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Teil I Kurzbericht 

 

Die Xolographie basiert auf einem neuartigen photochemischen Prozess, indem ein schaltbarer 

Photoinitiator mit Licht einer ersten Wellenlänge in einen inaktiven Zwischenzustand 

geschalten werden kann. Durch Absorption eines zweiten Photons anderer Wellenlängen wird 

eine Polymerisations ausgelöst. Somit können beliebige Punkte in einem Volumen durch die 

Überlagerung von Licht unterschiedlicher Wellenlängen ausgehärtet werden, wodurch sich ein 

volumetrisches 3D-Druckverfahren ergibt, welches kein Strukturlimitierungen aufweist. 

Ziel des Projektes „XoMat – Xolographie Materialien auf Basis von Maschinellem Lernen“ war 

die Verwendung von computergestützten Methoden zur Entwicklung neuer und verbesserter 

Photoinitiatoren. Vor Projektbeginn erfolgte die Entwicklung neuer Photoinitiatoren auf Basis 

von experimentellen Ergebnissen, daraus entwickelten Struktur-Eigenschaftsbeziehungen und 

chemischer Intuition. Durch die Verwendung von quantenmechanischen Rechnungen und 

maschinellem Lernen sollten neue Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufgeklärt werden, 

komplexere Zusammenhänge erfasst werden und so vielversprechende Strukturen identifiziert 

werden. Dies sollte eine effizientere Entwicklung ermöglichen, da eine bessere Selektion der 

zur Synthese ausgewählten Derivate erfolgen würde.  

Hierzu wurden aus Photoinitiatoren, welche bei xolo hergestellt wurden experimentelle Daten 

gewonnen und diese mit den zugehörigen Strukturen an den Projektpartner Creative Quantum 

übergeben. Creative Quantum simulierte die übergebenen Strukturen mit Hilfe von 

quantenmechanischen Methoden und nutzte eine Mischung aus experimentellen und 

simulierten Parametern, um ein Vorhersagemodell zu trainieren. Das trainierte Modell wurde 

verwendet, um neue Strukturen zu überprüfen, bevor diese hergestellt wurden. So konnten 

ungeeignete Strukturen vorab ausgeschlossen werden. Xolo stellte in Folge derartige neue 

Strukturen her und charakterisierte diese. Die neuen Daten werden zur Verbesserung des 

Modells genutzt, wodurch die Vorhersagekraft erhöht wurde. Über mehrere Iterationen 

entstand so ein Modell, welches geeignet ist, sowohl die theoretische Suche nach neuen 

Strukturen erheblich zu verbessern als auch Zeit und Kosten bei der Synthese einzusparen, da 

die Mengen ungeeigneter Substanzen minimiert wird. Zusätzlich wurden bei xolo Methoden 

zur Charakterisierung entwickelt, um ein besseres Verständnis der hintergründigen Chemie zu 

erlangen und die entscheidenden Variablen zu finden, an welchen das Modell trainiert werden 

konnte. 

Die von xolo entwickelten Methoden umfassten vorrangig Messungen zur Effizienz der 

Photoreaktionen sowie zur mechanistischen Aufklärung der komplexen Photochemie. Die 

entwickelten Methoden zur Charakterisierung der Photoinitiatoren wurden verwendet um 

einen umfangreichen Datensatz sowie Detailanalysen zu erstellen. Hierzu wurden ca. 100 neue 

Strukturen hergestellt und im Druckprozess sowie hinsichtlich einfacher photochemischer 

Parameter, wie Absorptionsspektren und Rückreaktionsgeschwindigkeit untersucht. 

Schließlich wurde ein Patent angemeldet, welches die Herstellung sehr variabler 

Strukturmotive schützen soll. Einige Strukturen wurden weiter im Detail untersucht, um den 
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strukturellen Einfluss beispielsweise auf das Schaltverhalten zu verstehen. Hieraus ergab sich, 

dass Photoinitiatoren, welche typischerweise als gut eingestuft werden eine Quantenausbeute 

für die Hinreaktion zwischen 20% und 90% aufweisen, wobei die Rückreaktion 

vernachlässigbar kleine Quantenausbeuten nahe 0% hat. Weiterhin wurden Initiatoren 

gefunden, welche sich unerwartet als Negativbeispiele herausstellten, sodass diese als 

Beispiele genutzt werden konnten um auch schlechte Initiatoren klar identifizieren zu können. 

Strukturen zur Überprüfung des Modells von Creative Quantum wurden hergestellt und 

bestätigen eine gute Vorhersagekraft. 

 

 

Teil II Eingehende Darstellung 

 

AP1.1  

Ziel des AP war es, optimale Parameter für P1 und P3 zu definieren. Hierzu wurden 

verschiedene Initiatoren bei unterschiedlichen Konzentrationen im Druck getestet und das 

Druckfenster bestimmt. In Abbildung 1 beschreibt das Druckfenster für die jeweilige 

Konzentration die Intensität zwischen blauem und orangem Punkt. Man sieht, dass das 

Fenster für höhere und niedrigere Konzentrationen abnimmt. Für den hier gezeigten Initiator 

(471) ist das Fenster zwischen 300 und 400 µM an größten. 

 

 

Abbildung 1: Druckfenster bei unterschiedlichen Konzentrationen 

 

Zusammen mit dem Lambert-Beerschen Gesetz ergibt sich hieraus ein Fenster für den 

Extinktionskoeffizienten, bzw. die Absorption bei der Anregungswellenlänge, was P1 

entspricht.  
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Es wurden außerdem Initiatoren mit unterschiedlichen Rückreaktionsgeschwindigkeiten 

untersucht. Drucke konnten erfolgreich bis zu einer Halbwertzeit von etwa 1 Sekunde 

durchgeführt werden. Zur Erreichung einer gewünschten z-Auflösung kann die 

Druckgeschwindigkeit angepasst werden, wobei sich bei Halbwertszeiten über 15 s derart 

lange Druckzeiten ergeben, dass andere Effekte wie beispielsweise das Absinken des Objekts 

während des Druckes zunehmend problematisch werden. 

 

AP1.2 

Es sollte der Einfluss des Initiators auf die Materialeigenschaften, insbesondere des 

Grünlings, untersucht werden, um Rückschlüsse auf die Effizienz des Initiators zu 

ermöglichen. Hierzu wurden Testobjekte bei unterschiedlichen Parametern gedruckt und 

deren Shore A Härte und IR-Spektrum gemessen. Die Ergebnisse der Shore A Messung 

streuen über einen sehr großen Bereich, sodass keine Aussage getroffen werden kann. 

Ebenso sind die signifikanten Absorptionsbanden im IR-Spektrum stark überlagert, sodass 

auch hier keine hinreichend genaue Aussage getroffen werden kann. Um dennoch Vergleiche 

anstellen zu können, wurden Objekte ähnlich einer Feder gedruckt und deren Kompressibilität 

qualitativ geprüft. Hier sind deutliche Unterschiede abhängig von den Druckparametern zu 

beobachten. Es ist daher naheliegend, dass bspw. ein 3-Punkt-Biegeversuch besser geeignet 

ist, um quantitative Daten zu erhalten.  

 

AP1.4 

Entsprechend der Vorschläge von CQ wurden verschiedene Initiatoren hergestellt, die 

insbesondere verschieden substituierte Benzophenonreste und Aryle enthielten. Da im Laufe 

des Projekts klar wurde, dass ein größerer Datensatz benötigt wird, wurden weitere 

Initiatoren zur Evaluation der Rechnungen hergestellt. 

 

AP1.5 

Die Moleküle aus AP1.4 wurden entsprechend der Erkenntnisse aus AP2.1 charakterisiert, um 

einen genügend großen Datensatz für das ML Modell zu generieren. Dazu wurden das 

Spektrum der Ausgangsform P1, ein Spektrum unter Bestrahlung (P2), die thermische 

Rückreaktion (P3), die Schalteffizienz (P2 und P4) gemessen, sowie eine qualitative 

Einordnung als guter oder schlechter Initiator vorgenommen und diese als Datensatz 

übergeben. 
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AP2.1 

Es wurde ein Bestrahlungsaufbau mit zwei UV Lasern und zwei sichtbaren Lasern aufgebaut 

und an ein Spektrometer gekoppelt. Obwohl der Aufbau die gewünschten Ergebnisse 

gebracht hat, hat er sich als unpraktikabel erwiesen, da insbesondere im Bereich des 

sichtbaren Lichtes die Leistung der Laserdioden entweder nicht ausreicht oder die 

verfügbaren Wellenlängen ungünstig sind. Daher wurde auf eine LED-Lösung zurückgegriffen 

und ein Küvettenhalter mit 4 optischen Fenstern verbaut. Zwei Fenster werden für die 

Absorptionsmessung benötigt, während die anderen beiden für die Bestrahlung mit UV und 

sichtbarem Licht verwendet werden können. Es werden dann Absorptionsspektren unter 

Bestrahlung bei unterschiedlichen Intensitäten und Wellenlängen gemessen und die 

erhaltenen Absorptions-Zeit-Profile ausgewertet. 

Zur Ermittlung von P4 und P7a wurden Bestrahlungsexperimente bei tiefen Temperaturen in 

Lösungsmittel durchgeführt. Dadurch kann der Einfluss der thermischen Rückreaktion 

ausgeschlossen werden. Es hat sich herausgestellt, dass der Parameter P7a, welcher die 

photochemische Rückreaktion vom Zwischenzustand zum Ausgangszustand beschreibt, bis 

auf wenige Ausnahmen 0 ist. Durch Bestrahlung bei tiefer Temperatur kann dadurch die 

Zwischenform vollständig gebildet werden, sodass sich P2 bestimmen lässt. Wird eine 

definierte Lichtintensität für die Messung verwendet, kann auch P4 gemessen werden. Dies 

ist für die Standardinitiatoren gemessen worden. Zum Screening vieler Initiatoren wurde der 

Produktparameter aus P2 und P4 bestimmt, welcher die Schalteffizienz beschreibt. Aus den 

erhaltenen Daten lassen sich bereits erste Korrelationen ableiten, welche im Zusammenhang 

mit der Bewertung eines Initiators als gut oder schlecht stehen.  

 

AP2.4 

In Vorbereitung von AP3.1 musste eine entsprechende Variabilität der Photoinitiatorstrukturen 

sichergestellt werden. Zur Herstellung von verschieden substituierten Initiatoren, musste die 

synthetische Zugänglichkeit verbessert werden. Hierzu wurde eine von xolo bereits vor dem 

Projekt entdeckte Synthesemethode genutzt, sodass diese für eine Vielzahl von 

Substitutionsmustern Verwendung finden konnte. Die Einzelerfindung wurde durch xolo zum 

Patent angemeldet. In AP2.4 wurden ca. 40 Strukturen hergestellt, welche in den AP2.5 und 

AP3.1 weiter charakterisiert wurden.  

Folgende Abbildung zeigt die der Erfindung zugrundeliegende Reaktion: 
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Im ersten Schritt wird meist ein bromiertes Spiropyran hergestellt, wobei das Bromatom (Br) 

in der Regel an einer der aromatischen Positionen des Chromenrests (rechter 6-Ring) 

positioniert ist. Hier lassen sich vielfältige Vorläuferverbindungen herstellen oder kommerziell 

erwerben, sodass eine breite Auswahl an bromierten Spiropyranen zur Verfügung steht. In der 

oberen gezeigten Reaktion wird jenes Bromatom mit n-Butyllithium (BuLi) zunächst in einem 

Halogen-Metall-Austausch gegen Lithium substituiert und anschließend das Lithiumorganyl 

mit einem Weinrebamid umgesetzt. Die Reaktionsfolge BuLi, gefolgt von Weinrebamid ist eine 

etablierte Reaktion in der organischen Chemie und liefert in guten Ausbeuten 

Carbonylverbindungen, wie sie für die Photoinitiatoren von xolo benötigt werden. Dabei lassen 

sich sowohl Positionen des Moleküls adressieren als auch Substituenten R einführen, die 

anderweitig nicht zugänglich sind. Ein Nachteil der Methode besteht allerdings in der 

Verwendung von BuLi als Reagenz, da dieses mit bereits vorhandenen Carbonylgruppen und 

verschiedensten Substituenten reagiert. Beispielsweise ist es nicht möglich, dass R und R‘ 

Bestandteil unterschiedlicher Carbonylsubstituenten sind. Bereits vor dem Projekt wurde 

allerdings erkannt, dass ein Spiropyran mit einem Indoleniumsalz im Gleichgewicht stehen 

kann, sodass die „linke Hälfte“ des Photoinitiators ausgetauscht werden kann (untere 

Reaktion). Ungewöhnlicherweise handelt es sich bei der Doppelbindung am Spiropyran um 

eine maskierte dynamisch-kovalente Bindung, was bisher nicht bekannt war oder genutzt 

wurde. Typischerweise sind C-C-Doppelbindungen äußerst stabil und benötigen besondere 

Katalysatoren, um in einer Austauschreaktion aktiviert zu werden, wohingegen im 

vorliegenden Fall erhitzen in einem Alkohol genügt. Die Schwierigkeit bestand in der 

Verschiebung des Gleichgewichts hin zum gewünschten Produkt, da zwischen Edukten und 

Produkten kaum energetische Unterschiede vorliegen. Es hat sich herausgestellt, dass die 

unterschiedliche Acidität der beiden Indoleniumsalze genutzt werden kann um über 

Protonierung/Deprotonierung nur eines der beiden für die Reaktion bereitzustellen und somit 

die Reaktion in eine Richtung zu schieben. 

 

AP2.5 

Eine tiefergehende Untersuchung hinsichtlich der exakten Spektren beider Formen sowie der 

Quantenausbeute, bestätigte die Vermutung aus Q1-Q4, dass die Quantenausbeute der 

Rückreaktion vernachlässigbar ist und die Quantenausbeute für den gewünschten 



7 
 

Schaltprozess für gute Initiatoren zwischen 20% und 90% liegt. Zum Vergleich: 

Quantenausbeuten für Photoschalter sind oft im Bereich um 1%, sodass auch bei einem 

Schalter mit „nur“ 20% Quantenausbeute in der Regel von einem sehr effizienten Schaltprozess 

gesprochen wird. Hinsichtlich der exakten Aufklärung der Spektren erwies sich die Methode 

jedoch wie erwartet als zu aufwändig, sodass die exakte Charakterisierung auf 10 Strukturen 

beschränkt wurde. Alle anderen Strukturen wurden außerdem nach der vereinfachten 

Methode charakterisiert und zusammen mit den Daten aus AP3.1 an Creative Quantum 

übergeben. 

Abbildung 2 zeigt die Spektren von beiden Formen eines Photoinitiators in Acetonitril bei -30°C. 

Acetonitril hat eine ähnliche Polarität wie das verwendete Harz, lässt sich aber bei tiefen 

Temperaturen homogen rühren, sodass qualitativ hochwertige Daten erhalten werden 

können, welche die Situation im Harz gut simulieren. 

 

 

Abbildung 2: Absorptionsspektren des Initiators XC471 in Acetonitril bei -30°C. 

 

Im Rahmen der Untersuchung der Moleküle aus AP2.4 und AP3.1 stellte sich heraus, dass 

bestimmte Strukturmotive sehr unerwartet besonders schlecht waren. So wurden zwei 

Photoinitiatoren mit nahezu identischen Spektren und Schalteigenschaften erhalten, welche 

außerdem noch eine sehr ähnliche elektronische Struktur aufwiesen, wobei einer der 

Initiatoren sehr gut funktionierte, wohingegen der andere Initiator keinerlei Reaktivität zeigte. 

Auf Grund der Ähnlichkeit der Strukturen wurde der schlechte Initiator im Modell 

erwartungsgemäß falsch positiv vorhergesagt. Im Sinne von Verständnisgewinn und 

Modelloptimierung ist eine solche Situation positiv zu bewerten, da an solch klaren Beispielen 

Unterschiede untersucht werden können, die sonst nur schwer zu beobachten sind. Weiterhin 

sind derartige Strukturen geeignet, um schlechte Photoinitiatoren eindeutig zu identifizieren. 
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In AP3.1 wurden daher auch weitere ähnliche Strukturen hergestellt, um klare Parameter 

herausarbeiten und simulieren zu können, welche zu schlechten und guten Initiatoren führen. 

 

AP3.1 

Hauptziel von AP3.1 war die Untersuchung und Kategorisierung einer großen Zahl von 

unterschiedlichen Initiatoren hinsichtlich ihrer Initiationsfähigkeit. Bezüglich des Modells 

wurden unterschiedliche Kategorisierungen erprobt, wobei wahlweise versucht wurde Setup-

bedingte Parameter wie die Verfügbarkeit einer bestimmten Bestrahlwellenlänge oder 

Verfügbarkeit bestimmter Lichtintensitäten aus- oder einzuschließen. Somit ließ sich die 

Komplexität reduzieren, was zu einer besseren Vorhersagekraft des Modells geführt hat. 

Zusätzlich zu den ca. 40 Strukturen aus AP2.4 wurden weitere ca. 60 Strukturen aus AP3.1 mit 

entsprechenden Daten an Creative Quantum übergeben. 

 

AP4.1 und AP4.2 

Es wurden neue Initiatoren hergestellt, wobei zum Teil komplexere Syntheserouten verfolgt 

wurden um spezifische Effekte zu erreichen. Die neuen Initiatoren wurden entsprechend der 

entwickelten Methoden charakterisiert. So konnten beispielsweise Strukturmotive mit 

verbesserten spektralen Eigenschaften hergestellt werden. 

 

 

Das Teilprojekt der xolo GmbH im Förderprojekt XoMat wurde mit Gesamtkosten von 495T 

Euro durchgeführt, wovon sich die Förderung auf 346T Euro belief. Die Kosten setzen sich im 

Wesentlichen aus Materialkosten für die Synthese sowie Personalkosten zusammen. Es 

wurden keine größeren Geräte angeschafft. Das Projekt war für die xolo GmbH notwendig um 

die Weiterentwicklung der volumetrischen 3D Druck Technologie zu ermöglichen und 

konkurrenzfähige Produktlösungen zu entwickeln. Durch die im Projekt gewonnen 

Erkenntnisse lassen sich bessere Photoinitiatoren herstellen, welche insbesondere in den 

Bereichen Dentaldruck, Biodruck und Druck von Polymeroptiken zum Tragen kommen und 

somit alle Geschäftsfelder der xolo GmbH positiv beeinflussen. Durch die gesteigerte Effizienz 

der Initiatoren sowie die verbesserten spektralen Eigenschaften, lässt sich ein größerer 

Bauraum adressieren, sodass beispielsweise der Druck von Alignern oder von Linsen bis 30 mm 

mit den Standardruckern von xolo möglich wird. Eine direkte Veröffentlichung der 

Projektergebnisse in einer Fachzeitschrift ist nicht geplant, jedoch wurde ein Patent zu einer im 

Rahmen des Projekts viel genutzten Synthesemethode angemeldet (national, DE Aktenzeichen 

10 2023 115 968.2 und international PCT/EP2024/066792), sowie eine Publikation zur 

Synthese eingereicht. 

  


