroradikalen und somit zu einer Anrei-

cherung der Schreibmonomereinheiten in den hellen Bereichen.6)
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tem, das bevorzugt im sichtbaren 
Spektralbereich absorbiert. Der 
Grund dafür ist, dass in diesem 
Spektralbereich Laser mit akzepta-
ler Leistung und hoher Kohärenz-
wellenlänge verfügbar sind. Bei der 
Bildung des Phasenhologramms 
muss die Diffusion des Schreibmo-
nomeren in dem Bereich, in dem 
die Phasen der beiden Laserstrah-
len mit gleicher Amplitude über-
lappen, schneller sein als dessen 
Reaktion durch Polymerisation 
(Abbildung 4).6) 

Die Schreibmonomere sind ähn-
lich den CtP-Materialien in ein po-
lymeres Bindemittel eingebettet. 

Ein Auswaschen der unbelichteten 
Bereiche nach der Belichtung ist 
nicht nötig. Zur Fixierung des Bil-
des durch Photopolymerisation 

reicht eine nichtkohärente Licht-
quelle, die kein Hologramm er-
zeugt. 

 

Abb. 6. Applizieren eines Pulverlacks auf einem Substrat, Aufschmelzen und anschließende 

Belichtung.

S Exkurs: Kinetik der Photopolymerisation

Initiierende Spezies für die Photo-

polymerisation entstehen direkt 

durch Photolyse1) oder indirekt 

über einen Sensibilisierungsme-

chanismus.2,5) Im letzteren Fall be-

stimmen die Anregungsenergie 

des Sensibilisators (E00) und die 

elektrochemischen Potenziale des 

Sensibilisators (Halbstufenoxidati-

onspotenzial Eox) sowie des Initia-

tors (Halbstufenreduktionspoten-

zial Ered) die freie Reaktionsenthal-

phie des Elektronentransfers 

(DGel): DGel = F·(Eox – Ered) – E00 + Ec      

Der Coulomb-Term (Ec) ist für Sys-

teme von Bedeutung, bei denen 

DGel≈0 wird, was bei den meisten 

NIR-Photopolymeren der Fall ist.5b)

Der Mechanismus (Abbildung 

rechts), der aus dem Singulett -

zustand abläuft, erfordert einen 

schnellen Zerfall des oxidierten 

Sensibilisators Sens+·, damit die 

 Effizienz der Elektronenrücküber-

tragung möglichst gering ist. Al-

ternativ kann die Zugabe eines Re-

duktionsmittels die Spezies Sens+· 

zu Sens zurückbilden. Das Redukti-

onsmittel wird dabei oxidiert, und 

es entstehen zusätzlich initiieren-

de Radikale.5) Geeignet für diese 

Reaktion sind beispielsweise  

Borate.13) 

Die Bildung des Polymerradikals 

ist allerdings komplex, da mehrere 

Prozesse erforderlich sind, um ini-

schen Reaktivität bestimmen des-

halb in diesen Systemen auch 

Transportvorgänge maßgeblich 

die Effizienz. Diese Zusammen-

hänge gelten im Übrigen auch für 

das Kettenwachstum und den Ket-

tenabbruch. 

Generell ist deshalb die komplette 

kinetische Beschreibung derarti-

ger Systeme problematisch, zumal 

in der Realität oft keine quasista-

tionären Bedingungen bei der Po-

lymerradikalkonzentration vorlie-

gen.

tiierende Radikale zu erzeugen. 

Die entscheidenden Reaktions-

schritte zur Bildung von Initiator-

radikalen sind diffusionskontrol-

liert und werden deshalb durch 

die Beweglichkeit einer einzelnen 

Spezies in der Matrix maßgeblich 

beeinflusst. 

Allerdings ist die Bildung initiie-

render Radikale auch von der Vis-

kosität und der Beweglichkeit der 

Umgebung abhängig; diese än-

dert sich zudem im Fortgang der 

Bestrahlung. Neben der chemi-
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Sensibilisierte Generierung von Radikalen und Kationen mit einem Sensibilisator Sens und 

einem Elektronenakzeptor A. Anregung von Sens führt zum angeregten Zustand Sens*, der 

ein Elektron auf A überträgt. Die reduzierte Form A– zerfällt schnell in initiierende Radikale, 

während initiierende Kationen aus der oxidierten Form von Sens+ gebildet werden. Der 

schnelle Zerfall von Sens+ führt dazu, dass dieser Reaktionsweg irreversibel ist.
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Stereolithografie

S Die Stereolithografie ist eine be-
sondere Form der 3-D-Drucktech-
nik. Sie baut das 3-D-Objekt 
schichtweise durch photoinduzier-
te Polymerisation auf. Das erste Pa-
tent zur Stereolithografie erschien 
im Jahr 1986.9) Ein durch Compu-
terdesign generiertes 3-D-Bild lie-
fert die räumlichen Daten. Die 
Hardware bearbeitet diese und 
steuert schichtweise die Belichtung 
in x-y-Richtung, wobei der räumli-
che Aufbau in z-Richtung erfolgt. 
Die Stereolithografie hat Potenzial, 
um Prototypen im Maschinenbau 
und in der Medizin zu generieren. 
Letzteres ist bei der 3-D-Fertigung 
von Mustern für Knochenimplan-

tate bei Krebspatienten oder Un-
fallopfern von Bedeutung. Auch für 
andere Anwendungen wie das Kon-
servieren von archäologischem Ma-
terial eignet sie sich (Abbildung 5, 
S. 130).15) 

Lackierungen und  
strahlenhärtbare Druckfarben

S Photopolymere sparen im Ver-
gleich zur physikalischen Trock-
nung Energie beim Trocknen von 
Lacken. Der Grund dafür ist, dass 
keine Energie benötigt wird, um 
die sonst üblichen flüchtigen orga-
nischen Verbindungen (volatile or-
ganic compounds, VOC) zu entfer-
nen. Diese VOC-freie Produktions-
technik wird deshalb als chemisch 
trocknend bezeichnet.4) Es gibt An-
sätze, die Photopolymertechnik in 
der Pulverlackierung einzusetzen, 
die kein Lösungsmittel zum Appli-
zieren erfordert. Dafür sind Pulver-
gemische erforderlich, um die pho-
toinitiierte Vernetzung in der 
Schmelze ab etwa 90 °C zu starten 
(Abbildung 6, S. 131).3,4)

Im UV-Druck verkürzen Photo-
polymere die Produktionszeiten 
drastisch.8) Weiterhin sind für La-
cke solche Photopolymere interes-
sant, die NIR-Licht absorbieren.16) 
Damit können einige Nachteile der 
UV-Technik kompensiert werden: 
Das Einarbeiten von Gelbpigmen-
ten und UV-Schutzstoffen ist inner-
halb eines höheren Toleranzfens-
ters möglich, was in einer Mach-
barkeitsstudie diskutiert wurde. Al-
lerdings erfordert das für die NIR-

Photopolymertechnik weitere in-
tensive Forschungs- und Entwick-
lungsarbeiten.

Dentalkomposite

S Ein Teil der Dentalkomposite 
wird heute durch Photopolymer-
technik gehärtet. Nötig ist jedoch 
zuvor eine sorgfältige toxikologi-
sche Prüfung von Monomeren, 
Photoinitiatorkomponenten und 
Photoprodukten. Abbildung 7 zeigt 
den Aufbau einer im Schichtverfah-
ren gehärteten Dentalmischung, 
für die ein gering ausbleichender 
Photoinitiator und ein Photoinitia-
tor mit hoher Tiefenhärtung zum 
Einsatz kamen.11) Die Eindringtiefe 
des Anregungslichts ist begrenzt 
durch das Lambert-Beer’sche Ge-
setz. Deshalb sind bei Tiefenhär-
tungen Systeme interessant, bei de-
nen der Photoinitiator bei der Ein-
strahlwellenlänge ausbleicht. Bei 
Dentalkompositen hat sich über 
viele Jahre ein System aus Cam -
pher chi non und einem Aminoben-
zoesäureeester bewährt.

Ausblick

S Der Schwerpunkt bei weiteren 
Forschungs- und Entwicklungsar-
beiten liegt darauf, die Empfind-
lichkeit der Photopolymerisation 
zu verbessern. Ziel ist der Einsatz 
von energiesparenden LEDs im UV, 
im Sichtbaren und im NIR. Die 
Entwicklung von Halbleiterlasern 
wird auch bei Photopolymeren zu 
neuen Anwendungen führen, wo-
bei die flächenmäßige Belich-
tung17) im NIR einen entscheiden-
den Beitrag leisten wird. Gerade bei 
den Lacken sollten viele Produkte 
davon profitieren. Es bleibt zu hof-
fen, dass die Weiterentwicklung 
solcher Laser fortschreitet, die eine 
simultane Zweiphotonenanregung 
von Photopolymeren ermöglichen 
– und das in sich wiederholenden 
industriellen Produktionszyklen 
mit hoher Zuverlässigkeit. Das er-
öffnet neues Potenzial in der Da-
tenspeicherung und 3-D-Nano-
technik. Erste Ansätze sind erfolg-
versprechend.18)

Abb. 7. Kariesbehandlung (dunkler Bereich in I) mit einem Photoinitiatorsystem, das mit blauem Licht härtet (II) 

und im oberen Fall ein Applizieren Schicht für Schicht erfordert. Blaues Licht innerhalb des Zahns mit einem  

Up-Conversion-Material zu generieren, erlaubt das Härten in einem Schritt auch bei größeren Schichtdicken im 

unteren Beispiel.11c)

 

schichtweise Härtung

Tiefenhärtung in einem Schritt
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