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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerpartikel, umfassend eine Polymermatrix mit einer Beschich-
tung eines anorganischen Halbmetall- oder Metalloxids, wobei die Polymermatrix mindestens eine erste funktionelle Gruppe A
und mindestens eine zweite funktionelle Gruppe B autweist, wobei die beiden funktionellen Gruppen A und B fahig sind, mindes-
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C-Dreifachbindung, C-N-Dreifachbindung, Diengruppe, Thiolgruppe und Amingruppe.
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POLYMERPARTIKEL UND VERFAHREN ZUM HERSTELLEN EINER

DREIDIMENSIONALEN STRUKTUR DARAUS MITTELS
EINES ELEKTROFOTOGRAFISCHEN VERFAHRENS

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerpartikel, die sich insbeson-
dere als Tonerpartikel fur elektrofotografische Verfahren eignen,
elektrofotografische Verfahren zur Herstellung dreidimensionaler
Strukturen auf einer Statzstruktur und die mittels dieser Verfahren

hergestellten dreidimensionalen Strukturen.

Die Fertigung dreidimensionaler Objekte mit Hilffe computergenerier-
ter Modelle gewinnt stetig an Bedeutung. Der dabei regelmafig
durchgefuhrte schichtweise Aufbau ermdglicht die individuelle An-
passung der gewiinschten Struktur. Die Nachfrage nach Bauteilen
aus mehreren Komponenten sowie deren zunehmend komplexe Ge-
ometrie erhéht die Anforderungen beziglich der raumlichen Aufl6-
sung des Fertigungsprozesses. Besonders in der Medizintechnik ist
die spezifische Anfertigung von Transplantaten mit grolem Aufwand
verbunden, da die Objekte auf jeden Patienten individuell angepasst

werden miissen.

Bekannt sind verschiedene Verfahren, die den Aufbau dreidimensio-
naler Objekte aus Kunststoff ermdglichen. Sie werden unter dem
Namen ,Rapid Prototyping” (oder ,solid freeform fabrication®) zu-
sammengefasst (Wang, Trends in Biotechnology, 25 (11), Seiten
505 bis 513). Diese Verfahren sind jedoch entweder auf das Auf-
bringen einer einzigen Polymerkomponente beschrankt oder weisen

Auflésungen oberhalb von > 250 um auf.

Das Aufschmelzen von Toner- oder Polymerpartikeln mittels elekt-
romagnetischer Strahlung ist bekannt unter dem Begriff ,non-contact

fusing”. In diesem Verfahren wird die elektromagnetische Strahlung
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als Warmequelle fir die Aufschmelzung des Polymers genutzt. Eine
chemische Fixierung der Tonerpartikel aufeinander wird nicht er-
reicht (JP 002000035689, JP 002004177660, US 000004435069 A,

DE 000010064563 A1).

Die Elektrofotografie (,Laserdruck®) hat sich in den letzten Jahrzehn-
ten als verlassliche Methode fiir den zweidimensionalen Schriftdruck
mit vergleichsweise hoher Auflésung (1200 dpi, Aufldsung < 50 um)
erwiesen. Die Elektrofotografie stellt demgemaf eine weit verbreitete
Drucktechnik dar, mit der technische Oberflaichen, zumeist in Form
von Papier- oder Folienoberflachen mit in Pulverform vorliegenden
Substanzen bedruckt werden konnen. Grundséatzlich wird bei der
Elektrofotografie eine rotierende Fotowalze, die mit einem Fotohalb-
leitermaterial beschichtet ist, elektrostatisch aufgeladen, beispiels-
weise mit Hilfe einer Vorladungswalze oder einer Corona, und an-
schlieRend mittels einer Laseranordnung oder einem LED-Array an
lokalen Stellen belichtet, wodurch sie an diesen belichteten Berei-
chen zumindest teilweise elektrisch entladen wird. Alle Ubfigen, un-
belichteten Bereiche der Fotowalze bleiben elektrisch geladen und
entsprechen dem Negativabbild der zu druckenden zweidimensiona-
len Strukturen, beispielsweise in Form von Texten, Bildern etc.. Auf
die belichtete Fotowalze wird in einem anschlieBenden Schritt pul-
verférmiger Toner (bertragen, wobei der Toner durch Reibung im
Druckwerk elektrostatisch aufgeladen wird und sich deshalb nur auf
den entladenen Bereichen der Fotowalze anzuhaften vermag. Zur
Beeinflussung der elektrostatischen Aufladung des Toners enthalten
heutige kommerziell erhiltliche Toner zu etwa 2 bis 4 Vol.% La-
dungssteuerungszusiatze. Der iberwiegende Bestandteil des Toners,
d. h. ca. 80 bis 90 Vol.% besteht tiblicherweise aus einem Trocken-

l6sungsmittel, der sogenannten Matrix, die typischerweise aus einem
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Gemisch aus Kunstharz und Wachs besteht. Etwa zu einem Anteil
von 5 bis 18 Vol.% enthélt der Toner einen Farbstoffanteil, bei-

spielsweise in Form von Russ.

Bekannt sind auch elektrofotografische Prozesse, mit dem mehrlagi-
ge Objekte aus Metallpulver gedruckt werden kénnen (van der Eijk et
al.,, Metal Printing Process: A Rapid Manufacturing Process Based
on Xerography using Metal Powders Materials, Science & Technolo-
gy, 2005). AuRerdem wurden elektrofotografische erzeugte Oberfla-
chen mit Hilfe von Schaumungsmitteln dreidimensional strukturiert
(JP 002005004142 AA). Die Auflésung kann dabei jedoch nicht aus-

-reichend kontrolliert werden und ist auf die Tonerschicht beschrankt,

die sich auf der Stutzstruktur befindet. Diese Methode bietet daher
nicht die Moglichkeit, ein dreidimensionales Objekt schichtweise zu

generieren.

Ebenfalls sind elektrofotografische Verfahren bekannt, bei denen die
Haftung des Toners auf der Stitzstruktur mit Hilfe von aushartenden
Reaktivgruppen erhoht wird (US 5,888,689) und/oder indem die Par-
tikel durch den Zusatz von Photoinitiatoren nachvernetzt werden
(WO 2006/027264 A1, EP 0 667 381 B1, EP 0 952 498 A1). Bekannt
ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Tonermaterialien, die UV-
polymerisierbare Additive enthalten (US 000005212526 A). Diese
Verfahren erzielen allerdings allein eine verbesserte Haftung auf der
Stutzstrukturoberfliche und gewahrleisten nicht den kontrollierten

dreidimensionalen Aufbau von Polymerschichten.

Die Anwendung derartiger Prozesse fiir biologisch und medizinisch

einsetzbare dreidimensionale Kunststoffteile stellt allerdings vor al-
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lem aufgrund der notwendigen raumlichen Fixierung der einzelnen

Partikel ein bisher ungelostes Problem dar (US 6,066,285 A).

Das der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende technische Prob-
lem liegt darin, Verfahren und Mittel bereitzustellen, die die vorge-
nannten Nachteile Gberwinden, insbesondere Verfahren und Mittel
bereitzustellen, mittels derer hochaufgeldste dreidimensionale Struk-
turen, insbesondere im uym- und/oder mm-Bereich, hergestelit wer-
den kdnnen, insbesondere in einem schnell durchzufiihrenden und
kostengiinstigen Verfahren und wobei die hergesteliten Produkte
auch biokompatibel und biofunktional ausgebildet sein kénnen. Ins-
besondere liegt der vorliegenden Erfindung das technische Problem
zugrunde, hochaufgeléste dreidimensionale Strukturen der vorge-
nannten Art bereitzustellen, die zum Beispiel als Transplantate, in
Tissue-Engineering-Verfahren oder -Produkten, als Réhrenstruktu-

ren oder dhnliches eingesetzt werden kénnen.

Die vorliegende Erfindung l6st das ihr zugrundeliegende technische
Problem durch die Bereitstellung von Polymerpartikeln gemaR des
Hauptanspruchs und aus diesen Polymerpartikeln, insbesondere im
Wege der Elektrofotografie, hergestellte dreidimensionale Struktu-
ren, die mit oder ohne Stitzstruktur vorliegen kénnen, wobei insbe-
sondere aus den mittels Elektrofotografie hergestellten dreidimensi-
onalen Strukturen kontrolliert wieder ein Teil der Polymerpartikel,
insbesondere mindestens ein Teil mindestens eines Polymerpartikel-

typs entfernbar ist.

Insbesondere betrifft die Erfindung daher Polymerpartikel, umfas-
send eine Polymermatrix mit einer Beschichtung eines anorgani-
schen Halbmetall- oder Metalloxids, wobei die Polymermatrix min-
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destens eine erste funktionelle Gruppe A und mindestens eine zwei-
te funktionelle Gruppe B aufweist, wobei die beiden funktionellen
Gruppen A und B fahig sind, mindestens eine kovalente Bindung
miteinander einzugehen, wobei die funktionelle Gruppe A ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer Azidgruppe, C-C-
Doppelbindung, C-C-Dreifachbindung, Aldehydgruppe, Ketongruppe,
Imingruppe, Thioketongruppe und Thiolgruppe und wobei die funkti-
onelle Gruppe B ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer
C-C-Doppelbindung, C-C-Dreifachbindung, C-N-Dreifachbindung,
Diengruppe, Thiolgruppe und Amingruppe. |

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung werden die funk-
tionellen Gruppen A und B, die fahig sind, miteinander mindestens
eine kovalente Bindung einzugehen, als zueinander komplementére
Gruppen oder Paare von komplementaren Gruppen bezeichnet. Eine
zu der funktionellen Gruppe A komplementare Gruppe ist also die
funktionelle Gruppe B und eine zu der funktionellen Gruppe B kom-

plementare Gruppe ist also die funktionelle Gruppe A.

In bevorzugter Ausfihrungsform ist vorgesehen, dass die funktionel-
le Gruppe A eines Polymerpartikels mit der komplementaren funktio-
nellen Gruppe B eines anderen Polymerpartikels reagiert, um so ei-
ne Fixierung der Partikel untereinander zu erreichen. Im Zusammen-
hang mit der vorliegenden Erfindung wird dann, wenn die vorliegen-
de Lehre eine kovalente Bindung zweier funktioneller Gruppen A und
B miteinander betrifft, d_arunter eine kovalente Bindung zwischen
einem ersten und einem weiteren Polymerpartikel oder eine Bindung
zwischen einem Polymerpartikel und einer eine entsprechende kom-

plementére Gruppe aufweisende Stiitzstruktur verstanden.
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Die Erfindung stellt daher in vorteilhafterweise Polymerpartikel bereit,
die im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung auch als To-
ner oder Tonerpartikel bezeichnet werden, und die aufgrund ihrer
partikuldren und funktionalisierten Struktur besonders geeignet sind,
in elektrofotografischen Verfahren auf Stutzstrukturen aufgebracht
zu werden. In besonders vorteilhafter Weise erméglichen es die auf
den erfindungsgemalen Polymerpartikeln aufgebrachten funktionel-
len Gruppen A und B, die Polymerpartikel auf der Stutzstrukturober-
flache zu fixieren und auch eine Fixierung der Partikel untereinander

zu erreichen,

Die die funktionellen Gruppen A und B aufweisenden und demge-
maR funktionalisierten Polymerpartikel reagieren bevorzugt gemag
Figur 1 der vorliegenden Lehre so miteinander, dass eine funktionel-
le Gruppe A eines ersten Polymerpartikels mit einer funktionellen
Gruppe B eines zweiten Polymerpartikels unter Ausbildung mindes-
tens einer kovalenten Bindung reagiert, so dass eine Fixierung der
Partikel untereinander erfolgt. Erfindungsgemafl ermdglicht es die
Anwesenheit der funktionellen Gruppen A und B auf dem Polymer-
partikel der vorliegenden Erfindung auch, den Polymerpartikel an
einer zu bedruckenden Stutzstruktur zu fixieren, die eine komple-
mentére funktionelle Gruppe A oder B aufweist. Die Reaktionen zwi-
schen den funktionellen Gruppen A und B fuhren daher zu einer Er-
hohung der Haftkraft zwischen Polymerpartikel und Stitzstruktur und
zwischen Polymerpartikel und Polymerpartikel. Die erfindungsgema-
Ren Polymerpartikel erméglichen, insbesondere in elektrofotografi-
schen Verfahren, den Aufbau von hochaufgeltsten dreidimensiona-
len Strukturen, insbesondere mit Auflésungen unter 250 pm, die vor-
teilhafter Weise aufgrund der erfindungsgema ermdéglichten simul-
tanen Aufbringbarkeit verschiedener Polymerpartikel auch aus ver-
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schiedenen Materialien aufgebaut sein kénnen, welche bevorzugt
selektiv in ein und demselben Druckzyklus, vorzugsweise schicht-
weise, auf die Stutzstruktur Obertragen werden kénnen, insbesonde-
re in ein und derselben aufgebrachten Schicht. In besonders vorteil-
hafter Weise ermdglichen es die Polymerpartikel der vorliegenden
Erfindung dreidimensional aufgebaute, durch chemische Reaktionen
fixierte Strukturen bereitzustellen, wobei die fur die Fixierung erfor-
derlichen chemischen Reaktionen in bevorzugter Ausfilhrungsform
selektiv initiiert werden konnen. Vorteilhafter Weise kénnen auf diese
Art und Weise dreidimensionale Objekte aufgebaut werden, die z. B.
in medizinischen, biomedizinischen oder biologischen Produkten
eingesetzt werden kdnnen, z. B. in Transplantaten oder als Trans-
plantate, und vorteilhafter Weise aus biokompatiblen, insbesondere
auch biofunktionalen Polymerpartikeln hergestellt werden kénnen.
Die erfindungsgemaR bereitgestellte Verfahrensweise, die es ermog-
licht, mehrere unterschiedliche Polymermaterialien, das heift Poly-
mermaterialtypen, mit hoher Aufldsung im gleichen Druckzyklus
Uibertragen zu koénnen, ermdglicht auch den Aufbau von porbsen
oder nicht pordsen Strukturen, zum Beispiel von Réhrenstrukturen,
die beispielsweise in Tissue-Engineering-Verfahren oder -Produkten
als z. B. biokompatible Tragerstrukturen fur Zellkulturen, als Trans-
portsysteme oder Transporigefalle oder als kiinstliche Blutgefafie

oder -kapillaren dienen kénnen.

In bevorzugter Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
Polymerpartikel, wobei das die Polymermatrix ausbildende Polymer
ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus Polystyrole, Polysty-
rolderivate, Polyacrylate, Polyacrylderivate, Polyvinylacetat, Po-
ly(methacrylsauremethylester), Poly(acrylsdureglycidylester), Polyes-
ter, Polyamide, Polycarbonate, Polyacrylnitrile, Polyvinylchloride, Po-
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lyether, Polysulfon, Polyetherketone, Epoxidharz, Melaminformalde-
hydharz oder Derivate oder Kombinationen oder Copolymere der

genannten Polymere.

In bevorzugter Ausfihrungsform ist das Polymer ein Homopolymer,

ein Copolymer, ein Terpolymer oder ein Gemisch (Blend) davon.

Die Herstellung des polymeren Grundmaterials, also der Polymer-
matrix, kann in bevorzugter Ausfihrungsform durch radikalische Po-
lymerisation erfolgen, bei der ein Initiator thermisch, strahlungsindu-
ziert, z. B. mit einer Wellenlange von 10 m bis 10* m, oder auf-
grund eines Redox-Prozesses die Polymerisation radikalisch initiiert.
Daruber hinaus ist in bevorzugter Ausfihrungsform die Erzeugung
mittels ionischer Polymerisation mdglich, bei der entweder ein katio-
nischer oder ein anionischer Initiator die Polymerisation initiiert.
Desweiteren ist in bevorzugter Ausfuhrungsform die Synthese des
Materials mittels Polykondensation méglich, bei der die Polymerisati-
on der Monomere unter der stéchiometrischen Abspaltung von Ne-
benprodukten erfolgt. AuBerdem ist in bevorzugter Ausfihrungsform
die Erzeugung mittels Polyaddition méglich, bei der die Polymerisati-
on ohne stdchiometrische Abspaltung von Nebenprodukten erfolgt.
Eine weitere Moglichkeit der Herstellung stellt in bevorzugter Ausfih-
rungsform die Polyinsertion dar, bei der ein Metall oder Metallkom-
plex die Polymerisation initiiert. Insbesondere auf diese Weise kén-
nen sowohl Homopolymere, Copolymere sowie Terpolymere erzeugt
werden, die sich fur das erfindungsgemafle Verfahren eignen. Die
Erweichungstemperatur des Materials, die aufgrund eines Glasuber-
ganges oder eines Schmelzilbberganges hervorgerufen wird, kann in
bevorzugter Ausfuhrungsform durch die Wahl der Repetiereinheit

des Homopolymers oder durch die jeweiligen Massenanteile der Re-
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petiereinheiten im Co- oder Terpolymer oder in einem Gemisch
(Blend) davon beeinflusst werden. Die Erweichungstemperatur be-
tragt in bevorzugter Ausfithrungsform von 25 °C bis 250 °C, wobei
vor allem niedrigschmelzende Materialien, deren Erweichungstempe-
ratur 35 °C bis 100 °C betragt, bevorzugt sind. Die verwendeten Mo-
nomere enthalten entweder eine oder mehrere polymerisierbare Ein-
heiten, so dass entweder lineare oder quervernetzte Polymere wah-

rend der Polymerisation entstehen kdnnen.

Das Polymer kann in bevorzugter Ausfohrungsform durch Massepo-
lymerisation erzeugt werden, bei der die Polymerisation ohne die
Anwesenheit eines Lésungsmittels erfolgt. Ebenfalls ist in bevorzug-
ter Ausfuhrungsform die Herstellung durch Lésungspolymerisation
moglich, bei der ein Lésungsmittel Verwendung findet, das sowohl
das Monomer oder die Monomere als auch das entstehende Poly-
mer lost. Weiterhin sind in bevorzugter Ausfuhrungsform heterogene
Polymerisationsmethoden mdéglich, bei denen das Polymer ab einem
bestimmten Molekulargewicht innerhalb des Dispergiermittels unlds-
lich wird. Dazu gehért in bevorzugter Ausfuhrungsform die Emulsi-
onspolymerisation, bei der die Polymerisation innerhalb von Mizellen
erfolgt, die durch Tensidmolekille oder Block-Copolymere erzeugt
werden. Ebenfalls umfasst diese Gruppe die Suspensionspolymeri-
sation, bei der die Polymeristion innerhalb von dispergierten Mono-
mertrépfchen erfolgt. Dariiber hinaus schlie®t diese Gruppe die Dis-
persionspolymerisation ein, bei der ein Dispergiermittel verwendet
wird, in dem das Monomer unter den Reaktionsbedingungen I6slich
ist, wahrend das Polymer ab einem bestimmten Molekulargewicht

eine unlosliche Phase darin ausbildet.
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Die Polymerpartikel der Erfindung liegen vorzugsweise in Kugel-

oder Tropfenform vor.

Die Form der Polymerpartikel kann in bevorzugter Ausfihrungsform
der vorliegenden Erfindung dartiber hinaus im Anschiuss an die Po-
lymerisation durch thermische oder mechanische Bearbeitung des
polymeren Materials verdndert werden. Zu diesen Bearbeitungs-
schritten gehdéren unter anderem Schmelzen, Extrudieren sowie das

Mahlen des Polymers.

Erfindungsgemall bevorzugt liegen die Polymerpartikel der vorlie-

genden Erfindung in Pulverform vor.

In bevorzugter Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
Polymerpartikel der vorliegenden Erfindung, wobei der Polymerparti-
kel eine GroRe von 0,5 bis 50 ym, insbesondere 1 bis 50 um, bevor-
zugt 5 bis 50 pm, bevorzugt 5 bis 45 pm, bevorzugt 5 bis 20 ym, be-
vorzugt 10 bis 45 ym, bevorzugt 15 bis 40 pm, insbesondere 20 bis
40 pym aufweist.

In bevorzugter Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
Polymerpartikel der vorliegenden Erfindung, wobei der Polymerparti-
kel mindestens ein Additiv aufweist, wobei in bevorzugter Ausfiih-
rungsform der vorliegenden Erfindung das Additiv ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus einem Farbstoff, z. B. Ru3, und einem

Ladungssteuerungszusatz.

In bevorzugter Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
Polymerpartikel mit einer Beschichtung aus Halbmetall- oder Metall-
oxid der vorliegenden Erfindung, wobei das Halbmetall- oder Metall-

oxid ein anorganisches Halbmetall- oder Metalloxid ist, vorzugsweise

10
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SiO,, TiO, oder Al,O3 ist. Das Halbmetall- oder Metalloxid dient zur
Steuerung der Haftkraft und Ladung.

In vorteilhafter Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung liegt das
erfindungsgeméafl bevorzugte, als Beschichtung zu verwendende
anorganische Halbmetall- oder Metalloxid auf der Oberflache der
Polymermatrix in PrimarpartikelgroBen von 0,1 nm bis 300 nm, ins-

besondere 1 bis 100 nm vor.

In besonders bevorzugter Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin-
dung handelt es sich bei der Beschichtung der Polymermatrix um
keine durchgangige Beschichtung, sondern um eine lediglich teilwei-
se, insbesondere punktuell, lokalisierte Beschichtung. In besonders
bevorzugter Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind 5 bis
50 %, bevorzugt 20 bis 50 %, bevorzugt 20 bis 40 %, bevorzugt 30
bis 40 %, bevorzugt 5 bis 20 %, vorzugsweise 7 bis 18 %, insbeson-
dere 8 bis 16 % der Oberfliche des Polymerpartikels von der Be-

schichtung Uberzogen.

In bevorzugter Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
Polymerpartikel der vorliegenden Erfindung, wobei die funktionellen
Gruppen A und B fahig sind, eine kovalente Bindung miteinander

mittels einer Ringschlussreaktion oder ringfreien Reaktion zu bilden.

In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform stellt die vorliegendé
Erfindung Polymerpartikel bereit, wobei diese komplementére funkti-
onelle Gruppen A und B aufweisen, wobei beide vorzugsweise Mit-
glieder jeweils einer der nachstehend ausgefiihrten Komplementar-
gruppen i) bis vi) sind. DemgemaR weisen in bevorzugter Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung die Polymerpartikel Paare von

komplementédren funktionellen Gruppen A und B auf, vorzugsweise
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solche, die jeweils in einer der nachstehend definierten Komplemen-

targruppen i) bis vi) Varianten sind.

In bevorzugter Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
Polymerpartikel der vorliegenden Erfindung, wobei die funktionelle
Gruppe A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Azidgruppe,
C-C-Doppelbindung, C-C-Dreifachbindung, Aldehydgruppe, Keton-
gruppe, Imingruppe und Thioketongruppe und die funktionelle Grup-
pe B ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus C-C-
Doppelbindung, C-C-Dreifachbindung, C-N-Dreifachbindung und
Diengruppe und wobei beide fahig sind, eine kovalente Bindung mit-

einander mittels einer Ringschlussreaktion zu bilden und wobei gilt: |

i) wenn die funktionelle Gruppe A eine Azidgruppe ist,
ist die funktionelle Gruppe B eine C-C-Doppelbindung, C-C-
Dreifachbindung oder C-N-Dreifachbindung,

i) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-
Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung ist, ist die funktio-
nelle Gruppe B eine C-C-Doppelbindung oder C-C-
Dreifachbindung,

iii) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-
Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung ist, ist die funktio-

nelle Gruppe B eine Diengruppe oder

iv) wenn die funktionelle Gruppe A ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus einer Aldehydgruppe, Ketongrup-
pe, Imingruppe oder Thioketongruppe, ist die funktionelle

Gruppe B eine Diengruppe.
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In bevorzugter Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
Polymerpartikel der vorliegenden Erfindung, wobei die funktionelle
Gruppe A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus C-C-
Doppelbindung, C-C-Dreifachbindung und Thiolgruppe und die funk-
tionelle Gruppe B ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Thiolgruppe, = Amingruppe,  C-C-Doppelbindung und  C-C-
Dreifachbindung und wobei beide fahig sind, eine kovalente Bindung

miteinander mittels einer ringfreien Reaktion zu bilden und wobei gilt:

v) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-
Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung ist, ist die funktio-

nelle Gruppe B eine Thiol- oder Amingruppe oder

vi) wenn die funktionelle Gruppe A eine Thiolgruppe ist, ist
die funktionelle Gruppe B eine C-C-Doppelbindung oder C-C-
Dreifachbindung.

Die Erfindung stellt auch ein Verfahren zur Herstellung der erfin-
dungsgemalen Polymerbartikel bereit, indem die funktionellen Grup-
pen A und B aufweisende Partikel aus der Polymermatrix bereitge-
stellt und anschlieBend mit einer Beschichtung eines Halbmetall-
oder Metalloxids versehen und so erfindungsgeméale Polymerparti-

kel erhalten werden.

Die Erfindung stellt auch ein Verfahren zur Herstellung der erfin-
dungsgemiBen Polymerpartikel bereit, wobei in einem ersten Ver-
fahrensschritt Partikel aus der Polymermatrix bereitgestelit, in einem
zweiten Verfahrensschyritt diese mit den funktionalen Gruppen A und
B und in einem dritten Verfahrensschritt mit einer Beschichtung ei-
nes Halbmetall- oder Metalloxids versehen und die erfindungsgema-
Ren Polymerpartikel erhalten werden. In einer bevorzugten Ausfih-
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rungsform werden die erfindungsgemafen Polymerpartikel herge-
stellt, indem der vorgenannte zweite Verfahrensschritt nach dem drit-
ten Verfahrensschritt oder beide gleichzeitig durchgefiihrt werden.

Die Erfindung stellt auch Verfahren zum Herstellen einer dreidimen-
sionalen Struktur auf einer Stutzstruktur bereit, wobei Polymerparti-
kel gemaR der vorliegenden Erfindung und mindestens eine Stutz-
struktur bereitgestellt werden und wobei die Polymerpartikel mittels
eines elektrofotografischen Verfahrens auf die Stutzstruktur aufge-
bracht, insbesondere aufgedruckt werden und eine dreidimensionale

Struktur mit Stutzstruktur erhalten wird.

In bevorzugter Ausfithrungsform ist das erfindungsgemafe elektrofo-

tografische Verfahren ein elektrofotografisches Druckverfahren.

In bevorzugter Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren der vorliegenden Erfindung, wobei die Polymerpartikel
aufgebracht werden, indem sie in einem ersten Verfahrensschritt a)
in Form einer Schicht auf die Stitzstruktur aufgebracht und in einem
zweiten Verfahrensschritt b) eine Fixierung, vorzugsweise ein selek-
tiv initilerte Fixierung, durchgefiihrt wird. Die erfindungsgemaB vor-
gesehene Fixierung, insbesondere die bevorzugt vorgesehene selek-
tiv initiierte Fixierung, fixiert einerseits die funktionellen Gruppen A
und B aufweisenden Polymerpartikel auf der Stutzstruktur und ande-

rerseits die Polymerpartikel untereinander.

In besonders bevorzugter Ausfihrungsform werden die Verfahrens-
schritte a) und b) in dieser Abfolge mindestens zweimal, vorzugswei-
se zwei- bis fiinfmal, insbesondere zwei- bis 14-mal, insbesondere
zwei- bis 30-mal, insbesondere drei- bis 30-mal, insbesondere vier-
bis 20-mal, insbesondere fiinf- bis 15-mal, insbesondere funf- bis
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zehnmal, insbesondere 100 bis 1000 mal, insbesondere 300 bis 800
mal, insbesondere 400 bis 600 mal hintereinander durchgefiihrt, so

dass sich eine entsprechende Anzahl von Schichten bildet.

Das erfindungsgem&Re Verfahren ist vorteilhafterweise und in be-
vorzugter Ausfihrungsform ohne Zusatz von Fotoinitiatoren oder UV-

polymerisierbaren Additiven durchflhrbar.

In besonders bevorzugter Ausfithrungsform wird erfindungsgemaf
eine Stutzstruktur mit Polymerpartikeln der vorliegenden Erfindung
beschichtet, insbesondere bedruckt, wobei die Stiutzstruktur eine
funktionelle Gruppe A oder B aufweist, die komplementar zu einer
funktionellen Gruppe A oder B des aufzubringenden Polymerparti-

kels ist.

Das erfindungsgemafie Verfahren erméglicht es in vorteilhafter Wei-
se kontrolliert und insbesondere schichtweise, dreidimensionale Po-
lymerstrukturen mittels elektrofotografischer Verfahren aufzubauen.
Vorteilhafterweise ist aufgrund der erfindungsgemaB eingesetzten
funktionellen Gruppen A und B kein Zusatz von Fotoinitiatoren, ins-
besondere UV-labilen Initiatorkomponenten nétig. In besonders be-
vorzugter Weise wird die Fixierung ohne stéchiometrische Bildung
von Nebenprodukten erreicht. Dariiber hinaus ist es vorteilhaft, dass
in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
die Reaktion zwischen den funktionellen Gruppen A und B selektiv
initiilert werden kann, was es ermdglicht, gezielt bestimmte Polymer-
partikel miteinander reagieren zu lassen, insbesondere zu fixieren.
Die erfindungsgemafe Verfahrensweise ermoglicht so die Kombina-
tion und Fixierung unterschiedlicher Polymerpartikel, das heif3t un-

terschiedlicher Polymerpartikeltypen, in einer einzigen oder mehre-
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ren Schichten, indem unterschiedliche Fixierschritte unabhéngig
voneinander durchgefiihrt werden kénnen, was in vorteilhafter Weise
die selektive Fixierung unterschiedlicher Polymerpartikel ermdglicht.
Erfindungsgeman ist es fur den Aufbau von dreidimensionalen Struk-
turen aufgrund der verwendeten speziellen, aufeinander abgestimm-
ten funktionellen Gruppen nicht nétig, eine lange oder energieinten-
sive Warmebehandlung vorzunehmen, die im Stand der Technik in
jedem Fixierschritt nachteiligerweise zum Aufschmelzen der Struktu-
ren fuhrt. GemaR der bislang bekannten Verfahren tritt demgeman
eine starke Verformung der Strukturen auf, wodurch die rdumliche
Aufldsung begrenzt wird. Weiterhin wird die Oberflache des Objektes
rasch wellig und auf die so gebildeten Hugel wird bei weiteren
Druckdurchgédngen mehr Toner ibertragen als in den Télern, wo-
durch sich die Wellenbildung weiter verstarkt und der Héhenaufbau
bereits nach wenigen Schichten beendet ist. Ein mdéglicherweise
durchgefuhrtes HeiBwalzen oder Pressen fithrt zu einer starken
Strukturverformung und damit einhergehendem reduziertem Hohen-

aufbau.

In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform sind die funktionellen
Gruppen A und/oder B, die die Polymerpartikel der vorliegenden Er-
findung funktionalisieren, frei auf der Partikeloberflache zuganglich.
In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform sind die funktionel-
len Gruppen A und/oder B, die die Polymerpartikel der vorliegenden
Erfindung funktionalisieren, unter der Oberflache des Polymerparti-
kels in die Polymermatrix eingebettet und kdnnen in besonders be-
vorzugter Ausflihrungsform durch Anschmelzen oder Ansintern einer

Reaktion auf der Partikeloberflache zuganglich gemacht werden.
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden
Erfindung werden die, vorzugsweise in Schichtform, auf die Stutz-
struktur aufgebrachten Polymerpartikel der vorliegenden Erfindung
unter geringen Temperaturen von 30 bis 150° C, bevorzugt 60 bis
150° C, insbesondere 60 bis 120° C, besonders bevorzugt 70 bis 90°
C angeschmolzen oder angesintert, so dass eventuell auf der Parti-
keloberflache noch nicht direkt zugéngliche funktionelle Gruppen fur
eine die Fixierung auf der Stltzstruktur oder zu weiteren aufgebrach-
ten Polymerpartikelschichten bewirkenden Reaktion zuganglich wer-

den.

In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung kann das erfindungsgemafRie Verfahren durch Aufbringen, Er-
warmen und Fixieren der aufgebrachten Polymerpartikel, vorzugs-
weise in einer Vielzahl diese Verfahrensschritte wiederholenden

Weise, durchgefithrt werden.

In bevorzugter Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren der vorliegenden Erfindung, wobei die Abfolge der Verfah-
rensschritte a) und b) mit einem dazwischen liegenden Verfahrens-
schritt des Anschmelzens mindestens zweimal, vorzugsweise zwei-
bis 50-mal, insbesondere zwei- bis 40-mal, insbesondere zwei- bis
30-mal, insbesondere drei- bis 20-mal, insbesondere vier- bis 20-
mal, insbesondere funf- bis 15-mal, insbesondere funf- bis zehnmal,
insbesondere 100 bis 1000 mal, insbesondere 300 bis 800 mal, ins-
besondere 400 bis 600 mal hintereinander durchgefithrt wird, so

dass eine entsprechende Anzahl von Schichten erzeugt wird.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden
Erfindung werden mittels des elektrofotografischen Verfahrens min-
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destens zwei, vorzugsweise mehrere Schichten aus Polymerparti-
keln aufgebracht, insbesondere aufgedruckt. In besonders bevorzug-
ter Ausfithrungsform ist vorgesehen, dass jede Schicht aus einem
einzigen Polymerpartikeltyp aufgebaut ist. In bevorzugter Ausfuh-
rungsform ist vorgesehen, dass, wenn mehr als eine Schicht vorliegt,
die Schichten aus jeweils verschiedenen Polymerpartikeltypen auf-
gebaut sein kénnen. In einer weiteren besonders bevorzugten Aus-
fuhrungsform ist vorgesehen, dass pro aufgebrachter Schicht min-
destens zwei verschiedene Polymerpartikeltypen der vorliegenden
Erfindung vorliegen. In besonders bevorzugter Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung ist vorgesehen, dass mindestens zwei
Schichten aus Polymerpartikeln aufgebracht werden, wobei jede ein-
zelne der mindestens zwei Schichten aus verschiedenen Polymer-
partikeltypen aufgebaut ist, die sich in bevorzugter Ausfihrungsform
aufgrund ihrer unterschiedlichen Ausstattung mit funktionellen Grup-
pen A und B selektiv und voneinander getrennt initiieren und dem-

geman verbinden lassen.

In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung kann eine dreidimensionale Struktur gebildet werden, die Ho-
hendifferenzen, also raumliche Distanzen, in der Z-Ebene von 0,5
bis 15 mm, insbesondere 0,5 bis 8 mm, insbesondere 1 bis 7 mm,

vorzugsweise 2 bis 6 mm aufweist.

In bevorzugter Ausfithrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren der vorliegenden Erfindung, wobei die Fixierung eine Me-
tallkatalysator-vermittelte, eine Mikrowellen-initiierte, eine thermisch

initiierte, eine fotoinitiierte oder katalysatorfreie Fixierung ist.
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Durch die Auswah! der bestimmte funktionelle Gruppen A und B
aufweisenden Polymerpartikel der vorliegenden Erfindung und die
dementsprechende Auswahl des Fixierverfahrens lasst sich gezielt
die Fixierung und damit der Aufbau der dreidimensionalen Struktur

der vorliegenden Erfindung steuern.

In besonders bevorzugter Ausfuhrungsform sieht die vorliegende
Erfindung vor, dass die erfindungsgemal bevorzugt vorgesehene
Fixierung, insbesondere selektiv initierte Fixierung, in Abhéngigkeit
von der Art der funktionellen Gruppen A und B der aufgebrachten

Polymerpartikel erfolgt.

In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass
eine  Metallkatalysator-vermittelte, insbesondere  Kupfer/Zink-
vermittelte, Mikrowellen-initiierte oder thermisch-initiierte Fixierung
eingesetzt wird, wenn die funktionellen Gruppen A und B auf den
eingesetzten Polymerpartikeln fahig sind, miteinander eine Bindung
mittels Ringschlussreaktion einzugehen, insbesondere wenn die
funktionellen Gruppen A und B aus den Komplementargruppen i), iii)

oder iv) ausgewahlt sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass
die Fixierung eine fotoinitiierte, insbesondere UV-initiierte Fixierung
ist, insbesondere wenn die eingesetzten Polymerpartikel funktionelle
Gruppen A und B aufweisen, die fahig sind, miteinander eine Bin-
dung mittels einer Ringschlussreaktion einzugehen, insbesondere

die der Komplementargruppe ii).

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist vorgesehen,
dass die eingesetzte Fixierung katalysatorfrei stattfindet, insbeson-

dere wenn die funktionellen Gruppen A und B fahig sind, miteinander
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in einer ringfreien Reaktion eine Bindung einzugehen und wobei die
funktionellen Gruppen A und B des eingesetzten Polymerpartikels

die der Komplementérgruppe v) sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass
die Fixierung eine fotoinitierte Fixierung, insbesondere bei einer
Wellenlange von 365 nm ist, insbesondere, wenn die eingesetzten
funktionellen Gruppen A und B fahig sind, mittels einer ringfreien
Reaktion miteinander eine Bindung einzugehen und wobei in bevor-
zugter Ausfiihrung die funktionellen Gruppen A und B der eingesetz-

ten Polymerpartikel die der Komplementargruppe vi) sind.

In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform sieht die vorliegende

Erfindung ein Verfahren der vorliegenden Erfindung vor, wobei

i) wenn die funktionelle Gruppe A eine Azidgruppe ist und die
funktionelle Gruppe B eine C-C-Doppelbindung, eine C-C-
Dreifachbindung oder C-N-Dreifachbindung ist, die Fixierung, also
kovalente Bindung der funktionellen Gruppen A und B, eine Metall-
katalysator-vermittelte, insbesondere Kupfer/Zink-vermittelte, Mikro-
wellen-initiierte oder thermisch-initiierte Fixierung ist. Eine derartige
Metall-vermittelte, Mikrowellen-initiierte oder thermisch-initiierte Fixie-
rung ist selektiv initiierbar und erméglicht einen besonders gezielten
und kontrollierten Aufbau von dreidimensional angeordneten Schich-

ten auch unterschiedlicher Zusammensetzung.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform sieht die Erfindung

ein Verfahren der vorliegenden Erfindung vor, wobei

i) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-Doppelbindung oder
C-C-Dreifachbindung ist und die funktionelle Gruppe B eine C-C-
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Doppelbindung oder eine C-C-Dreifachbindung ist, die Fixierung eine
fotoinitiierte, insbesondere UV-initiierte Fixierung ist. Die erfindungs-
gemall bevorzugte fotoinitiierte Fixierung ermdéglicht einen beson-
ders gezielten und kontrollierten Aufbau von dreidimensional ange-

ordneten Schichten auch unterschiedlicher Zusammensetzung.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform betrifft die vorlie-

genden Erfindung ein Verfahren der vorliegenden Erfindung, wobei

iii) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-Doppelbindung oder
C-C-Dreifachbindung ist und die funktionelle Gruppe B ein Dien ist,
die Fixierung eine Metallkatalysator-vermittelte, insbesondere Kup-
fer/Zink-vermittelte, Mikrowellen-initiierte oder thermisch-initiierte Fi-
xierung ist. Eine derartige Metall-vermittelte, Mikrowellen-initiilerte
oder thermisch-initiierte Fixierung ist selektiv initierbar und ermdég-
licht einen besonders gezielten und kontrollierten Aufbau von dreidi-
mensional angeordneten Schichten auch unterschiedlicher Zusam-

mensetzung.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorlie-

genden Erfindung ein Verfahren der vorliegenden Erfindung, wobei

iv) wenn die funktionelle Gruppe A ausgewahlt ist aus der Grup-
pe bestehend aus einer Aldehydgruppe, Ketongruppe, Imingruppe
oder Thioketongruppe und die funktionelle Gruppe B eine Diengrup-
pe ist, die Fixierung eine thermisch-initiierte, Metallkatalysator-
vermittelte, insbesondere Kupfer/Zink-Katalysator-vermittelte oder
Mikrowellen-initilerte Fixierung ist. Eine derartige Metall-vermittelte,
Mikrowellen-initiierte oder thermisch-initilerte Fixierung ist selektiv

initilerbar und ermoglicht einen besonders gezielten und kontrollier-
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ten Aufbau von dreidimensional angeordneten Schichten auch un-

terschiedlicher Zusammensetzung.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorlie-
gende Erfindung ein Verfahren der vorliegenden Erfindung, wobei

") wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-Doppelbindung oder
C-C-Dreifachbindung und die funktionelle Gruppe B ein Thiol oder
ein Amin ist, die Fixierung, eine Katalysator-freie, d. h. nicht-selektiv

initiierte Fixierung ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiilhrungsform betrifft die vorlie-

gende Erfindung ein Verfahren der vorliegenden Erfindung, wobei

vi) wenn die funktionelle Gruppe A eine Thiolgruppe ist und die
funktionelle Gruppe B eine C-C-Doppel- oder C-C-Dreifachbindung
ist, die Fixierung eine fotoinitiierte Fixierung, insbesondere bei einer
Wellenlange von 365 nm, ist. Eine derartige fotoinitiierte Fixierung ist
selektiv initiierbar und erméglicht einen besonders gezielten und kon-
trollierten Aufbau von dreidimensional angeordneten Schichten auch

unterschiedlicher Zusammensetzung.

Das erfindungsgemafle Verfahren sieht in bevorzugter Ausfuhrungs-
form ein Verfahren vor, wobei mindestens zwei, vorzugsweise zwei
bis sechs, insbesondere drei bis fiinf unterschiedliche Polymerparti-
keltypen der vorliegenden Erfindung auf die Stutzstruktur aufge-

bracht werden, insbesondere in einer einzigen Schicht.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfin-
dung ein Verfahren, bei dem nach der Fixierung in Schritt b) aus der

entstandenen dreidimensionalen Struktur kontrolliert ein Teil der Po-

22

PCT/EP2011/004508



WO 2012/034666

10

15

20

25

lymerpartikel, insbesondere mindestens ein Teil mindestens eines
Polymerpartikeltyps, entfernt wird und dadurch zum Beispiel funktio-
nelle dreidimensionale Hohistrukturen wie Rohrenstrukturen

und/oder porose Strukturen erhalten werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der zu entfernende Teil
der Polymerpartikel, insbesondere mindestens ein Teil mindestens
eines Polymerpartikeltyps durch enzymatische und/oder chemische

Prozesse entfernt, insbesondere abgebaut.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird der zu ent-
fernende Teil der Polymerpartikel, insbesondere mindestens ein Teil
mindestens eines Polymerpartikeltyps, entfernt, ohne dass die Stiitz-
struktur entfernt wird. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Er-
findung wird der zu entfernende Teil der Polymerpartikel, insbeson-
dere mindestens ein Teil mindestens eines Polymerpartikeltyps, und

die Stutzstruktur entfernt.

Unterschiedliche Polymerpartikeltypen der vorliegenden Erfindung
kénnen solche Partikel sein, die sich bei Anwesenheit der gleichen
funktionellen Gruppen A und B im Vergleich zu anderen Polymerpar-
tikeln der vorliegenden Erfindung allein durch eine unterschiedlich
aufgebaute Polymermatrix auszeichnen. Unterschiedliche Polymer-
partikeltypen der vorliegenden Erfindung kénnen aber auch soiche
Polymerpartikel sein, die bei gleicher Polymermatrix im Vergleich zu
anderen Polymerpartikeln der vorliegenden Erfindung, eine andere
Funktionalisierung in Form zumindest einer abweichenden funktiona-
len Gruppe A und/oder B aufweisen. Unterschiedliche Polymerparti-
keltypen der vorliegenden Erfindung kénnen auch solche sein, die
sich sowohl hinsichtlich des Polymermaterials der Matrix als auch
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hinsichtlich der funktionalisierenden Gruppen A und/oder B aus-

zeichnen.

In besonders bevorzugter Ausfihrungsform kann vorgesehen sein,
dass die mindestens zwei, vorzugsweise mehreren oder vielen un-
terschiedlichen Polymerpatrtikeltypen der vorliegenden Erfindung in
einer einzigen Schicht oder in mindestens einer, vorzugsweise meh-
reren oder vielen Schichten der hergestellten dreidimensionalen

Struktur vorliegen.

In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform wird erfindungsgemag
eine steife oder flexible Stutzstruktur verwendet, insbesondere kann
die Stitzstruktur aus einem Kunststoffmaterial hergestelit sein. In
besonders bevorzugter Ausfiihrungsform kann die Stutzstruktur eine
Plastikfolie, Plastikfilm, Membran, Glas, Metall, Halbmetall, Flies
oder Papier sein, vorzugsweise aus biokompatiblem, insbesondere

bioabbaubarem Material.

In bevorzugter Ausfuhrungsform sieht die vorliegende Erfindung vor,
die erfindungsgemaB hergestelite dreidimensionale Struktur von der
Stutzstruktur abzutrennen, z. B. durch chemischen, physikalischen
oder biologischen Abbau, und so eine dreidimensionale Struktur oh-

ne Stutzstruktur zu erhalten.

Im Folgenden wird eine erfindungsgeméaRe Herstellung, insbesonde-
re ein erfindungsgemaler Druckvorgang, unter Bezugnahme auf in
einer an sich bekannten Laserdruckeranordnung vorhandenen Kom-
ponenten beschrieben. Bei Verwendung eines konventionellen La-
serdruckers wird eine mit erfindungsgeméafen Polymerpartikeln zu
bedruckende Stutzstruktur, z. B. Glas oder ein Papier, Giblicherweise
im Format DIN A 4 , mittels eines Férderbandes an die Fotowalze

24

PCT/EP2011/004508



WO 2012/034666

10

15

20

25

eines Druckwerkes gefordert und {lber Gummi- oder Schaumstoff-
walzen, die unter dem Foérderband angeordnet sind, an die Fotowal-
ze angedrickt. Die Vorschubgeschwindigkeit der zu bedruckenden
Stutzstruktur ist an die Rotationsgeschwindigkeit der Fotowalze syn-
chronisiert angepasst, so dass die Walze mit den strukturiert daran
anhaftenden funktionalisierten Polymerpartikeln schlupffrei auf der
zu bedruckenden Stitzstruktur, z. B. Papier, a'brollt und die funktio-
nalisierten Polymerpartikel auf die Papieroberflache tibertragen wer-
den. Gilt es auf ein und dieselbe Stutzstruktur mehrere unterschiedli-
che Polymerpartikel abzuscheiden, so werden entsprechend viele
Druckwerke mit entsprechenden Fotowalzen hintereinander langs

des Foérderbandes angeordnet.

Im drauffolgenden Schritt werden die auf der Stutzstrukturoberflache
anhaftenden funktionalisierten Polymerpartikel leicht angeschmol-
zen, um die funktionellen Gruppen der Polymerpartikel fur eine Bin-
dung zuganglich zu machen. Hierzu wird die Stutzstruktur, in diesem
Fall also das Stiuck Papier, homogen auf eine definierte Temperatur
fur eine definierte Zeit erwdrmt. Die Erwarmung der Stitzstruktur
erfolgt bevorzugt in einem Ofen auerhalb des Druckers, da auf die-
se Weise eine gleichméRige Erwarmung der Stutzstruktur einerseits
sehr einfach mdglich ist und andererseits dabei vermieden werden
kann, den Drucker selbst thermisch zu belasten. Selbstverstandlich
sind auch integrierte Heizungen denkbar, wobei in diesem Fall die
Stutzstruktur vorzugsweise beruhrungslos, beispielsweise im Wege
applizierter Strahlungswarme, z. B. durch IR-Strahler, zu erwdrmen

ist.

Bedarfsweise kénnen in einem nachfolgenden Behandiungsschritt
die auf der Oberflache der Stutzstruktur befindlichen Polymerpartikel
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einer chemischen Nachbehandlung unterworfen werden, bei der Ad-
ditive, d. h. zum Beispiel gegebenenfalls vorhandene Ladungssteue-

rungszusatze entfernt werden.

Insbesondere die Verwendung einer Druckvorrichtung, die z. B. aus
der DE 20 2005 018 237 U1 zu entnehmen ist, erdffnet die Méglich-
keit éiner Mehrfachdruckbeschichtung eines Flachenbereiches auf
einer Stutzstruktur zur Ausbildung von Vielfachschichtsystemen, bei-
spielsweise von dreidimensional strukturierten Funktionsschichten
oder von Multilayerschichten, die aus einem vielschichtigen'Aufbau
bestehen, bei dem jede Schicht aus unterschiedlich funktionalisier-
ten Polymerpartikeln gebildet wird. Hierzu bietet es sich an, flachen-
steife Stutzstrukturen zu verwenden, um die reproduzierbare Positio-
niergenauigkeit der Stitzstruktur im Drucker zu ermdéglichen, die fir
mehrere Druckdurchgange auf ein und derselben Stutzstruktur erfor-

derlich ist.

Die vorliegende Erfindung stellt auch dreidimensionale Strukturen
mit oder ohne Stitzstruktur bereit, hergestelit gemaf einem der Ver-

fahren der vorliegenden Erfindung.

Die erfindungsgemaf eingesetzten Polymerpartikel sowie ihre durch
Fixierung entstandenen die dreidimensionale Struktur bildenden Re-
aktionsprodukte lassen sich mit Hilfe von Elementaranalyse, Nuc-
lear-Magnetic-Resonanz(NMR)-Spektroskopie, Réntgenstrahlen,
Fotoelektronenspektroskopie (XPS) und/oder Infrarotspektroskopie

(IR) identifizieren.

In besonders bevorzugter Ausfuihrungsform ist die dreidimensionale
Struktur mit oder ohne Stitzstruktur, insbesondere mit gezielter Ent-

fernung von mindestens einem Teil der Polymerpartikel, insbesonde-
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sue-Engineering-Verfahren oder —Produkte.

In bevorzugter Ausfuhrungsform ist die dreidimensionale Struktur mit
oder ohne Stutzstruktur ein Testsystem, Implantat, eine Tragerstruk-
tur oder eine Versorgungsstruktur fur Tissue-Engineering-Verfahren
und -Produkte, beispielsweise ein kinstliches Blutgefal, eine bio-
kompatible porése, nicht porése oder rohrenférmige verzweigte oder
unverzweigte Matrix fur Gewebekultur oder ein Transportsystem fur

Flissigkeiten oder Gase.

In bevorzugter Ausfiihrungsform sind die hergesteliten dreidimensio-
nalen Strukturen biokompatibel, bioabbaubar und/oder biofunktional.
In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform sind die hergestellten
Strukturen nicht pords oder porés. Erfindungsgeméfle Struktur kén-
nen z. B. als Testsysteme fur zum Beispiel biologische, chemische
oder pharmazeutische Wirkstoffe oder Systeme, oder als Transplan-
tat, insbesondere als Blutgefal, Kapillare oder Réhrensystem einge-

setzt werden.

In besonders bevorzugter Ausfuhrungsform weist die dreidimensio-
nale Struktur mit oder ohne Stiitzstruktur ein biokompatibles Poly-

mermaterial und/oder biofunktionale Tonerpartikel auf.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus

den Unteranspriichen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele und der dazuge-

hérigen Figuren ndher erlautert.
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PCT/EP2011/004508

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung der chemischen Fixie-

rung gemaR vorliegender Erfindung durch Reaktion der funktionellen
Gruppe A eines ersten Partikels mit der funktionellen Gruppe B eines

anderen Partikels und der funktionellen Gruppe B des ersten Parti-

kels mit der funktionellen Gruppe A der Stitzstruktur.

Figur 2 zeigt die GroRBenverteilung der erfindungsgemaf aufgebrach-

ten Polymerpartikel.

Figur 3 zeigt eine mikroskopische Aufnahme der aufgebrachten Po-

lymerpartikel nach Bestrahlung.

Figur 4 zeigt eine mikroskopische Aufnahme der funktionalisierten

Polymerpartikel.
Abkirzungen:

Poly(MMA-co-VAc)

EDCHCI

ag/m

Poly(MMA-co-GMA)

Copolymer aus Poly(methacrylséaure-

methylester) und Poly(vinylacetat)

N-(3-Dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbo-
diimid hydrochlorid

Ladung / Masse

Copolymer aus Poly(methacrylsaure-
methylester) und Poly(acrylsaureglycidyl-

ester)

28



WO 2012/034666

10

15

20

25

Beispiel 1

Es wurden 2,0 g Poly (MMA-co-VAc)-Partikel in 50 mL H20 disper-
giert und anschlieBend 5 mL Eisessig hinzugefugt. Die Suspension
wurde 1 h geruhrt, um die Oberflache der Polymerpartikel zu hydro-

lysieren. Danach wurden die Partikel abfiltriert und jeweils dreifach

“mit 20 mL Phosphat-Puffer (pH = 7) und mit 20 mL H,O gewaschen.

Daraufhin wurden die Partikel unter reduziertem Druck fir 4h ge-
trocknet. Die oberflachen-aktivierten Partikel wurden in 90 mL n-
Hexan dispergiert und tropfenweise mit einer Lésung aus 3,39 mL
(3,13 g) Dimethylallylsilylchlorid in 10 mL n-Hexan versetzt.

Die Partikel wurden abfiltriert und dreifach mit 20 mL p_—Hexan gewa-
schen und 2 h unter reduziertem Druck getrocknet. Die Partikel wur-
den in 50 mL H,0 redispergiert und mit 4,45 g EDCHCI versetzt. An-
schlieRend wurden 1,79 g Cysteamin hinzugefigt und die Suspensi-
on fur 24h bei RT (Raumtemperatur) geriihrt. Im Anschluss wurden
die Partikel abfiltriert, funffach mit je 20 mL H,O gewaschen und un-
ter reduziertem Druck 12 h getrocknet. Das g/m-Verhaltnis der Poly-
merpartikel wurde mit 25 mg Silica TX-20 auf einen Wert von -10
uC/g bis -30 pC/g eingestellt, um die Partikel anschlieBend mit einem
OKI Druckwerk C7000 zu verdrucken. Als Stitzstruktur diente eine
Glasplatte (20 x 20 cm), die zuvor fur 2 h mit Dimethylallylsilylchlorid
bei RT behandelt worden war. Im Anschluss an den Druckprozess
wurden die Partikel mit einer Quecksilber-Dampflampe (9 kW) fur 15
min bestrahlt, um sie auf der Stutzstruktur zu fixieren. Danach wurde
eine weitere Schicht der Tonerpartikel auf die erste Tonerlage auf-
gebracht und erneut fur 15 min bestrahlt. Auf diese Weise konnte

eine mehrschichtige Polymerstruktur aufgebaut werden.
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Beispiel 2

a) Es wurden 3,0 g Poly(MMA-co-GMA)-Partikel in 75 mL Toluol
dispergiert und die Suspension auf 0 °C abgekihlt. AnschlieRend
wurde eine Lésung aus 1,68 g Propargylamin in 5§ mL Toluol trop-
fenweise im Verlauf von 20 min hinzugefiigt. Nachdem die Suspen-
sion 1 h gerihrt worden war, wurde eine L&sung aus 8,87 g (11-
Azidoundecyl)chlorodimethylsilan in 25 mL n-Hexan hinzugegeben
und die Reaktionsmischung auf RT aufgewarmt. Nach 4 h wurden
die Partikel abfiltriert und jeweils finffach mit 50 mL n-Hexan gewa-
schen. Daraufhin wurden die Partikel unter reduziertem Druck fir 2 h
getrocknet und anschlieBend fur 5 min in 200 mL einer 1%igen Kup-
fer(l)salicylat-Losung redispergiert. Dann wurden die Polymerpartikel
abfiltriert und ungewaschen unter reduziertem Druck fur 6 h getrock-
net. AnschlieBend wurde das g/m Verhditnis mit 40 mg Silica TX-20
auf einen Wert von -10 pC/g bis -30 uC/g eingestellt und die Partikel
mit einem OKI Druckwerk C7000 verdruckt. Als Stutzstruktur diente
eine Glasplatte (20 x 20 cm), die zuvor fur 2 h mit (11-
Azidoundecyl)chIorodimethylsilah bei RT behandelt worden war. Im
Anschiuss an den Druckprozess wurden die Partikel mit Mikrowel-
lenstrahlung (1100 W) fur 2 min bestrahlt, um sie auf der Stutzstruk-
tur zu fixieren. Danach wurde eine weitere Schicht der Tonerpartikel
auf die erste Tonerlage aufgebracht und erneut fir 2 min bestrahit.

Auf diese Weise konnte eine mehrschichtige Polymerstruktur aufge-

baut werden.

b) Es wurden 3,0 g Poly(MMA-co-GMA)-Partikel in 75 mL Toluol
dispergiert und die Suspension auf 0 °C abgekihit. AnschlieBend
wurde eine Lésung aus 1,68 g Propargylamin in 5 mL Toluol trop-
fenweise im Verlauf von 20 min hinzugefigt. Nachdem die Suspen-
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sion 1 h gerihrt worden war, wurde eine Ldésung aus 8,87 g (11-
Azidoundecyl)chlorodimethylsilan in 25 mL n-Hexan hinzugegeben
und die Reaktionsmischung auf RT aufgewarmt. Nach 4 h wurden
die Partikel abfiltriert und jeweils funffach mit 50 mL n-Hexan gewa-
schen. Daraufhin wurden die Partikel unter reduziertem Druck fir 6 h
getrocknet. AnschlieBend wurde das g/m Verhéltnis mit 36 mg Silica
TX-20 auf einen Wert von -10 uC/g bis -30 uC/g eingestellt und die
Partikel mit einem OKI Druckwerk C7000 verdruckt. Als Stitzstruktur
diente eine Glasplatte (20 x 20 cm), die zuvor fur 2 h mit (11-
Azidoundecyl)chlorodimethylsilan bei RT behandelt worden war. Im
Anschluss an den Druckprozess wurden die Partikel mit Mikrowel-
lenstrahlung (1100 W) fur 30 min bestrahlt, um sie auf der Stutz-
struktur zu fixieren. Danach wurde eine weitere Schicht der Toner-
partikel auf die erste Tonerlage aufgebracht und erneut fur 30 min
bestrahlt. Auf diese Weise konnte eine mehrschichtige Polymerstruk-

tur aufgebaut werden.
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Patentanspriiche

1. Polymerpartikel, umfassend eine Polymermatrix mit einer Be-
schichtung eines anorganischen Halbmetall- oder Metalloxids, wobei
die Polymermatrix mindestens eine erste funktionelle Gruppe A und
mindestens eine zweite funktionelle Gruppe B aufweist, wobei die
beiden funktionellen Gruppen A und B fahig sind, mindestens eine
kovalente Bindung miteinander einzugehen, wobei die funktionelle
Gruppe A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer
Azidgruppe, C-C-Doppelbindung, C-C-Dreifachbindung, Alde-
hydgruppe, Ketongruppe, Imingruppe, Thioketongruppe und Thi-
olgruppe und wobei die funktionelle Gruppe B ausgewanhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus einer C-C-Doppelbindung, C-C-
Dreifachbindung, C-N-Dreifachbindung, Diengruppe, Thiolgruppe
und Amingruppe. '

2. Polymerpartikel nach Anspruch 1, wobei das die- Polymermat-
rix ausbildende Polymer ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend
aus Polystyrol, Polyvinylacetat, Poly(methacrylsauremethylester),
Poly(acrylsaureglycidylester), Polyester, Polyether, Polysulfon, Poly-

etherketon, Epoxidharz oder Copolymere davon.

3. Polymerpartikel nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

wobei das Halbmetall- oder Metalloxid SiO,, TiO, oder Al;O3 ist.

4, Polymerpartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche,
wobei die funktionellen Gruppen A und B féhig sind, miteinander mit-
tels einer Ringschlussreaktion oder ringfreien Reaktion mindestens

eine kovalente Bindung einzugehen.
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5. Polymerpartikel nach einem der vorhergehenden Anspriche,
wobei die funktionellen Gruppen A und B fahig sind, miteinander ei-

ne Ringschlussreaktion durchzufiihren und wobei gilt:

i) wenn die funktionelle Gruppe A eine Azidgruppe ist, ist
5 die funktionelle Gruppe B eine C-C-Doppelbindung, C-C-
Dreifachbindung oder C-N-Dreifachbindung,

ii) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-

Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung ist, ist die funktio-

nelle Gruppe B eine C-C-Doppelbindung oder C-C-
10 Dreifachbindung,

iii) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-
Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung ist, ist die funktio-

nelle Gruppe B eine Diengruppe oder

iv) wenn die funktionelle Gruppe A ausgewahlt ist aus der
15 Gruppe bestehend aus einer Aldehydgruppe, Ketongruppe,
Imingruppe und Thioketongruppe, ist die funktionelle Gruppe

B eine Diengruppe.

6. Polymerpartikel nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1
bis 4, wobei die funktionellen Gruppen A und B fahig sind, miteinan-

20 der eine ringfreie Reaktion durchzufuhren und wobei gilt:

V) wenn die funktionelle Gruppe A eine Thiolgruppe ist, ist
die funktionelle Gruppe B eine C-C-Doppelbindung oder C-C-
Dreifachbindung oder
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Vi) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-
Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung ist, ist die funktio-

nelle Gruppe B eine Thiol- oder Amingruppe.

7. Polymerpartikel nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, wobei der Polymerpartikel eine GroBe von 0,5 bis 50 pm auf-

weist.

8. Polymerpartikel nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, wobei der Polymerpartikel ein weiteres Additiv aufweist, ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus einem Farbstoff und einem

Ladungssteuerungszusatz.

9. Verfahren zur Herstellung der Polymerpartikel nach einem
der Anspriiche 1 bis 8, wobei die mindestens eine funktionelle Grup-
pe A und mindestens eine funktionelle Gruppe B aufweisende Poly-
merpartikel mit einer Beschichtuhg eines anorganischen Metall- oder

Halbmetalloxids versehen werden.

10. Verfahren zum Herstellen einer dreidimensionalen Struktur
auf einer Stutzstruktur, wobei Polymerpartikel gemanl der Anspriiche
1 bis 8 mittels eines elektrofotografischen Verfahrens auf die Stutz-
struktur aufgebracht werden und eine dreidimensionale Struktur mit

Stiutzstruktur erhalten wird.

1. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Polymerpartikel
aufgebracht werden, in dem sie in einem ersten Verfahrensschritt a)
in Form einer ersten Schicht auf die Stitzstruktur aufgebracht und in

einem zweiten Verfahrensschritt b) eine Fixierung durchgefuhrt wird.
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12. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 oder 11, wobei

die Verfahrensschritte a) und b) mindestens zweimal hintereinander

durchgefihrt werden.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 10 bis 12, wobei die
Fixierung eine Metallkatalysator-vermittelte, eine Mikrowellen-

initiierte, eine thermisch initiierte, eine fotoinitiilerte oder katalysator-

freie Fixierung ist.

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 10
bis 13, wobei mindestens zwei unterschiedliche Polymerpartikeltypen

gemal der Anspriiche 1 bis 8 auf die Stutzstruktur aufgebracht wer-

den.

15. Dreidimensionale Struktur mit oder ohne Stitzstruktur,

hergestelit gemaR einem der Verfahren der Anspriiche 10 bis 14.

16. Dreidimensionale Struktur mit oder ohne Stutzstruktur
nach Anspruch 15, wobei die dreidimensionale Struktur ein biokom-

patibles Polymermaterial und biofunktionale Tonerpartikel aufweist.

17. Dreidimensionale Struktur mit oder ohne Stitzstruktur
nach den Anspriichen 15 oder 16, wobei die Struktur mit oder ohne
Stutzstruktur ein Testsystem, Implantat, eine Tragerstruktur oder
eine Versorgungsstruktur fur Tissue-Engineering-Verfahren und -
Produkte, eine biokompatible Matrix fur Gewebekultur oder ein

Transportsystem fur Flussigkeiten oder Gase ist.
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Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X WO 03/075100 A2 (SAWGRASS TECHNOLOGIES INC
F K [US]) 12. September 2003 (2003-09-12)
Zeile 27 - Seite 13, Zeile 4

Seite 12,
Seite 23,
Seite 24,

Zeilen 8-17
Zeilen 1-2

X EP 1 610 186 A2 (XEROX CORP [US])

28. Dezember 2005 (2005-12-28)
Absatz [0035]

Absatz [0031] - Absatz [0032]
Absatz [0037]

A EP 0 712 050 A2 (TEXAS INSTRUMENTS INC

[US]) 15. Mai 1996 (1996-05-15)
Zusammenfassung

Spalte 3, Zeile 43 - Spalte 4, Zeile 4
_/__

1-9

1-9

10-17

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

1. November 2011

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

18/11/2011

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Weiss, Felix

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT —
PCT/EP2011/004508

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

Kategorie®

A US 5 088 047 A (BYNUM DAVID K [US]) 10-17
11. Februar 1992 (1992-02-11)
Zusammenfassung
Anspruch 1

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/004508
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
WO 03075100 A2 12-09-2003 AU 2003217659 Al 16-09-2003
CA 2477533 Al 12-09-2003
CN 1723420 A 18-01-2006
EP 1478980 A2 24-11-2004
JP 2006500602 A 05-01-2006
MX  PAD4008406 A 12-09-2005
US 2003165766 Al 04-09-2003
EP 1610186 A2 28-12-2005 BR PI0502431 A 07-02-2006
CA 2510149 Al 25-12-2005
CN 1713080 A 28-12-2005
JP 2006011437 A 12-01-2006
US 2005287464 Al 29-12-2005
EP 0712050 A2 15-05-1996  JP 8297432 A 12-11-1996
us 5593531 A 14-01-1997
US 5088047 A 11-02-1992  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)
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