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Gegenstands

(57) Hauptanspruch: Zusammensetzung fir dreidimensio-
nales Drucken, umfassend:

ein mit Strahlung hartbares Monomer ausgewahit aus der
Gruppe bestehend aus Acrylmonomer, Polybutadien-Ad-
dukten mit Maleinsdureanhydrid, aliphatischem Urethana-
crylat, Polyesteracrylat und 3-Acryloxypropyltrimethoxysi-
lan in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-% der Zusammen-
setzung;

einen Photoinitiator;

ein Wachs, das mit einer hartbaren Gruppe, ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus Acrylat, Methacrylat, Al-
ken, Allylether, Epoxid und Oxetan, funktionalisiert ist, wo-
bei das Wachs in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-% der
Zusammensetzung vorhanden ist;

ein reaktives Verdunnungsmittel ausgewahlt aus einem
multifunktionellen Acrylat- und

Methacrylatmonomer oder -oligomer, wobei das reaktive
Verdlnnungsmittel in einer Menge von 1 bis 80 Gew.% der
Zusammensetzung vorhanden ist; und

ein Geliermittel, welches eine Verbindung der folgenden
Formel (1) ist

2 % € 9
Ry— X—E—Ry—C—NH—R—NH—C—R, —&—X—Ry o
I

in der R Folgendes ist:

(i) eine Alkylengruppe mit von 1 bis 12 Kohlenstoffato-
men, wobei die Alkylengruppe eine zweiwertige aliphati-
sche Gruppe oder Alkylgruppe ist und gegebenenfalls He-
teroatome in der Alkylengruppe eingeschlossen sind;

(ii) eine Arylengruppe mit von 1 bis 15 Kohlenstoffato-
men, wobei die Arylengruppe eine zweiwertige aromati-
sche Gruppe oder Arylgruppe ist und gegebenenfalls He-
teroatome in der Arylengruppe vorhanden sind;

(iii) eine Arylalkylengruppe mit von 6 bis 32 Kohlenstoffato-
men, wobei die Arylalkylengruppe eine zweiwertige Arylal-
kylgruppe ist, ...
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Beschreibung
STAND DER TECHNIK

[0001] Analoge Herstellungsverfahren weichen immer mehr digitalen Herstellungsverfahren und werden eines
Tages sehr wahrscheinlich durch diese ersetzt. Diese Verschiebung geht von den Kunden aus und resultiert
aus dem Wunsch nach kundenspezifischeren Produkten, On-Demand-Lieferung und anderen Marktfaktoren,
die eine Hinwendung in Richtung zu weniger kostspieligen Alternativen zu traditionellen Herstellungsverfahren
unterstitzen.

[0002] Digitale Herstellung umfasst einen Bereich an Technologien, einschliel3lich dem Tintenstrahl. Tinten-
strahl hat den Vorteil, ein kontaktloses, additives Verfahren zu sein (im Gegensatz zu subtraktiven Verfahren
wie Verarbeiten unter computerisierter numerischer Steuerung (CNC)) mit der integrierten Fahigkeit, abge-
messen Mengen verschiedener Flussigkeiten zu einem bestimmten Ort in Raum und Zeit zu liefern. Darlber
hinaus bieten digitale Tintenstrahlproduktionen einen weiten Materialbereich und kénnen zum Drucken einer
Vielzahl von Materialien wie z. B. UV-héartbaren Harzen und geschmolzenen thermoplastischen Polymeren
verwendet werden.

[0003] Derzeitige Technologien zum dreidimensionalen Drucken umfassen Stereolithographie und Rapid Pro-
totyping. Zwar sind beide Technologien fiir einige Zwecke gut geeignet, aber beide sind doch jeweils nur ein-
geschrankt nutzbar. Die Stereolithographie ist ein kostspieliges Verfahren, bei dem die Gerate oftmals mehr
als 250.000 $ kosten. Die eingesetzten Polymermaterialien sind ebenfalls extrem teuer; so kostet ein (ibliches
Stereolithographie-Photopolymer etwa 800 $ pro Gallone (ca. 211 $ pro Liter). Rapid-Prototyping-Systeme
nutzen typischerweise eine Schmelzfixierabscheidungsmethode, bei der geschmolzenes Acrylnitril-Butadien-
Styrol(ABS)-Polymer abgeschieden wird. Die aul3erst schnelle Erstarrung von ABS flhrt zu Furchen, die sich
auf dem fertigen Gegenstand bilden. Nach dem Drucken des Prototyps sind Behandlungen (wie z. B. Schleifen
oder Polieren) erforderlich, um einen glatten Gegenstand zu erhalten.

[0004] Das Konzept des ,Einfrierens“ oder der Phasendnderungen wurde fir dreidimensionales Drucken unter
Verwendung von wassrigen Tinten auf einem gekuhlten (d. h. bei einer Temperatur unterhalb von 0°C) Substrat
beschrieben. Siehe D. Mager et al., ,Phase Change Rapid Prototyping With Aqueous Inks,“ NIP23 and Digital
Fabrication 2007, Tagungsband, Seiten 908-911. Tintenstrahlherstellungen unter Verwendung von auf Wachs
basierenden Materialien wurden beschrieben, sind aber nicht vorteilhaft, da die resultierenden Primarstrukturen
weder robust noch dauerhaft sind.

[0005] Derzeit werden in vielen dreidimensionalen Drucktechnologien steife Materialien eingesetzt. Zum Bei-
spiel werden bei Schmelzfixierabscheidungsverfahren geschmolzene duroplastische Harze wie z. B. ABS-
Kunststoffe und harte Acrylate eingesetzt. Daruber hinaus nutzen viele aktuelle Technologien ultradliinn aus-
gestoflene Schichten (zum Beispiel 0,6 mm), die nach jedem Abscheidungsschritt gehartet werden mussen.
Also solches bleibt ein Bedarf nach einer breiteren Materialauswahl mit einer Vielzahl an verschiedenen Ei-
genschaften bestehen, insbesondere einem breiteten Bereich an E-Modulen bei Raumtemperatur, wodurch
steife und kautschukartige Gegenstande bereitgestellt werden, sowie nach Materialien, bei denen die Anzahl
an Hartungsschritten zwischen den Abscheidungsschritten verringert ist, wodurch ein schnellerer Aufbau von
Gegenstanden und ein geringerer Energiebedarf gewahrleistet werden.

US 2010/0055484 A1 offenbart ein Verfahren zum Herstellen von dreidimensionalen Objekten durch Aufbrin-
gen einer ultraviolett-hartbaren Phasenwechseltinte auf einen Trager, wobei die Phasenwechseltinte ein durch
Strahlung héartbares Monomer oder Préapolymer, bevorzugt eine multifunktionelle Acrylat- oder Methacrylat-
verbindung, enthalt neben weiteren Komponenten wie einen Photoinitiator, ein reaktives Wachs und ein Ge-
liermittel. US 2003/0092820 A1 beschreibt eine UV-hartbare Zusammensetzung fir dreidimensionales Dru-
cken, die mindestens ein UV-hartbares Urethan-(Meth)acrylat-Harz, mindestens ein Wachs, mindestens ein
(Meth)acrylat-Verdinnungsmittel, mindestens einen Photoinitiator und mindestens einen Polymerisationsinhi-
bitor umfasst.

US 2003/0032692 A1 offenbart eine durch Strahlung hartbare Tintenstrahlzusammensetzung zur Bildung von
3D-Modellen oder Bildern, die ein halb-kristallines oder kristallines, schrumpfarmes, durch Strahlung hartbares
oligomeres Material, einen Photoinitiator und ein Verdlinnungsmittel umfasst, wobei die Zusammensetzung
eine Viskositat zwischen 10 bis 50 mPa - s bei einer Temperatur zwischen 50 bis 140°C aufweist.

US 2006/0159869 A1 beschreibt die Herstellung von dreidimensionalen Objekten, fur welche mehrere unter-
schiedliche Zusammensetzungen verwendet werden.
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ZUSAMMENFASSUNG

[0006] Die vorliegende Offenbarung betrifft diese und weitere Anforderungen, indem sie einen erweiterten
Satz an Materialien anbietet, der eine digitale Tintenstrahlproduktion von Gegenstanden mit einem ganzen
Bereich an E-Modulen bei Raumtemperatur, wie z. B. zwischen 0,01 bis 5 GPa erméglicht. Die vorliegende
Offenbarung bietet auch gedruckte Schichten mit einer Dicke von 1-6 mm.

[0007] In Ausfliihrungsformen stellt die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung fir dreidimensionales
Drucken zur Verfigung, umfassend ein mit Strahlung hartbares Monomer ausgewéahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Acrylmonomer, Polybutadien-Addukten mit Maleinsdureanhydrid, aliphatischem Urethanacrylat, Po-
lyesteracrylat und 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-% der Zusammenset-
zung; einen Photoinitiator, ein Wachs, das mit einer hartbaren Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Acrylat, Methacrylat, Alken, Allylether, Epoxid und Oxetan, funktionalisiert ist, wobei das Wachs in einer
Menge von 1 bis 25 Gew.-% der Zusammensetzung vorhanden ist;

ein reaktives Verdunnungsmittel ausgewahlt aus einem multifunktionellen Acrylat- und Methacrylatmonomer
oder -oligomer, wobei das reaktive Verdiinnungsmittel in einer Menge von 1 bis 80 Gew.% der Zusammenset-
zung vorhanden ist; und

ein Geliermittel, welches eine Verbindung der folgenden Formel (1) ist

M
O O O O
I I I I

Ry—X—C—R,—C—NH—R,—NH—C—R,'—C—X'—R}’

in der R, Folgendes ist:

(i) eine Alkylengruppe mit von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylengruppe eine zweiwertige
aliphatische Gruppe oder Alkylgruppe ist und gegebenenfalls Heteroatome in der Alkylengruppe einge-
schlossen sind;

(ii) eine Arylengruppe mit von 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei die Arylengruppe eine zweiwertige aro-
matische Gruppe oder Arylgruppe ist und gegebenenfalls Heteroatome in der Arylengruppe vorhanden
sind;

(iii) eine Arylalkylengruppe mit von 6 bis 32 Kohlenstoffatomen, wobei die Arylalkylengruppe eine zwei-
wertige Arylalkylgruppe ist, wobei der Alkylteil der Arylalkylengruppe linear oder verzweigt, gesattigt oder
ungesattigt sowie cyclisch oder acyclisch sein kann, und wobei gegebenenfalls Heteroatome entweder im
Aryl- oder im Alkylteil der Arylalkylengruppe vorhanden sind; oder

(iv) eine Alkylarylengruppe mit von 5 bis 32 Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylarylengruppe eine zwei-
wertige Alkylarylgruppe ist, wobei der Alkylteil der Arylalkylengruppe linear oder verzweigt, gesattigt oder
ungesattigt sowie cyclisch oder acyclisch sein kann, und wobei gegebenenfalls Heteroatome entweder im
Aryl- oder im Alkylteil der Alkylarylengruppe vorhanden sind; R, und R,' jeweils unabhangig voneinander
Folgendes sind:

(i) Alkylengruppen mit von 1 bis 54 Kohlenstoffatomen,
(i) Arylengruppen mit von 5 bis 15 Kohlenstoffatomen,
(iii) Arylalkylengruppen mit von 6 bis 32 Kohlenstoffatomen, oder

(iv) Alkylarylengruppen mit von 6 bis 32 Kohlenstoffatomen; R; und Rj' jeweils unabhangig voneinander
Folgendes sind:

(a) eine von 1-(4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl)-2-hydroxy-2-methylpropan-1-on abgeleitete Photoinitiator-
Gruppe der Formel (ll):

HC
HO—IC—é—QfO—CHgCHg——
HyC

(n),
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eine von 1-Hydroxycyclohexylphenylketon abgeleitete Gruppe der Formel (lll):

{111),

eine von 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on abgeleitete Gruppe der Formel (IV):

O

I

@
=0

o
=
o

{IV).
eine von N,N-Dimethylethanolamin oder N,N-Dimethylethylendiamin abgeleitete Gruppe der Formel (V):

CHs

—CH,CH—N
CH,
(V),

oder
(b) eine Gruppe, die:

(i) eine Alkylgruppe mit von 2 bis 100 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Alkylgruppe linear oder verzweigt,
cyclisch oder acyclisch sowie substituiert oder unsubstituiert ist und wobei gegebenenfalls Heteroatome
in der Alkylgruppe vorhanden sind;

(i) eine Arylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatome, wobei die Arylgruppe substituiert oder unsubsti-
tuiert ist;

(iii) eine Arylalkylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, oder

(iv) eine Alkylarylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen; und X und X' jeweils unabhangig vonein-
ander ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe der Formel -NR,-sind, wobei R, Folgendes ist:

(i) ein Wasserstoffatom;

(i) eine Alkylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen,

(iii) eine Arylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen,

(iv) eine Arylalkylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, oder

(v) eine Alkylarylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen; wobei das Geliermittel in einer Menge von
1 bis 50 Gew.-% der Zusammensetzung vorhanden ist; und

wobei die Zusammensetzung des gedruckten und geharteten Gegenstands ein E-Modul bei Raumtem-
peratur von weniger als 0,01 bis 5 GPa aufweist.

[0008] Die vorliegende Erfindung stellt auRerdem einen dreidimensionalen Gegenstand zur Verfigung, um-
fassend eine erste Komponente mit der oben genannten Zusammensetzung, die ein erstes mit Strahlung ver-
netzbares Monomer umfasst, und mindestens ein zweite Komponente mit einer Zusammensetzung, die ein
zweites mit Strahlung vernetzbares Monomer umfasst.
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[0009] Die vorliegende Erfindung stellt weiterhin einen Satz aus phasenandernden Tinten zur Verfigung, um-
fassend die oben genannte Tintenzusammensetzung und mindestens eine weitere Tintenzusammensetzung.

[0010] AuRRerdem wird ein Verfahren zum Drucken eines dreidimensionalen Gegenstands zur Verfligung ge-
stellt, umfassend das Aufbringen einer anfanglichen Menge der oben genannten Zusammensetzung auf eine
Druckbereichoberflache, das nachfolgende Aufbringen von Mengen der oben genannten Zusammensetzung
zur Erzeugung eines dreidimensionalen Gegenstands und Harten der oben genannten Zusammensetzung,
wodurch der dreidimensionale Gegenstand erhalten wird.

AUSFUHRUNGSFORMEN

[0011] In Ausfluhrungsformen kénnen mit Strahlung hértbare phasenédndernde Tinten, die als Material zur Her-
stellung von dreidimensionalen Gegenstanden verwendet werden, ein E-Modul bei Raumtemperatur von 0,01
bis 5 GPa aufweisen. Diese Tinten umfassen ein mit Strahlung vernetzbares Monomer, einen Photoinitiator,
ein reaktives Wachs und ein Geliermittel. Gegebenenfalls kénnen Pigmente oder andere funktionelle Partikel
eingeschlossen sein, je nach der gewilinschten Anwendung. In weiteren Ausfiihrungsformen werden Verfah-
ren zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden unter Verwendung solcher mit Strahlung hartbaren
phasenandernden Tinten offenbart.

[0012] Wie hier in dieser Offenbarung verwendet, bezieht sich das E-Modul bei Raumtemperatur auf E-Modul-
werte von Tintenzusammensetzungen bei Raumtemperatur nachdem die Zusammensetzungen polymerisiert
und gehartet sind. Des Weiteren bezieht sich ein Monomer auf ein Monomer, das reaktiv und vernetzbar ist.

MONOMER

[0013] In Ausfihrungsformen sind die Monomere aus der Gruppe bestehend aus Acrylmonomer, Polybutadi-
en-Addukten mit Maleinsdureanhydrid, aliphatischem Urethanacrylat, Polyester-acrylat und 3-Acryloxypropyl-
trimethoxysilan oder einer Mischung davon enthalten. Weitere beispielhafte Monomere umfassen alle Mono-
mere, die in der Produktliste von Sartomer unter ,monofunktionelle Monomere* aufgefihrt sind (erhaltlich unter
http://www.sartomer.com/prodsubgroup.asp?plid=1&sgid=2).

[0014] In Ausfihrungsformen kann die Zusammensetzung das Monomer in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-
% der Zusammensetzung vorhanden sein, wie z. B. von 20 bis 55 Gew.-% oder von 25 bis 50 Gew.-%. In
weiteren Ausfiihrungsformen kann die Zusammensetzung das Monomer in einer Menge von 15 bis 35 Gew.-
% der Zusammensetzung oder von 40 bis 60 Gew.-% der Zusammensetzung enthalten.

[0015] In Ausfihrungsformen kénnen die oben beschriebenen Monomere den gehéarteten Tinten ein E-Modul
bei Raumtemperatur von 0,01 bis 5 GPa verleihen, wie z. B. von 0,51 bis 4,5 GPa, von 1,01 bis 4 GPa, von 1,
51 bis 3,5 GPa oder von 2,01 bis 3 GPa. Das E-Modul bei Raumtemperatur kann auch von 0,01 bis 1,7 GPa,
von 1,7 bis 3,4 GPa oder von 3,4 bis 5 GPa betragen.

[0016] In Ausflihrungsformen kann ein Satz aus phasenandernden Tinten verschiedene Zusammensetzungen
umfassen, wobei jede Tintenzusammensetzung einen anderen Bereich eines E-Moduls bei Raumtemperatur
bietet.

[0017] In Ausflhrungsformen kann der Satz aus phasendndernden Tinten eine erste Tintenzusammenset-
zung und mindestens eine weitere Tintenzusammensetzung umfassen, wobei jede Tintenzusammensetzung
ein anderes E-Modul bei Raumtemperatur zwischen 0,01 und 5 GPa aufweist. Zum Beispiel kann der Satz aus
phasenandernden Tinten eine erste Tintenzusammensetzung mit einem E-Modul bei Raumtemperatur von 0,
01 bis 2,5 GPa, wie z.B. von 0,01 bis 1,25 GPa oder von 1,25 bis 2,5 GPa und eine zweite Tintenzusammen-
setzung mit einem E-Modul bei Raumtemperatur von 2,5 bis 5 GPa, wie z. B. von 2,5 bis 3,75 GPa oder von
3,75 bis 5 GPa umfassen.

[0018] Der Satz aus phasenandernden Tinten kann eine erste Tintenzusammensetzung mit einem E-Modul
bei Raumtemperatur von 0,01 bis 1,72,5 GPa, wie z. B. von 0,01 bis 0,9 GPa oder von 0,9 bis 1,7 GPa, eine
zweite Tintenzusammensetzung mit einem E-Modul bei Raumtemperatur von 1,7 bis 3,4 GPa, wie z. B. von
1,7 bis 2,6 GPa oder von 2,6 bis 3,4 GPa und eine dritte Tintenzusammensetzung mit einem E-Modul bei
Raumtemperatur von 3,4 bis 5 GPa, wie z. B. von 3,4 bis 4,3 GPa oder von 4,3 bis 5 GPa umfassen.
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[0019] In Ausfihrungsformen kann der Satz aus phasenédndernden Tinten 2 bis 10 verschiedene Tintenzu-
sammensetzung umfassen, wie z. B. von 3 bis 8 oder 4 bis 6 oder 2 bis 4 oder 5 bis 9 verschiedene Tinten-
zusammensetzungen.

[0020] Es werden multifunktionelle Acrylat- und Methacrylatmonomere und -oligomere in den phasenandern-
den Tintentragern sowohl als reaktive Verdinnungsmittel als auch als Materialien eingesetzt, welche die Ver-
netzungsdichte des gehérteten Bildes erhdhen und dadurch die Festigkeit der geharteten Bilder verstarken
kénnen. Um die Formbarkeit oder Elastizitat der geharteten Gegensténde abzustimmen, kénnen auch unter-
schiedliche Monomere und Oligomere zugegeben werden. Beispiele flr geeignete multifunktionelle Acrylat-
und Methacrylatmonomere und -oligomere umfassen Pentaerythrittetraacrylat, Pentaerythrittetramethacrylat,
1,2-Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Ethylenglykoldimethacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat (erhéltlich als SR238® von
Sartomer Co. Inc.), 1,6-Hexandioldimethacrylat, 1,12-Dodecanoldiacrylat, 1,12-Dodecanoldimethacrylat, Tris
(2-hydroxyethyl)isocyanurattriacrylat, propoxyliertes Neopentylglykoldiacrylat (erhéltlich als SR 9003® von
Sartomer Co. Inc.), Neopentylglykoldiacrylatester (erhaltlich als SR247® von Sartomer Co. Inc.), 1,4-Butan-
dioldiacrylat (BDDA, erhéltlich als SR213® von Sartomer Co. Inc.), Tripropylenglykoldiacrylat, Dipropylengly-
koldiacrylat, Dioxanglykoldiacrylat (DOGDA, erhéltlich als CD536® von Sartomer Co. Inc.), aminmodifizierte
Polyetheracrylate (erhaltlich als PO 83 F®, LR 8869® und/oder LR 8889®, alle erhaltlich von der BASF),
Trimethylolpropantriacrylat, ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat (erhéltlich als SR454® von Sartomer Co.
Inc.) Glycerin-propoxyliertes Triacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, ethoxyliertes
Pentaerythrittetraacrylat (erhéltlich als SR494® von Sartomer Co. Inc.) und dergleichen, sowie Mischungen
und Kombinationen davon.

[0021] Das reaktive Verdinnungsmittel kann in jeglicher gewilinschten oder wirksamen Menge zugegeben
werden. Zum Beispiel kann das reaktive Verdiinnungsmittel in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% des Tragers,
wie zum Beispiel 10 bis 70% oder 30 bis 50 Gew.% der Zusammensetzung zugegeben werden.

[0022] In Ausflihrungsformen kann das vernetzbare Monomer zusammen mit Klebrigmachern, wie zum Bei-
spiel Kohlenwasserstoff-Klebrigmachern zu der Tintenzusammensetzung gegeben werden. Weitere beispiel-
hafte Klebrigmacher umfassen FORAL 85®, einen Glycerinester der hydrierten Abietin(kolophonium)saure
(kauflich erhaltlich von Hercules), FORAL 105®, einen Pentaerythritester der Hydroabietin(kolophonium)saure
(k&uflich erhaltlich von Hercules), CELLOLYN 21®, ein Hydroabietin(kolophonium)sdureester der Phthalsaure
(k&uflich erhaltlich von Hercules), ARAXAWA KE-311-Harz®, ein Triglycerid der hydrierten Abietin(kolopho-
nium)saure (kauflich erhéltlich von Arakawa Chemical Industries, Ltd.), synthetische Polyterpenharze, wie z.
B. NEVTAC 2300®, NEVIAC 100® und NEVRAC 80® (kauflich erhéaltlich von Neville Chemical Company),
WINGTACK 86®, ein modifizierter synthetischer Polyterpenharz (kauflich erhaltlich von Goodyear), und der-
gleichen. Sofern vorhanden, kann der Klebrigmacher in der Tinte in einer beliebigen, gewlnschten oder wirk-
samen Menge vorhanden sein, wie z. B. mindestens 0,1 Gew.-% der Tinte, mindestens etwa 5%, mindestens
10% oder héchstens 50%.

PHOTOINITIATOR

[0023] In Ausfiihrungsformen umfassen die hierin offenbarten phasenandernden Tinten jeglichen geeigne-
ten Photoinitiator. Es kann ein Strahlung, wie zum Beispiel UV-Lichtstrahlung, absorbierender Photoinitiator
eingesetzt werden, um das Harten der vernetzbaren Komponenten der Tinte einzuleiten. Acrylatgruppen ent-
haltende Tintenzusammensetzungen oder aus Polyamid bestehende Tinten kénnen Photoinitiatoren wie z.
B. Benzophenone, Benzoinether, Benzilketale, a-Hydroxyalkylphenone, a-Alkoxyalkylphenone, a-Aminoalkyl-
phenone und Acylphosphin-Photoinitiatoren umfassen, die unter der Handelsbezeichnung IRGACURE® und
DAROCUR® (erhéltlich von der BASF) vertrieben werden. Beispiele flr geeignete Photoinitiatoren umfassen
2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (erhaltlich als LUCIRIN TPO® von der BASF); 2,4,6-Trimethyl-
benzoylethoxyphenylphosphinoxid (erhaltlich als LUCIRIN TPO-L® von der BASF); Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)
phenylphosphinoxid (erhaltlich als IRGACURE 819® von der BASF) und andere Acylphosphine; 2-Methyl-1-
(4-methylthio)phenyl-2-(4-morphorlinyl)-1-propanon (erhaltlich als IRGACURE 907® von der BASF) und 1-(4-
(2-Hydroxyethoxy)phenyl)-2-hydroxy-2-methylpropan-1-on (erhéltlich als IRGACURE 2959® von der BASF);
2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)butanon-1 (erhéltlich als IRGACURE 369® von der BASF)
; 2-Hydroxy-1-(4-(4-(2-hydroxy-2-methylpropionyl)benzyl)phenyl)-2-methylpropan-1-on (erhéltlich als IRGA-
CURE 127® von der BASF); 2-Dimethylamino-2-(4-methylbenzyl)-1 -(4-morpholin-4-ylphenyl)butanon (er-
haltlich als IRGACURE 379® von der BASF); Titanocene; Isopropylthioxanthon (erhéltlich als Darocur®
ITX von der BASF); 1-Hydroxycyclohexylphenylketon; Benzophenon; 2,4,6-Trimethylbenzophenon; 4-Methyl-
benzophenon; 2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinsaure-ethylester; Oligo(2-hydroxy-2-methy-1-(4-(1-me-
thylvinyl)phenyl)propanon); 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-propanon; Benzyldimethylketal sowie Mischungen
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davon. Es kdnnen auch Aminsynergisten verwendet werden. Aminsynergisten sind Co-Initiatoren, die ein Was-
serstoffatom auf den Photoinitiator tbertragen und dadurch eine radikalische Spezies erzeugen, welche die
Polymerisierung einleitet (ein Aminsynergist kann auch in der Tinte geldsten Sauerstoff verbrauchen; da Sau-
erstoff die Polymerisation Uber freie Radikale inhibiert, erhdht dessen Verbrauch die Polymerisationsgeschwin-
digkeit). Beispielhafte Aminsynergisten umfassen zum Beispiel Ethyl-4-dimethylaminobenzoat und 2-Ethylhe-
xyl-4-dimethylaminobenzoat. Diese Liste ist nicht erschdpfend und es kann ohne Einschrankung jeder beliebi-
ge, bekannte Photoinitiator eingesetzt werden, der bei Bestrahlung mit einer gewlinschten Wellenlédnge einer
Strahlung wie UV-Licht eine Reaktion mit freien Radikalen auslost.

[0024] Gegebenenfalls kdnnen phasenandernde Tinten auch einen Aminsynergisten enthalten, der ein Co-
Initiator ist, der ein Wasserstoffatom auf einen Photoinitiator tibertragen und dadurch eine radikalische Spe-
zies erzeugen kann, welche die Polymerisierung einleitet, und auch geldsten Sauerstoff verbrauchen kann,
der die Polymerisation Uber freie Radikale inhibiert, wodurch die Polymerisationsgeschwindigkeit erhéht wird.
Beispiele fur geeignete Aminsynergisten umfassen Ethyl-4-dimethylaminobenzoat, 2-Ethylhexyl-4-dimethyla-
minobenzoat und dergleichen sowie Mischungen davon.

[0025] Der Photoinitiator kann Strahlung in einem Wellenl&dngenbereich von 200 bis 420 nm absorbieren, um
die Vernetzung einzuleiten, obwohl die Verwendung von Initiatoren, die bei langeren Wellenlangen absorbie-
ren, wie z. B. die Titanocene, die bei bis zu 560 nm absorbieren kénnen, ebenfalls ohne Einschrankung ein-
gesetzt werden kann.

[0026] Die Gesamtmenge an in der Tintenzusammensetzung befindlichem Initiator kann zum Beispiel 0,5 bis
15 Gew.-% der Tintenzusammensetzung, wie z. B. von 1 bis 10 Gew.-% betragen.

REAKTIVES WACHS

[0027] Die hierin offenbarten phasenadndernden Tinten kbnnen auch ein reaktives Wachs umfassen. Das re-
aktive Wachs kann eine hartbare Wachskomponente umfassen, die mit den anderen Komponenten mischbar
ist und mit dem vernetzbaren Monomer unter Bildung eines Polymers polymerisiert. Der Einschluss von Wachs
fordert eine Erhéhung der Tintenviskositat beim Abkiihlen von der Ausstol3temperatur.

[0028] Beispielhafte Wachse umfassen solche, die mit vernetzbaren Gruppen funktionalisiert sind. In Ausflih-
rungsformen kdnnen die vernetzbaren Gruppen Acrylat, Methacrylat, Alken, Allylether, Epoxid und Oxetan
umfassen. Die Wachse kénnen durch die Reaktion eines Wachses synthetisiert werden, der mit einer trans-
formierbaren, funktionellen Gruppe, wie z. B. Carbons&ure oder Hydroxyl versehen ist.

[0029] Geeignete Beispiele von hydroxylterminierten Polyethylenwachsen, die mit einer vernetzbaren Grup-
pe funktionalisiert werden kénnen, umfassen Mischungen von Kohlenstoffketten mit der Struktur CHs-(CH,),.-
CH,OH, wobei dies eine Mischung aus Kettenldngen n ist, wobei die mittlere Kettenldnge in Ausfihrungsfor-
men im Bereich von 16 bis 50 liegen kann, und linearem Polyethylen mit geringem Molekulargewicht mit &hn-
licher mittlerer Kettenlange. Geeignete Beispiele fir solche Wachse umfassen UNILIN® 350, UNILIN® 425,
UNILIN® 550 und UNILIN® 700 mit einem Mn von 375, 460, 550 bzw. 700 g/mol. Alle diese Wachse sind kauf-
lich von Baker-Petrolite erhaltlich. Guerbet-Alkohole, die als 2,2-Dialkyl-1-ethanole charakterisiert sind, sind
ebenfalls geeignete Verbindungen. Spezifische Ausfiihrungsformen von Guerbet-Alkoholen umfassen solche,
die 16 bis 36 Kohlenstoffatome umfassen, von denen viele kauflich von Jarchem Industries Inc., Newark, NJ,
USA erhéltlich sind. In Ausfiihrungsformen wird PRIPOL® 2033 gewahlt, wobei PRIPOL® 2033 eine dimere C-
36-Diolmischung ist, einschlieBlich der Isomere mit der Formel

7/35



DE 10 2011 007 044 B4 2021.02.25

HO  OH

sowie anderer verzweigter Isomere, die Ungesattigtheiten und cyclische Gruppen enthalten kénnen und von
Unigema, New Castle, DE, USA erhéltlich sind. Weitere Informationen Uber dimere C36-Diole dieser Art wer-
den, zum Beispiel, in ,Dimer Acids,“ Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 8, 4. Aufl. (1992),
S. 223 bis 237 beschrieben. Diese Alkohole kdbnnen mit Carbonsauren zur Reaktion gebracht werden, die mit
UV-vernetzbaren Einheiten versehen sind, um reaktive Ester zu bilden. Beispiele fir diese Sduren umfassen
Acryl- und Methacrylsauren, die von Sigma-Aldrich Co. erhaltlich sind. Spezifische vernetzbare Monomere
umfassen Acrylate von UNILIN® 350, UNILIN® 425, UNILIN® 550 und UNILIN® 700.

[0030] Geeignete Beispiele von carbonsaureterminierten Polyethylenwachsen, die mit einer vernetzbaren
Gruppe funktionalisiert werden kénnen, umfassen Mischungen von Kohlenstoffketten mit der Struktur CH,-
(CH,),-COOH, wobei dies eine Mischung aus Kettenldngen n ist, wobei die mittlere Kettenlange in gewahlten
Ausfiihrungsformen im Bereich von 16 bis 50 liegt, und linearem Polyethylen mit geringem Molekulargewicht
mit &hnlicher mittlerer Kettenlange. Geeignete Beispiele fiir solche Wachse umfassen UNICID® 350, UNICID®
425, UNICID® 550 und UNICID® 700 mit einem Mn von 390, 475, 565 bzw. 720 g/mol. Weitere geeignete
Wachse haben eine Struktur CH,;-(CH,),-COOH, wie z. B. Hexadecan- oder Palmitinsdure mit n = 14, Hepta-
decan- oder Margarin- oder Daturinsdure mit n = 15, Octadecan- oder Stearinsdure mit n = 16, Eicosan- oder
Arachinsaure mit n = 18, Docosan- oder Behensaure mit n = 20, Tetracosan- oder Lignocerinsaure mit n = 22,
Hexacosan- oder Cerotinsaure mit n = 24, Heptacosan- oder Carbocerinsaure mit n = 25, Octacosan- oder
Montansaure mit n = 26, Triacontan- oder Melissinsdure mit n = 28, Dotriacontan- oder Laccerinsdure mit n
= 30, Tritriacontan- oder Ceromelissin- oder Psyllinsdure mit n = 31, Tetratriacontan- oder Geddinsaure mit
n = 32, Pentatriacontan- oder Ceroplastsaure mit n = 33. Guerbet-Sauren, die als 2,2-Dialkyl-1-ethansauren
charakterisiert sind, sind ebenfalls geeignete Verbindungen. Ausgewahlte Guerbet-Sauren umfassen solche,
die 16 bis 36 Kohlenstoffatome umfassen, von denen viele kauflich von Jarchem Industries Inc., Newark, NJ,
USA erhaltlich sind. PRIPOL® 1009 (dimere C36-Sauremischungen, einschlielich der Isomere mit der Formel
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sowie andere verzweigte Isomere, die Ungesattigtheiten und cyclische Gruppen enthalten kénnen und von
Unigema, New Castle, DE, USA erhéltlich sind; weitere Informationen tber dimere C36-Sauren dieser Art
werden, zum Beispiel, in ,Dimer Acids," Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 8, 4. Aufl.
(1992), S. 223 bis 237 beschrieben und kénnen ebenfalls verwendet werden. Diese Carbonsauren kénnen
mit Alkoholen zur Reaktion gebracht werden, die mit UV-vernetzbaren Einheiten versehen sind, um reaktive
Ester zu bilden.

[0031] Beispiele dieser Alkohole umfassen 2-Allyloxyethanol von Sigma-Aldrich Co.;

\)J\O/\JGOMOH

SR495B von der Sartomer Company, Inc.;

Q R
@]
O OH
R n
CD572 (R = H, n =10) und SR604 (R = Me, n = 4) von der Sartomer Company, Inc., sind aber nicht darauf
beschrankt.
[0032] In Ausfiihrungsformen kann das optionale, hartbare Wachs in der Tinte in einer Menge von zum Beispiel
1 bis 25 Gew.-% der Tinte vorhanden sein, wie z. B. von 2 bis 20 Gew.-% der Tinte oder von 2,5 bis 15 Gew.-

% der Tinte.

[0033] Das vernetzbare Monomer oder Prapolymer und das héartbare Wachs kénnen zusammen mehr als 50
Gew.-% der Tinte oder mindestens 70 Gew.-% der Tinte oder mindestens 80 Gew.-% der Tinte bilden.
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GELIERMITTEL

[0034] Die hierin offenbarten phasenédndernden Tinten kénnen auch ein beliebiges geeignetes Geliermittel
umfassen. Die Geliermittel dienen dazu, die Viskositat des Tintenvehikels und der Tintenzusammensetzung
innerhalb eines gewtinschten Temperaturbereichs drastisch zu erhdhen. Insbesondere bildet das Geliermittel
ein halbfestes Gel in dem Tintenvehikel bei Temperaturen unterhalb der spezifischen Temperatur, bei der die
Tintenzusammensetzung ausgestolRen wird. Die halbfeste Gelphase ist ein physikalisches Gel, das als dyna-
misches Gleichgewicht vorliegt und aus einem oder mehreren festen gelierenden Molekilen und einem flus-
sigen Lésungsmittel besteht. Die halbfeste Gelphase ist eine dynamische, vernetzte Anordnung von moleku-
laren Bestandteilen, die durch nicht kovalente Bindungswechselwirkungen wie z. B. eine Wasserstoffbindung,
Van-der-Waals-Wechselwirkungen, aromatische, nichtbindende Wechselwirkungen, ionische oder koordina-
tive Bindungen, London-Dispersionskrafe und dergleichen zusammengehalten werden und bei Stimulierung
durch physikalische Kréafte wie z. B. Temperatur oder mechanisches Rihren, oder chemische Kréfte wie z. B.
dem pH-Wert oder der lonenstarke auf makroskopischem Niveau reversibel vom flissigen in den halbfesten
Zustand (bergehen kénnen. Die Tintenzusammensetzungen weisen einen thermisch reversiblen Ubergang
zwischen dem halbfesten Gelzustand und dem flissigen Zustand auf, wenn die Temperatur oberhalb oder
unterhalb der Temperatur des Gelphaseniibergangs variiert wird. Dieser reversible Zyklus von Ubergéngen
zwischen der halbfesten Gelphase und der flissigen Phase kann in den Tintenzusammensetzungen viele Male
wiederholt werden. Um diesen Phasenwechsellibergang zu bewirken, kdnnen Mischungen aus einem oder
mehreren Geliermitteln eingesetzt werden.

[0035] Die Phasenwechselnatur des Geliermittels kann verwendet werden, um eine rasche Zunahme der
Viskositat in der ausgestoRenen Tintenzusammensetzung nach dem Ausstofen der Tinte auf das Substrat
zu verursachen. Insbesondere kdnnen ausgestolRene Tintentropfen durch die Wirkung eines Phasenwechsel-
Ubergangs bei einer tieferen Temperatur als der TintenausstoRtemperatur der Tintenzusammensetzung auf
eine Position auf einem Empfangssubstrat geheftet werden.

[0036] Die Temperatur, bei der die Tintenzusammensetzung den Gelzustand ausbildet, ist eine beliebige Tem-
peratur unterhalb der AusstoRtemperatur der Tintenzusammensetzung, zum Beispiel eine beliebige Tempera-
tur, die um 10°C oder mehr tiefer liegt als die AusstoBtemperatur der Tintenzusammensetzung. Beim Abkuhlen
von der Ausstofdtemperatur, bei der die Tintenzusammensetzung in einem flissigen Zustand vorliegt, auf die
Gelubergangstemperatur, bei der sich die Tintenzusammensetzung in den Gelzustand umwandelt, gibt es eine
rasche und deutliche Zunahme der Tintenviskositét. Die Tintenzusammensetzung einiger Ausfihrungsformen
kann eine mindestens 10%35-fache Zunahme der Viskositat aufweisen.

[0037] Geeignete Geliermittel konnen die Monomere/Oligomere im Tintenvehikel rasch und reversibel gelie-
ren und zeigen einen engen Phasenwechseliibergang, zum Beispiel innerhalb eines Temperaturbereichs von
20°C bis 85°C. Der Gelzustand der beispielhaften Tintenzusammensetzungen sollte bei Substrattemperatu-
ren, zum Beispiel, von 30°C bis 70°C verglichen mit der Viskositat bei der AusstoRtemperatur eine minimale
Zunahme der Viskositat von 102° mPa-s, wie z. B. 10® mPa-s aufweisen. In einigen Ausfiihrungsformen nimmt
die Viskositat von Geliermittel enthaltenden Tintenzusammensetzungen innerhalb von 5°C bis 10°C unterhalb
der AusstoRtemperatur rasch zu und erreicht schlieRlich eine Viskositat von mehr als dem 10*fachen der Aus-
stoRviskositat, zum Beispiel das 10°%-fache der AusstoRviskositat.

[0038] Geeignete Geliermittel umfassen ein vernetzbares Geliermittel, das aus einem vernetzbaren Amid, ei-
ner vernetzbaren Polyamid-Epoxyacrylat-Komponente, einem vernetzbaren Verbundgeliermittel, das aus ei-
nem vernetzbaren Epoxyharz und einem Polyamidharz besteht, Mischungen davon und dergleichen besteht,
wie in der USUS8334026 B2 beschrieben. Das Einbringen des Geliermittels in die Zusammensetzung erlaubt
das Aufbringen der Zusammensetzung Uber einem Substrat, wie z. B. auf einem oder mehreren Teilen des
Substrats und/oder auf einem oder mehreren Teilen eines vorher auf dem Substrat gebildeten Bildes, ohne
Ubermafiges Eindringen in das Substrat, da die Viskositat der Zusammensetzung beim Abkuhlen der Zusam-
mensetzung nach dem Aufbringen rasch zunimmt. Ubermé&Riges Eindringen einer Fliissigkeit in ein poréses
Substrat wie z. B. Papier kann zu einem unerwiinschten Anstieg in der Opazitat des Substrats fuhren. Das
vernetzbare Geliermittel kann auch am Harten des/der Monomer(s/e) der Zusammensetzung beteiligt sein.

[0039] Die Geliermittel kbnnen von Natur amphiphil sein, um die Benetzung zu verbessern, wenn die Zusam-
mensetzung (iber einem Substrat mit einem Silikon- oder einem anderen Ol darauf verwendet wird. ,Amphiphil*
bezieht sich auf Molekiile, die sowohl polare als auch unpolare Molekilteile aufweisen. Zum Beispiel kdnnen
die Geliermittel lange unpolare Kohlenwasserstoffketten und polare Amidverknutpfungsgruppen aufweisen.
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[0040] Amidgeliermittel umfassen solche, die in der US 2008/0122914 A1 und in US 7,276,614 B2 und
US 7,279,587 B2 beschrieben werden.

[0041] Das Amidgeliermittel kann eine Verbindung der folgenden Formel (1) sein:

? % g T
Ry—X—C—Ry—L—NH—R—NH—C—R;—&— %R,
.

[0042] In Formel (I) kann R, Folgendes sein:

(i) eine Alkylengruppe (wobei eine Alkylengruppe eine zweiwertige aliphatische Gruppe oder Alkylgruppe
ist, einschlieBlich linearer und verzweigter, gesattigter und ungesattigter, cyclischer und acyclischer sowie
substituierter und unsubstituierter Alkylengruppen und wobei Heteroatome wie z. B. Sauerstoff, Stickstoff,
Schwefel, Silicium, Phosphor, Bor und dergleichen in der Alkylengruppe vorkommen kdnnen oder nicht
vorkommen kénnen) mit von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 1 bis 8 oder von 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen;

(i) eine Arylengruppe (wobei eine Arylengruppe eine zweiwertige aromatische Gruppe oder Arylgruppe
ist, einschlieBlich substituierter und unsubstituierter Arylengruppen und wobei Heteroatome wie z. B. Sau-
erstoff, Stickstoff, Schwefel, Silicium, Phosphor, Bor und dergleichen in der Arylengruppe vorkommen
kdnnen oder nicht vorkommen kénnen) mit von 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 3 bis 10 oder
von 5 bis 8 Kohlenstoffatomen;

(iii) eine Arylalkylengruppe (wobei eine Arylalkylengruppe eine zweiwertige Arylalkylgruppe ist, einschliel3-
lich substituierter und unsubstituierter Arylalkylengruppen, wobei der Alkylteil

der Arylalkylengruppe linear oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt sowie cyclisch oder acyclisch sein
kann, und wobei Heteroatome wie z. B. Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Silicium, Phosphor, Bor und der-
gleichen entweder im Aryl- oder im Alkylteil der Arylalkylengruppe vorkommen kénnen oder nicht vorkom-
men kdnnen) mit von 6 bis 32 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 6 bis 22 oder von 6 bis 12 Kohlenstoff-
atomen; oder

(iv) eine Alkylarylengruppe (wobei eine Alkylarylengruppe eine zweiwertige Alkylarylgruppe ist, einschliel3-
lich substituierter und unsubstituierter Alkylarylengruppen, wobei der Alkylteil der Alkylarylengruppe linear
oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt sowie cyclisch oder acyclisch sein kann, und wobei Heteroato-
me wie z. B. Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Silicium, Phosphor, Bor und dergleichen entweder im Aryl-
oder im Alkylteil der Alkylarylengruppe vorkommen kdnnen oder nicht vorkommen kdnnen) mit von 5 bis
32 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 6 bis 22 oder von 7 bis 15 Kohlenstoffatomen.

[0043] Sofern nicht anders angegeben, kénnen die Substituenten an den oben und hier im Folgenden be-
schriebenen, substituierten Alkyl-, Aryl-, Alkylen-, Arylen-, Arylalkylen- und Alkylarylengruppen aus Halogena-
tomen, Cyanogruppen, Pyridingruppen, Pyridiniumgruppen, Ethergruppen, Aldehydgruppen, Ketongruppen,
Estergruppen, Amidgruppen, Carbonylgruppen, Thiocarbonylgruppen, Sulfidgruppen, Nitrogruppen, Nitroso-
gruppen, Acylgruppen, Azogruppen, Urethangruppen, Harnstoffgruppen, Mischungen davon und dergleichen
ausgewahlt werden. Gegebenenfalls kénnen zwei oder mehr Substituenten miteinander verbunden werden,
um einen Ring zu bilden.

[0044] In der Formel (I) kdnnen R, und R,' jeweils unabhéngig voneinander Folgendes sein:

(i) Alkylengruppen mit von 1 bis 54 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 1 bis 48 oder von 1 bis 36 Kohlen-
stoffatomen;

(i) Arylengruppen mit von 5 bis 15 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 5 bis 13 oder von 5 bis 10 Kohlen-
stoffatomen;

(iii) Arylalkylengruppen mit von 6 bis 32 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 7 bis 33 oder von 8 bis 15
Kohlenstoffatomen; oder

(iv) Alkylarylengruppen mit von 6 bis 32 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 6 bis 22 oder von 7 bis 15
Kohlenstoffatomen.
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[0045] In der Formel (I) kénnen R; und Rj' jeweils unabhéngig voneinander eine der folgenden Gruppen

sein:

(a) Photoinitiator-Gruppen, wie z. B. von 1-(4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl)-2-hydroxy-2-methylpropan-1-on

abgeleitete Gruppen der Formel (l1):

D,

von 1-Hydroxycyclohexylphenylketon abgeleitete Gruppen der Formel (lll):

O

=C

(ID),

von 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on abgeleitete Gruppen der Formel (IV):

0

I

@
=0

O

(Iv),

von N,N-Dimethylethanolamin oder N,N-Dimethylethylendiamin abgeleitete Gruppen der Formel (V):

CHjy

—CHCH—N

Ay

CHjs
(V),

oder dergleichen; oder

(b) eine Gruppe, die:

(i) eine Alkylgruppe (wobei eine Alkylgruppe lineare und verzweigte, cyclische und acyclische sowie sub-
stituierte und unsubstituierte Alkylgruppen umfasst und wobei gegebenenfalls Heteroatome wie z. B. Sau-
erstoff, Stickstoff, Schwefel, Silicium, Phosphor, Bor und dergleichen in der Alkylgruppe vorhanden sein
kénnen) mit von 2 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 3 bis 60 oder von 4 bis 30 Kohlenstoffatomen
ist;

(ii) eine Arylgruppe (wobei eine Arylgruppe substituierte und unsubstituierte Arylgruppen umfasst) mit von
5 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 5 bis 60 oder von 6 bis 30 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Phenyl
oder dergleichen ist;

(iii) eine Arylalkylengruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 5 bis 60 oder von 6 bis 30
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Benzyl oder dergleichen ist; oder

(iv) eine Alkylarylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 5 bis 60 oder von 6 bis 30
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Tolyl oder dergleichen ist.
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[0046] Auflerdem kénnen X und X' in der Formel () jeweils unabhangig voneinander ein Sauerstoffatom oder
eine Gruppe der Formel -NR,- sein, wobei R, Folgendes ist:

(i) ein Wasserstoffatom;

(i) eine Alkylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 5 bis 60 oder von 6 bis 30 Koh-
lenstoffatomen;

(iii) eine Arylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 5 bis 60 oder von 6 bis 30 Koh-
lenstoffatomen;

(iv) eine Arylalkylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 5 bis 60 oder von 6 bis 30
Kohlenstoffatomen; oder

(v) eine Alkylarylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie z. B. von 5 bis 60 oder von 6 bis 30
Kohlenstoffatomen.

[0047] Weitere Einzelheiten kdnnen zum Beispiel in der US 7,279,587 B2 und der US 7,276,614 B2 gefunden
werden.

[0048] Das Geliermittel kann eine oder mehrere Mischungen der Formeln (VI1), (VII) oder (VIIl) umfassen:

He¢ Q@ ? Q Q € 2 o
H0—fC—&—©—OCHQCHg—O-6~—C-34H53+a—('Z—NH-CH20H2—NH—éowHwa—é—O—CHQCHzO—O—é—C'—OH
HsC CH,

VD),

HC, D 9 < 5 9 ) O

Y [}
HO—,C—&—O—OCHQCHQ—O—C—Cgana—é—NH—CH;CH;—NH—(’)—C‘;;HSG.a—éI;O—(C Hg)s—g—O“[CHz)z—O—&—CHi}HZ
HoC

-2

(VII), und

Q ' 9 CID O Q ' Q
HzC=CH—3/—O—(G-Im—O{»E——(CHg)s—O—(’}—Cg.Hgya—é—NH—Gﬂchg—NH—g—chﬁgm—Eko—(CHg)rE—D—(CHZ}Z—O—&—CH:CHZ

-2 2

(VIID)

wobei -C4Hs6+,- flr eine verzweigte Alkylengruppe steht, die Ungesattigtheiten und cyclische Gruppen um-
fassen kann, und wobei die Variable ,a“ eine ganze Zahl von 0-12 ist.

[0049] Das Geliermittel kann ein Komposit-Geliermittel sein, zum Beispiel ein aus einem vernetzbaren Epo-
xyharz und einem Polyamidharz bestehendes Geliermittel. Geeignete Komposit-Geliermittel werden in der
US 7,563,489 B2 beschrieben.

[0050] Die Epoxyharz-Komponente im Komposit-Geliermittel kann ein beliebiges, geeignetes, Epoxygruppen
enthaltendes Material sein. Die Epoxygruppen enthaltende Komponente umfasst die Diglycidylether von ent-
weder Polyphenol-basiertem Epoxyharz oder einem Phenol-basierten Epoxyharz oder Mischungen davon. Das
heifl3t, das Epoxyharz weist zwei funktionelle Epoxygruppen auf, die sich an den terminalen Enden des Molekiils
befinden. Das Polyphenol-basierte Epoxyharz ist ein Bisphenol-A-co-epichlorhydrin-Harz mit nicht mehr als
zwei Glycidylether-Endgruppen. Das Polyol-basierte Epoxyharz kann ein Dipropylenglykol-co-epichlorhydrin-
Harz mit nicht mehr als zwei Glycidylether-Endgruppen sein. Geeignete Epoxyharze weisen ein massegemit-
teltes Molekulargewicht im Bereich von etwa 200 bis etwa 800, wie z. B. von etwa 300 bis 700 auf. K&uflich
erhaltliche Quellen dieser Epoxyharze sind zum Beispiel die Bisphenol-A-basierten Epoxyharze von der Dow
Chemical Corp., wie z. B. DER 383®, oder die Dipropylenglykol-basierten Harze von der Dow Chemical Corp.,
wie z. B. DER 736®. Es kdnnen auch weitere Quellen fur aus natirlichen Quellen stammende Materialien
auf Epoxybasis verwendet werden, wie z. B. epoxidierte Triglycerid-Fettsaureester pflanzlicher oder tierischer
Herkunft, zum Beispiel epoxidiertes Leindl, Rapsdl und dergleichen oder Mischungen davon. Von pflanzlichen
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Olen stammende Epoxyverbindungen wie z. B. die VIKOFLEK®-Produktlinie von Arkema Inc., Philadelphia
PA, USA, kénnen ebenfalls verwendet werden. Die Epoxyharz-Komponente wird so mittels chemischer Reak-
tionen mit ungesattigten Carbonsduren oder anderen ungesattigten Reagenzien mit Acrylat oder (Meth)acrylat,
Vinylether, Allylether funktionalisiert. Zum Beispiel erfolgt an den terminalen Epoxidgruppen des Harzes in
dieser chemischen Reaktion eine Ring6ffnung und die Gruppen werden durch eine Veresterungsreaktion mit
(Meth)acrylsédure zu (Meth)acrylatestern umgewandelt.

[0051] Als die Polyamidkomponente des Epoxy-Polyamid-Komposit-Geliermittels kann ein beliebiges, geeig-
netes Polyamidmaterial verwendet werden. Das Polyamid besteht aus einem Polyamidharz, das sich von einer
polymerisierten Fettsdure, wie z. B. solchen, die aus naturlichen Quellen erhalten werden (zum Beispiel Palm-
6l, Rapsoél, Rizinusél und dergleichen, einschlief3lich Mischungen davon) oder von der ublicherweise bekann-
ten Kohlenwasserstoff-,Dimersaure®, die aus dimerisierten ungesattigten C18-S&durerohmaterialen wie z. B.
Olséure, Linolsaure und dergleichen hergestellt werden, und einem Polyamin ableitet, wie z. B. einem Diamin
(z. B. Alkylendiaminen wie zum Beispiel Ethylendiamin, Diaminen der DYTEK®-Reihe, Poly(alkylenoxy)dia-
mine und dergleichen, oder auch Copolymere aus Polyamiden wie z. B. Polyester-Polyamide und Polyether-
Polyamide. Bei der Bildung des Geliermittels kénnen ein oder mehrere Polyamidharze verwendet werden.
Kauflich erhéltliche Quellen fur das Polyamidharz umfassen zum Beispiel die VERSAMID®-Reihe der Poly-
amide (erhaltlich von der Cognis Corporation (friiher Henkel Corp.)); insbesondere kénnen VERSAMID 335®,
VERSAMID 338®, VERSAMID 795® und VERSAMID 963®, die alle geringe Molekulargewichte und geringe
Aminzahlen aufweisen, und die SYLVAGEL®-Polyamidharze (erhéltlich von der Arizona Chemical Company)
sowie Varianten davon, einschlieBlich der Polyether-Polyamid-Harze eingesetzt werden. Die Zusammenset-
zung der von der Arizona Chemical Company erhaltenen SYLVAGEL®-Harze wird als Polyalkylenoxydiamin-
polyamide mit der folgenden allgemeinen Formel (1X) beschrieben,

0 Q 0 0
1) i i "
Ry—C NH=—R g==—=N HC == R g e | Hs R oy NN H C =R,

n

(1X),

in der R, eine Alkylgruppe mit mindestens siebzehn Kohlenstoffatomen ist, R, ein Polyalkylenoxid umfasst, R,
eine carbocyclische C6-Gruppe umfasst, und n eine ganze Zahl von mindestens 1 ist.

[0052] Das Geliermittel kann auch eine hartbare Polyamid-Epoxyacrylat-Komponente und eine Polyamid-
Komponente umfassen, wie solche, die in der US 7,632,546 B2 beschrieben werden. Das hartbare Polyamid-
Epoxyacrylat ist aufgrund der mindestens einen darin eingeschlossenen, funktionellen Gruppe vernetzbar. Als
ein Beispiel ist das Polyamid-Epoxyacrylat difunktionell. Die funktionelle(n) Gruppe(n) wie z. B. die Acrylatgrup-
pe(n), ist/sind Uber Initiierung freier Radikale mit Strahlung hartbar und ermdéglichen die chemische Bindung
des Geliermittels an das gehartete Tintenvehikel. Ein kauflich erhaltliches Polyamid-Epoxyacrylat ist PHOTO-
MER RM370® von Cognis. Das hartbare Polyamid-Epoxyacrylat kann auch aus den Strukturen ausgewahlt
werden, die oben fiir das hartbare, aus einem Polyamidharz und einem vernetzbaren Epoxyharz bestehende
Komposit-Geliermittel beschrieben wurden.

[0053] Die Tintenzusammensetzung kann das Geliermittel in einer beliebigen geeigneten Menge enthalten,
wie z. B. von 1 bis Gew.-% der Tinte oder von 2 bis 20 Gew.-% oder von 3 bis 10 Gew.-%.

[0054] Das Geliermittel kann eine Verbindung der folgenden Formel (X) umfassen:

O 0 O 9]
1 1 1l 1] .
R1—O—C——-Rzﬂ—C—l\ll*-"-Ra—r:j-c-—Rz'_C--O—-R1
H H XD

in der
R; and R," identisch sind und aus den folgenden, unreaktiven aromatischen Gruppen ausgewahlt werden:
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in denen -~ den Anknupfungspunkt fir die R,- und R,-Gruppe darstellt.

[0055] In einigen Ausfihrungsformen sind R; und R,' gleich und werden aus den folgenden Formeln ausge-

sglon
@/\/“a N e‘i\/\o /@

a2

[0056] In einer spezifischen Ausfihrungsform weisen R, und R,' jeweils die folgende Formel auf:
[0057] In einer weiteren spezifischen Ausfihrungsform weisen R, und R,' jeweils die folgende Formel auf:

[0058] In noch einer weiteren spezifischen Ausfuihrungsform weisen R, und R, jeweils die folgende Formel
auf:

o~

[0059] In noch einer weiteren spezifischen Ausfihrungsform weisen R; und R,' jeweils die folgende Formel
auf:
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e

[0060] R, und R,' sind identisch oder verschieden und werden unabhéngig voneinander ausgewahlt aus:

(i) Alkylengruppen mit von 2 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie z. B. mindestens 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16,
18, 20, 22, 24, 26, 28, 30, 32, 34 oder 36 Kohlenstoffatomen oder hochstens 100, oder héchstens 60 oder
hochstens 50 Kohlenstoffatomen oder wie z. B. mit 36 Kohlenstoffatomen, obwohl die Anzahl au3erhalb

dieser Bereiche liegen kann;

(i) Arylengruppen mit von etwa 5 bis etwa 100 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel mindestens 5 oder 6
Kohlenstoffatomen oder héchstens 100, oder héchstens 60 oder héchstens 50 Kohlenstoffatomen, obwohl

die Anzahl aulRerhalb dieser Bereiche liegen kann;

(iii) Arylalkylengruppen mit von 6 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel mindestens 6 oder 7 Koh-
lenstoffatomen oder héchstens 100, oder héchstens 60 oder héchstens 50 Kohlenstoffatomen, obwohl

die Anzahl auRerhalb dieser Bereiche liegen kann; und

(iv) Alkylarylengruppen mit von 6 bis 100 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel mindestens 6 oder 7 Koh-
lenstoffatomen oder héchstens 100, oder héchstens 60 oder héchstens 50 Kohlenstoffatomen, obwohl

die Anzahl auRerhalb dieser Bereiche liegen kann.

[0061] In einigen Ausfihrungsformen sind R, und R,' beides Alkylengruppen, die linear oder verzweigt, ge-
sattigt oder ungesattigt, cyclisch oder acyclisch sein kdnnen, sowie substituierte Alkylengruppen, und gegebe-
nenfalls kénnen Heteroatome in der Alkylengruppe vorhanden sein. In einigen weiteren Ausfiihrungsformen
sind R, und R,' beides gesattigte Alkylengruppen. In weiteren Ausfihrungsformen sind R, und R,' beides un-
substituierte Alkylengruppen. In einige Ausfiihrungsformen weisen R, und R,' jeweils die folgende Formel auf:

'C34H56+a'

und sind verzweigte Alkylengruppen, die Ungesattigtheiten und cyclische Gruppen enthalten kénnen, wobei
a eine ganze Zahlvon 0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 ist. In einigen weiteren Ausfiihrungsformen

umfassen R, und R,' jeweils Isomere der folgenden Formel

RS

[0062] R, ist:
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(i) eine Alkylengruppe mit von 2 bis 80 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel mindestens 2 Kohlenstoff-
atomen oder héchstens 80, 60, 50 oder 36 Kohlenstoffatomen, obwohl die Anzahl der Kohlenstoffatome
aulerhalb dieser Bereiche liegen kann;

(i) eine Arylengruppe mit von 2 bis 50 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel 2 Kohlenstoffatomen oder
héchstens 5 oder 6 Kohlenstoffatome, oder héchstens 50, 25 oder 18 Kohlenstoffatomen, obwohl die
Anzahl der Kohlenstoffatome auf3erhalb dieser Bereiche liegen kann;

(iii) eine Arylalkylengruppe mit von 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel mindestens 6 oder 7
Kohlenstoffatomen oder héchstens 50, 36 oder 18 Kohlenstoffatomen, obwohl die Anzahl der Kohlenstoff-
atome aullerhalb dieser Bereiche liegen kann; oder

(iv) eine Alkylarylengruppe mit von 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel mindestens 6 oder 7
Kohlenstoffatomen oder héchstens 50, 36 oder 18 Kohlenstoffatomen, obwohl die Anzahl der Kohlenstoff-
atome aulerhalb dieser Bereiche liegen kann.

[0063] In einigen Ausfuhrungsformen ist R, eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe, die eine geséttigte
oder ungesattigte, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe sein kann, und wobei gegebenenfalls
Heteroatome in der Alkylengruppe vorhanden sein kdnnen. In einer spezifischen Ausfihrungsform ist R; eine
Ethylengruppe

'CH2CH2'

[0064] In Ausfihrungsformen, in denen R, und R,' eine einzige Spezies sind, die beide Enden der Geliermit-
telverbindung endverkappt, wird eher ein einzelnes Geliermittelprodukt als eine Mischung bereitgestellt, wo-
durch die Notwendigkeit einer komplizierten Reinigung und Verarbeitung nach der Reaktion behoben wird. Die
mit identischen, aromatischen, endverkappenden Molekilen funktionalisierte Geliermittelzusammensetzung
bietet gegeniber friiheren Geliermittelverbindungen eine verbesserte spektrale Durchlassigkeit und verbes-
serte Geliereigenschaften, wie z. B. eine verringerte Ultraviolettabsorption, héhere thermische Stabilitadt und
eine hohere Gleichgewichtsviskositat.

[0065] Aromatische endverkappte Geliermittelverbindungen zeigen eine verringerte Ultraviolettabsorption,
was eine effektivere Hartung der mit dem vorliegenden Geliermittel hergestellten, phasendndernden Tinte mit
UV-Licht ermdglicht. In bestimmten Ausfuhrungsformen bieten die hier vorliegenden Verbindungen bei einer
Wellenlédnge von 230 bis 400 Nanometer eine Extinktion von 0 bis 0,8, oder von 0 bis 0,7, oder von 0 bis 0,6.

[0066] In Ausflhrungsformen, in denen R, und R,' die gleichen, nicht reaktiven endverkappenden Molekdle
sind, zeigt die resultierende Geliermittelverbindung eine hohe thermische Stabilitdt. Bezogen auf die thermi-
sche Stabilitat ergibt das Erhitzen eines herkdmmlichen Geliermittels Gber Nacht in einem Ofen bei 85°C ein
Produkt, das im Monomer vollkommen unldslich ist. In hier vorliegenden Ausfiuhrungsformen sind Geliermittel
mit aromatischer endverkappender Funktionalitdt in einem Ofen bei 85°C mindestens etwa 8 Wochen lang
stabil und das Material ist ohne Weiteres in Monomer |6slich. Wie hier verwendet, meint ,stabil®, dass keiner-
lei Vernetzung oder Zersetzung des Geliermittelmaterials auftritt und dass es im Monomer vollsténdig I16slich
bleibt. Die Verwendung einer einzelnen endverkappenden Spezies flihrt zu einer saubereren Produktsynthese
mit weniger Nebenprodukten.

[0067] In bestimmten Ausfiihrungsformen bieten die hierin vorgelegten Verbindungen bei einer Temperatur
von 10 bis 50°C eine komplexe Viskositat von 10* mPa - s bis 108 mPa - s, oder von 10° mPa - s bis 10" mPa
* s, oder von 10° mPa - s bis 10 mPa - s.

[0068] Spezifische Geliermittelverbindungen kénnen eine Verbindung der folgenden Formeln sein:
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NH HN

[0069] Das Geliermittel kann eine Verbindung der folgenden Formel (XI) umfassen:

Q 2 o ‘P.
Ry—0—C—R;—C—N-~R;—N-C—R,;'—C—0—R/’

H H (X1)
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in der Ry, Ry,' und R; wie oben fur Formel (X) beschrieben sind, und R, und R;' identisch oder verschieden
sein kénnen und jeweils unabhangig voneinander Folgendes sind:

(i) eine Alkylgruppe mit mindestens einer ethylenischen Ungesattigtheit darin und mit mindestens 2, 3
oder 4 Kohlenstoffatomen, oder héchstens 100, 60 oder 30 Kohlenstoffatomen, obwohl die Anzahl an
Kohlenstoffatomen auf3erhalb dieser Bereiche liegen kann;

(ii) eine Arylalkylgruppe mit mindestens einer ethylenischen Ungeséattigtheit darin und mit von 6 bis 100
Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel mindestens 6 oder 7 Kohlenstoffatomen oder héchstens 100, 60
oder 30 Kohlenstoffatomen, obwohl die Anzahl an Kohlenstoffatomen auf3erhalb dieser Bereiche liegen
kann;

(iii) eine Alkylarylgruppe mit mindestens einer ethylenischen Ungesattigtheit darin und mit von 6 bis 100
Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel mindestens 6 oder 7 Kohlenstoffatomen oder héchstens 100, 60
oder 30 Kohlenstoffatomen, obwohl die Anzahl an Kohlenstoffatomen auf3erhalb dieser Bereiche liegen
kann, wie z. B. Tolyl oder dergleichen; oder

(iv) eine nicht reaktive aromatische Gruppe; vorausgesetzt, dass mindestens eines von R, and R;' eine
nicht reaktive aromatische Gruppe ist, und vorausgesetzt, dass weder R, noch R;' eine Photoinitiator-
gruppe ist.

[0070] Eines von R, oder R,' kann aus den folgenden Formeln gewahlt werden:

H2C=ﬁ‘0_(CH2)4 - H2C;=lc_i‘,—0—{CH2)2.—O—(CH2)2—~
1 o
o} HzC=ﬁ-C-O—(CHz) O-C—(CHy)s
1
HzC=ﬁ-C-O-(CHz)z— ,
C”) 11
H,C=C ~C~0~CHCH,—(OCHCH),— H,C=0~C~0—(CH2)2—T-0—(CHy);
CHs CHs CHs or CH, .

in denen ,m" eine ganze Zahl ist, die fir die Anzahl an sich wiederholenden (O-(CH,),-Einheiten steht. Die
Variable ,m" kann eine ganze Zahl von 1 bis 10 sein, oder ,m“ kann eine ganze Zahl grof3er als 10 sein.

[0071] Spezifische Beispiele fir geeignete Geliermittelverbindungen umfassen die folgenden Formeln:
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[0072] Verbindungen wie hierin offenbart kbnnen mittels eines beliebigen gewiinschten oder wirksamen Ver-
fahrens hergestellt werden. In einer spezifischen Ausfiihrungsform kénnen zum Beispiel 2 Molaquivalente ei-
ner Dicarbonséaure der Formel HOOC-R,-COOH und ein Moléaquivalent Diamin der Formel
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unter Verwendung eines Verknupfungsmittels wie z. B. 1,3-Dicyclohexylcarbodimid (DCC) in Gegenwart eines
Katalysators wie z. B. 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) in Gegenwart eines Lésungsmittels wie z. B. Methy-
lenchlorid (CH,CI,) bei verringerten Temperaturen zur Reaktion gebracht und anschlieBend gegebenenfalls
auf Raumtemperatur erwarmt werden, um eine intermedidre Organoamidverbindung zu erzeugen.

[0073] Die Dicarbonsaure und das Diamin kénnen in beliebigen, gewlinschten oder wirksamen, relativen Men-
gen vorhanden sein, wie zum Beispiel mindestens 1,75 Mol Dicarbonséaure pro jedes 1 Mol Diamin oder min-
destens 2 Mol Dicarbonsaure pro jedes 1 Mol Diamin oder héchstens 2,5 Mol Dicarbonséaure pro jedes 1 Mol
Diamin oder héchstens 2,3 Mol Dicarbonsaure pro jedes 1 Mol Diamin oder héchstens 2,1 Mol Dicarbonsaure
pro jedes 1 Mol Diamin, obwohl die relativen Mengen aul3erhalb dieser Bereiche liegen konnen.

[0074] In einigen Ausfliihrungsformen kann die das intermediare Organoamid enthaltende, resultierende Re-
aktionsmischung mit 2 Molaquivalenten eines identischen aromatischen, endverkappenden Molekils mit der
Formel R;-OH versetzt werden. In einer weiteren Ausfiihrungsform kann zu der das intermediare Organoamid
enthaltenden, resultierenden Reaktionsmischung etwa ein Molaquivalent eines ersten endverkappenden Mo-
lekuls, welches ein aromatischer Alkohol mit der Formel R,-OH wie hierin beschrieben ist, und etwa ein Mol-
aquivalent eines zweiten endverkappenden Moleklls zugegeben werden, das eine Alkylgruppe mit mindestens
einer ethylenischen Ungesattigtheit, eine Arylalkylgruppe mit mindestens einer ethylenischen Ungesattigtheit
oder eine Alkylarylgruppe mit mindestens einer ethylenischen Ungesattigtheit wie hierin beschrieben ist. In
einer spezifischen Ausfiihrungsform ist das zweite endverkappende Molekiil ein Caprolactonacrylat.

[0075] Das intermedidre Organoamid und der aromatische Alkohol kénnen in beliebigen gewiinschten oder
wirksamen, relativen Mengen vorhanden sein. Wenn R, und R,' zum Beispiel identisch sind und einen aroma-
tischen Alkohol umfassen, in einer Ausflihrungsform mindestens 1,75 Mol aromatischer Alkohol pro jedes 1
Mol intermediarem Organoamid, oder mindestens 2 Mol aromatischer Alkohol pro jedes 1 Mol intermedidrem
Organoamid, oder mindestens 2,25 Mol aromatischer Alkohol pro jedes 1 Mol inter-medidarem Organoamid,
oder héchstens 3 Mol aromatischer Alkohol pro jedes 1 Mol intermedidrem Organoamid oder héchstens 2,75
Mol aromatischer Alkohol pro jedes 1 Mol intermediarem Organoamid oder hochstens 2,5 Mol aromatischer
Alkohol pro jedes 1 Mol intermedidarem Organoamid, obwohl relative Mengen auBerhalb dieser Bereich liegen
kénnen. Sind R, und R, zwei verschiedene Spezies, betragt die vereinigte Gesamtmenge von R; und R
mindestens 1,75, 2, 2,25 Mol pro jedes 1 Mol intermediarem Organoamid oder hochstens 2,75 oder hochstens
2,5 Mol (vereinigte Gesamtmenge R, und R;'), obwohl die relativen Mengen aufierhalb dieser Bereiche liegen
kénnen.

[0076] Die Bestandteile kbnnen in der gerade beschriebenen Reihenfolge zusammmengemischt werden und
es kann eine Eintopfreaktion eingesetzt werden. Zum Beispiel kann das geschmolzene intermediare Organoa-
mid in einen 1 Liter fassenden, mit einem Magnetrihrstab ausgestatteten Rundkolben gegeben werden; dann
wird unter Riihren Dichlormethan-Lésungsmittel zugegeben, bis das intermediare Organoamid vollstandig ge-
I6st ist, um eine klare goldfarbene Losung zu bilden. Es kann ein Katalysator wie z. B. DMAP und anschlieRend
ein Verknlpfungsmittel, wie z. B. DCC, zugegeben werden.

[0077] Als nachstes wird in einer Ausfiihrungsform eine einzige Art eines endverkappenden Molekiils zur der
das intermediare Organoamid enthaltenden Reaktionsmischung gegeben. Alternativ kann in einer weiteren
Ausflihrungsform eine erste Spezies eines endverkappenden Molekilils, die ein aromatischer Alkohol ist, und
eine zweite Spezies eines endverkappenden Molekiils, die sich von dem aromatischen Alkohol unterschiedet,
gleichzeitig zu der Reaktionsmischung gegeben werden.

[0078] Die das intermedidre Organoamid enthaltende Reaktionsmischung oder und die einzelne endverkap-
pende Komponente oder die gemischten endverkappenden Komponenten kann Gber Nacht bei Raumtempe-
ratur gertihrt werden. AnschlieRend kénnen die Reaktionsinhalte filtriert werden, um das Nebenprodukt N,N-
Dicyclohexylharnstoff (DCH) zu entfernen. Das Filtrat kann mittels eines Rotationsverdampfers eingeengt wer-
den, um zu einem goldfarbenen gelahnlichen festen Amidgeliermittel zu flhren. Der feste Riickstand kann in
einem Vakuumofen getrocknet werden, wie z. B. 2 Stunden lang bei etwa 90°C, um restliches Losungsmittel
aus dem Amidgeliermittel zu entfernen.
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[0079] Geeignete Verknupfungsmittel umfassen: 1,3-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) der Formel

9520

1-(3-(Dimethylamino)propyl)-3-ethylcarbodiimid-HCI (EDCI), N,N-Carbonyldiimidazol, N-Cyclohexyl-N'-(2-
morpholinoethyl)carbodiimid Methyl-p-toluolsulfonat, (Benzotriazol-1-yloxy)tris(dimethylamino)phosphonium-
hexafluorphosphat (BOP), (o-Benzotriazol-1-yl)-N,N,N',N'-bis(tetramethylen)uroniumhexafluorphosphat (HB-
TU), Bis(2-oxo-3-oxazolidinyl)phosphonchlorid (BOP-CI), (1H-1,2,3-Benzotriazol-1-yloxy)tris(pyrrolidino)
phosphoniumhexafluorphosphat (PyBOP) und dergleichen sowie Mischungen und Kombinationen davon.

[0080] Das Verknipfungsmittel und die Dicarbonsaure kénnen in beliebigen gewlinschten oder wirksamen,
relativen Mengen vorhanden sein. Das Verknlpfungsmittel und die Dicarbonsaure kénnen in einer Menge von
mindestens 1,8 Mol Verknlpfungsmittel pro jedes 1 Mol Dicarbonsaure oder mindestens 1,9 Mol Verknlp-
fungsmittel pro jedes 1 Mol Dicarbonsaure oder mindestens 2 Mol Verknipfungsmittel pro jedes 1 Mol Dicar-
bonsaure oder héchstens 2,75 Mol Verknlipfungsmittel pro jedes 1 Mol Dicarbonsaure oder héchstens 2,5 Mol
Verknlpfungsmittel pro jedes 1 Mol Dicarbonsaure oder héchstens 2,2 Mol Verknipfungsmittel pro jedes 1 Mol
Dicarbonséaure vorhanden sein, obwonhl relative Mengen aul3erhalb dieser Bereiche verwendet werden kdnnen.

[0081] Beispiele fir geeignete Katalysatoren umfassen 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) der Formel

ChHa
O
CHs

Triethylamin, 1,8-Diazabicyclo(4a.4.)undec-7-en (DBU) und dergleichen sowie Mischungen und Kombinatio-
nen davon.

[0082] Der Katalysator und die Dicarbonsaure sind in beliebigen gewlinschten oder wirksamen, relativen Men-
gen vorhanden. Der Katalysator und die Dicarbonsdure kénnen in einer Menge von mindestens 0,05 Mol Ka-
talysator pro jedes 1 Mol Dicarbonsaure oder mindestens 0,1 Mol Katalysator pro jedes 1 Mol Dicarbonsaure
oder mindestens 0,2 Mol Katalysator pro jedes 1 Mol Dicarbonsaure oder héchstens 1 Mol Katalysator pro
jedes 1 Mol Dicarbonsaure oder héchstens 0,8 Mol Katalysator pro jedes 1 Mol Dicarbonsaure oder hdchstens
0,5 Mol Katalysator pro jedes 1 Mol Dicarbonsaure vorhanden sein, obwohl die relativen Mengen auf3erhalb
dieser Bereiche liegen kénnen.

[0083] Es kann ein beliebiges, gewilinschtes oder wirksames Lésungsmittel eingesetzt werden. Beispiele fir
geeignete Losungsmittel umfassen Methylenchlorid, Tetrahydrofuran, Methylethylketon, Toluol, Dimethylfor-
mamid, Diethylether, Hexan, Ethylacetat und dergleichen sowie Mischungen und Kombinationen davon.

[0084] Das Lésungsmittel kann in einer beliebigen gewiinschten oder wirksamen Menge vorhanden sein, wie
z. B. in einer Menge von mindestens 10 Milliliter L6sungsmittel pro Millimol Dicarbons&ure oder mindestens 15
Milliliter L6sungsmittel pro Millimol Dicarbonsaure oder mindestens 20 Milliliter L6sungsmittel pro Millimol Dic-
arbonsaure oder héchstens 50 Milliliter Lésungsmittel pro Millimol Dicarbonsaure oder héchstens 40 Milliliter
Lésungsmittel pro Millimol Dicarbonsaure oder hdchstens 30 Milliliter Lésungsmittel pro Millimol Dicarbonsau-
re, obwohl die Lésungsmittelmenge aulierhalb dieser Bereiche liegen kann.

[0085] Die Reaktion zwischen der Dicarbonsaure, dem Diamin und dem Verknilpfungsmittel kann bei einer
beliebigen gewilinschten oder wirksamen Temperatur durchgefiihrt werden, wie z. B. von mindestens 0°C bis
héchstens 50°C oder von 5°C bis 40°C oder von 15°C bis 30°C, obwohl die Temperatur au3erhalb dieser
Bereiche liegen kann.

[0086] Die nachfolgende Reaktion zwischen dem resultierenden aminterminierten, intermediaren Diamid und
der zusatzlichen Dicarbonsaure kann bei einer beliebigen gewiinschten oder wirksamen Temperatur durchge-
fihrt werden, wie z. B. von mindestens 0°C bis héchstens 50°C oder von 5°C bis 40°C oder von 15°C bis 30°C,
obwohl die Temperatur aufRerhalb dieser Bereiche liegen kann.
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[0087] Die nachfolgende Reaktion zwischen dem resultierenden intermediaren Organoamid und dem aroma-
tischen Alkohol kann bei einer beliebigen gewlinschten oder wirksamen Temperatur durchgefiihrt werden, wie
z. B. von mindestens 15°C bis héchstens 40°C oder von 20°C bis 35°C oder von 25°C bis 30°C, obwohl die
Temperatur au3erhalb dieser Bereiche liegen kann.

[0088] Die Reaktion zwischen der Dicarbonsaure und dem Diamin kann uber einen beliebigen, gewiinschten
oder wirkungsvollen Zeitraum durchgefihrt werden, wie z. B. von 2 bis 5 Stunden, obwohl der Zeitraum au-
Rerhalb dieses Bereichs liegen kann.

[0089] Die Reaktion zwischen dem intermedidren Organoamid und dem aromatischen Alkohol oder der Mi-
schung aus aromatischem Alkohol und zweitem endverkappenden Molekil kann lber einen beliebigen, ge-
winschten oder wirkungsvollen Zeitraum durchgefiihrt werden, wie z. B. von 1,5 Stunden bis 12 Stunden oder
von 2 bis 5 Stunden, oder von 2,5 bis 4 Stunden, obwohl der Zeitraum aul3erhalb dieser Bereiche liegen kann.

[0090] Nach dem Abschluss der Reaktion kann das Produkt mittels jeglichem gewiinschten oder wirksamen
Verfahren behandelt werden, wie z. B. Filtration von méglichen festen Nebenprodukten oder Waschen der
L&sung mit Wasser, in Abhangigkeit von dem verwendeten Verknipfungsmittel. Das Losungsmittel kann mittels
Rotationsverdampfen entfernt werden. Gegebenenfalls kann das Produkt durch Waschen mit Aceton gereinigt
und in einem Vakuumofen getrocknet werden.

[0091] Wie hierin beschriebene Verbindungen kénnen auch herstellt werden, indem zunéchst etwa n + 1
Mol&quivalente einer Dicarbonséure der Formel HOOC-R,-COOH und n Molaquivalente eines Diamins der
Formel

unter puren Bedingungen (d. h. in Abwesenheit eines Lésungsmittels) bei erhdhten Temperaturen unter Ent-
fernen von Wasser aus der Reaktionsmischung zur Reaktion gebracht werden, um ein saureterminiertes Oli-
goamid der folgenden Formel zu bilden

S Q G &
HO—C—R,—C—N—R;—N-C—R, —C~OH
H H

[0092] Anschlielend wird das so gebildete sdureterminierte Oligoamid mit 2 Molaquivalenten eines aromati-
schen Alkohols der Formel R,-OH zur Reaktion gebracht oder das so gebildete sdureterminierte Oligoamid
wird mit 1 Molaquivalent eines aromatischen Alkohols der Formel R;-OH und 1 Molaquivalent eines zweiten
endverkappenden Molekiils, das eine Alkylgruppe mit mindestens einer ethylenischen Ungesattigtheit, eine
Arylalkylgruppe mit mindestens einer ethylenischen Ungesattigtheit oder eine Alkylarylgruppe mit mindestens
einer ethylenischen Ungesattigtheit wie hierin beschrieben ist, zur Reaktion gebracht, und zwar durch Verwen-
dung eines Verknipfungsmittels wie z. B. DCC in der Gegenwart eines Katalysators wie z. B. DMAP in der
Gegenwart eines Lésungsmittels wie z. B. Methylenchlorid bei einer reduzierten Temperatur.

[0093] Die Reaktion verlauft wie folgt:
H. H

pN_Ra_'N‘
n + 1 HOOC-R,-COOH +n 1 H
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pur
-
Wirme, H,O
g 9 Q ?
HO—C—R,—C—N—Ry—N-C—R,'—C—0H
H H

2 R)-OH oder 1 R)-OH + 1 zweites endverkappendes R,

[
-

DCC, DMAP, CHyCly, 0-25 °C

Q G S 8
Ri—0—C—R,;—C—N—R3—N-C—R;—C~0—Ry’
H H

[0094] Wasser kann aus der Reaktionsmischung zwischen der Dicarbonsaure und dem Diamin mittels eines
beliebigen, gewlinschten oder wirksamen Verfahrens entfernt werden, wie z. B. einer Dean-Stark-Falle, Mo-
lekularsieben oder anderen Trocknungsmitteln oder dergleichen. Die Reaktion zwischen der Dicarbonsaure
und dem Diamin wird im Allgemeinen pur durchgefiihrt, d. h. in Abwesenheit eines Lésungsmittels. Die Reak-
tion zwischen der Dicarbonsaure, dem Diamin kann bei einer beliebigen gewlinschten, wirksamen Temperatur
durchgefiihrt werden, wie z. B. von mindestens 130°C bis héchstens 180°C oder von 140°C bis 175°C oder
von 155°C bis 165°C, obwohl die Temperatur auf3erhalb dieser Bereiche liegen kann. Die Reaktion zwischen
der Dicarbonsaure und dem Diamin kann Uber einen beliebigen, gewlnschten oder wirkungsvollen Zeitraum
durchgefiihrt werden, wie z. B. von 2 Stunden bis 5 Stunden oder von 2,5 bis 4,5 Stunden, oder von 3 bis 4
Stunden, obwohl der Zeitraum auerhalb dieser Bereiche liegen kann.

[0095] AnschlieRend wird das sdureterminierte, intermediare Organoamid und der aromatische Alkohol (oder
die Mischung aus aromatischem Alkohol und zweiter endverkappender Verbindung) in Gegenwart eines Ver-
knipfungsmittels und eines Katalysators zur Reaktion gebracht. Geeignete Verknlpfungsmittel umfassen die
oben beschriebenen, wie z. B. DCC. Geeignete Katalysatoren umfassen die oben beschriebenen, wie z. B.
DMAP.

[0096] Das saureterminierte, intermediare Organoamid und der aromatische Alkohol (oder die Gesamtmenge
aus aromatischem Alkohol und zweiter endverkappender Verbindung) kdnnen in beliebigen gewiinschten oder
wirksamen, relativen Mengen vorhanden sein, in Ausfiihrungsformen mindestens 2 Mol aromatischer Alkohol
pro jedes 1 Mol intermediares Organoamid oder hochstens 2,75 Mol aromatischer Alkohol pro jedes 1 Mol
intermediares Organoamid, obwohl die relativen Mengen aulierhalb dieser Bereiche liegen kénnen.

[0097] Das saureterminierte, intermediare Organoamid und das Verknipfungsmittel kdnnen in beliebigen ge-
wiinschten oder wirksamen Mengen vorhanden sein, in Ausfiihrungsformen mindestens 1,8 Mol Verknip-
fungsmittel pro jedes 1 Mol intermediares Organoamid oder hdchstens 3 Mol Verknipfungsmittel pro jedes 1
Mol intermediares Organoamid, obwohl die relativen Mengen aulierhalb dieser Bereiche liegen kénnen.

[0098] Der Katalysator und das intermediare Organoamid kénnen in beliebigen gewlinschten oder wirksamen
Mengen vorhanden sein, in Ausflihrungsformen mindestens 0,05 Mol Katalysator pro jedes 1 Mol intermedia-
res Organoamid oder hoéchstens 0,8 Mol Katalysator pro jedes 1 Mol intermedidres Organoamid, obwohl die
relativen Mengen aullerhalb dieser Bereiche liegen kénnen.

[0099] Es kann ein beliebiges, gewlinschtes oder wirksames Losungsmittel eingesetzt werden, einschlielllich

der oben beschriebenen Lésungsmittel. Das Losungsmittel kann in einer beliebigen gewlinschten oder wirk-
samen Menge vorhanden sein, in Ausfliihrungsformen mindestens 20 Milliliter Lésungsmittel pro Gramm in-

25/35



DE 10 2011 007 044 B4 2021.02.25

termediares Organoamid oder hochstens 100 Milliliter Lésungsmittel pro Gramm intermediares Organoamid,
obwohl die Lésungsmittelmenge aulierhalb dieser Bereiche liegen kann.

[0100] Die Reaktion zwischen dem intermediaren Organoamid, dem aromatischen Alkohol (oder dem aroma-
tischen Alkohol und der zweiten endverkappenden Verbindung) und dem Verknipfungsmittel kann bei einer
beliebigen gewlinschten oder effektiven Temperatur durchgefiihrt werden, wie z. B. von mindestens 15°C bis
50°C oder von 20°C bis 40°C oder von 25°C bis 35°C, obwohl die Temperatur au3erhalb dieser Bereiche
liegen kann.

[0101] Die Reaktion zwischen dem saureterminierten, intermedidren Organoamid, dem aromatischen Alkohol
(oder dem aromatischen Alkohol und der zweiten endverkappenden Verbindung) kann tber einen beliebigen,
gewunschten oder effektiven Zeitraum durchgefiihrt werden, wie z. B. von 2 Stunden bis 12 Stunden oder von
2 bis 5 Stunden, oder von 2,5 bis 4 Stunden, obwohl der Zeitraum auRRerhalb dieser Bereiche liegen kann.

[0102] Nach dem Abschluss der Reaktion kann das Produkt mittels jeglichem gewlnschten oder effektiven
Verfahren behandelt werden, wie z. B. Filtration von méglichen festen Nebenprodukten oder Waschen der
L&sung mit Wasser, in Abhangigkeit von dem verwendeten Verknipfungsmittel. Das Losungsmittel kann mittels
Rotationsverdampfen entfernt werden. Gegebenenfalls kann das Produkt durch Waschen mit Aceton gereinigt
und in einem Vakuumofen getrocknet werden.

[0103] Viele der so hergestellten Verbindungen kénnen ein gelédhnliches Verhalten zeigen, wenn sie in L6-
sungen vorhanden sind. Beispiele fir Materialien, in denen die vorliegenden Verbindungen gelést werden
kénnen, umfassen vernetzbare Monomere, wie zum Beispiel propoxyliertes Neopentylglykoldiacrylat, wie z.
B. SR9003®, das kauflich von Sartomer Co. Inc. erhaltlich ist. ,Gelahnliches Verhalten“ bezieht sich darauf,
dass die Verbindungen uber einen relativ engen Temperaturbereich eine relativ starke Erhéhung der Visko-
sitat aufweisen. Einige der hierin beschriebenen Verbindungen erfahren ber einen Temperaturbereich von
mindestens 5°C, mindestens 10°C oder mindestens 30°C eine Viskositatsdnderung von mindestens 10° mPa
* s, mindestens 10° mPa - s oder mindestens etwa 10® mPa - s, obwohl die Viskositatsanderung und der Tem-
peraturbereich auerhalb dieser Bereiche liegen kénnen, und Verbindungen, die innerhalb dieser Bereiche
keine Veranderungen durchlaufen, sind ebenfalls hierin eingeschlossen.

FARBMITTEL

[0104] Die hierin offenbarten phasendndernden Tinten kbnnen gegebenenfalls ein Farbmittel umfassen. Das
optionale Farbmittel kann, sofern vorhanden, in einem gefarbten Markierungsmaterial in einer beliebigen ge-
winschten Menge vorhanden sein, wie zum Beispiel von 0,5 bis 75 Gew.-% des Markierungsmaterials, wie z.
B. 1 bis 50 Gew.-% oder von 1 bis 25 Gew.-% des Markierungsmaterials.

[0105] In den hierin vorgestellten Ausfihrungsformen kann ein beliebiges, geeignetes Farbmittel verwendet
werden, einschlieBlich Farbstoffe, Pigmente oder Kombinationen davon. Als Farbmittel kdnnen Beispiele jegli-
chen Farbstoff oder jegliches Pigment umfassen, das in dem Vehikel dispergiert oder gelést werden kann. Bei-
spiele fur geeignete Pigmente umfassen zum Beispiel Paliogen Violett 5100® (BASF); Paliogen Violett 5890®
(BASF); Heliogen Griin L8730® (BASF); Lithol Scharlach D3700® (BASF); SUNFAST® Blau 15:4 (Sun Che-
mical 249-0592); HOSTAPERM® Blau B2G-D (Clariant); Permanent Rot P-F7RK®; HOSTAPERM® Violett BL
(Clariant); Lithol Scharlach 4440® (BASF); Bon Red C® (Dominion Color Company); Oracet Pink RF® (Ciba);
Paliogen Rot 3871 K® (BASF); SUNFAST® Blau 15:3 (Sun Chemical 249-1284); Paliogen® Rot 3340 (BASF)
; SUNFAST® Carbazol-Violett 23 (Sun Chemical 246-1670); Lithol® Echtscharlach L4300 (BASF); Sunbrite®
Gelb 17 (Sun Chemical 275-0023); Heliogen® Blau L6900, L7020 (BASF); Sunbrite® Gelb 74 (Sun Chemical
272-0558); SPECTRA PAC® C Orange 16 (Sun Chemical 276-3016); Heliogen® Blau K6902, K6910 (BASF);
SUNFAST® Magenta 122 (Sun Chemical 228-0013); Heliogen® Blau D6840, D7080 (BASF); Sudan Blau OS
(BASF); Neopen® Blau FF4012 (BASF); PV Echtblau B2GO1 (Clariant); Irgalite® Blau BCA (Ciba); Paliogen®
Blau 6470 (BASF); Sudan Orange G (Aldrich); Sudan Orange 220 (BASF); Paliogen® Orange 3040 (BASF);
Paliogen® Gelb 152, 1560 (BASF); Lithol® Echtgelb 0991 K (BASF); Paliotol Gelb 1840 (BASF); Novoperm®
Gelb FGL (Clariant); Lumogen® Gelb D0790 (BASF); Suco-Gelb L1250® (BASF); Suco-Gelb D1355® (BASF);
Suco Echtgelb DI 355®, DI 35®1 (BASF); Hostaperm® Pink E 02 (Clariant); Hansa® Brilliant Gelb 5GX03 (Cla-
riant); Permanent Gelb GRL 02® (Clariant); Permanent Rubin L6B 0®5 (Clariant); Fanal® Pink D4830 (BASF)
; Cinquasia® Magenta (DuPont), Paliogen® Schwarz L0084 (BASF); Pigment Schwarz K801® (BASF); und
Kohlenstoffschwarz wie zum Beispiel REGAL 330™ (Cabot), Kohlenstoffschwarz 5250@), Kohlenstoffschwarz
5750® (Columbia Chemical), Mischungen davon und dergleichen. Beispiele fur geeignete Farbstoffe umfas-
sen Usharect® Blau 86 (Direct Blue 86), erhéltlich von Ushanti Color; Intralite® Tirkis 8GL (Direct Blue 86),
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erhaltlich von Classic Dyestuffs; Chemictive® Brilliant Rot 7BH (Reactive Red 4), erhéltlich von Chemiequip;
Levafix® Schwarz EB, erhéltlich von Bayer; Reactron® Rot H8B (Reactive Red 31), erhéltlich von Atlas Dye-
Chem; D&C Rot #28® (Acid Red 92), erhéltlich von Warner-Jenkinson; Direct Brilliant Pink B®, erhaltlich von
Global Colors; Acid Tartrazine®, erhaltlich von Metrochem Industries; Cartasol® Gelb 6GF Clariant; Carta®
Blau 2GL, erhéltlich von Clariant; und dergleichen. Beispiele fir Solvent-Farbstoffe umfassen alkohollgsliche
Farbstoffe wie z. B. Neozapon® Rot 492 (BASF); Orasol® Rot G (Ciba); Direct Brilliant Pink B® (Global Colors)
; Aizen Spilon Rot C-BH® (Hodogaya Chemical); Kayanol® Rot 3BL (Nippon Kayaku); Spirit® Echtgelb 3G;
Aizen Spilon Gelb C-GNH® (Hodogaya Chemical); Cartasol® Brilliant Gelb 4GF (Clariant); Pergasol® Gelb
CGP (Ciba); Orasol® Schwarz RLP (Ciba); Savinyl Black Schwarz RLS® (Clariant); Morfast® Schwarz Conc.
A (Rohm and Haas); Orasol® Blau GN (Ciba); Savinyl® Blau GLS (Sandoz); Luxol® Echtblau MBSN (Pylam);
Sevron® Blau 5GMF (Classic Dyestuffs); Basacid Blau 750® (BASF), Neozapon® Schwarz X51 [C. I. Solvent
Black, C. I. 12195] (BASF), Sudan Blau 670 [C. |. 61554] (BASF), Sudan Gelb 146 [C. |. 12700] (BASF), Sudan
Rot 462 [C. |. 260501] (BASF), Mischungen davon und dergleichen.

ANTIOXIDANTIEN

[0106] Die hierin offenbarten phasenandernden Tinten kénnen gegebenenfalls auch ein Antioxidans umfas-
sen. Die optionalen Antioxidantien kénnen die Bilder vor Oxidation schitzen und kénnen auch die Tintenbe-
standteile wahrend des Heizschritts des Tintenherstellungsverfahrens vor Oxidation schitzen. Spezifische Bei-
spiele fur geeignete Antioxidationsstabilisatoren umfassen NAUGARD® 524, NAUGARD® 635, NAUGARD® A,
NAUGARD® 1-403 und NAUGARD® 959, kauflich erhaltlich von der Crompton Corporation, Middlebury, CT.,
USA, IRGANOX® 1010 und IRGASTAB® UV 10, kauflich erhaltlich von Ciba Specialty Chemicals; GENORAD®
16 und GENORAD® 40, kauflich erhéltlich von Rahm AG, Zirich, Schweiz, und dergleichen sowie Mischun-
gen davon. Sofern vorhanden, ist das optionale Antioxidans in der Tinte in einer beliebigen gewtinschten oder
wirksamen Menge vorhanden. Zum Beispiel kann das optionale Antioxidans in einer Menge von 0,01 bis 20
Gew.-%, wie z. B. von 0,1 bis 10 Gew.-% oder von 1 bis 5 Gew.-% des Tintentrédgers vorhanden sein.

DRUCKGERAT UND DRUCKVERFAHREN

[0107] Die vorliegenden, mit UV-Strahlung hartbaren, phasenadndernden Tintenmaterialien sowie die hierin
vorgelegten Verfahren kénnen mit einem beliebigen, gewlnschten Druckssystem angewandt werden, ein-
schlieRlich Systemen, die zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstédnden geeignet sind, wie z. B. einem
»o0lid Object Printer” (Drucker fir feste Gegenstande), thermischen Tintenstrahldruckern (beide mit bei Raum-
temperatur flissigen Tinten und mit phasenédndernden Tinten), piezoelektrischen Tintenstrahldruckern (beide
mit bei Raumtemperatur flissigen Tinten und mit phasenandernden Tinten), akustischen Tintenstrahldruckern
(beide mit bei Raumtemperatur flissigen Tinten und mit phasenandernden Tinten), thermischen Transferdru-
ckern, Tiefdruckgeraten, elektrostatographischen Druckverfahren (sowohl solchen, die trockene Markierungs-
materialien einsetzen, als auch solchen, die flissige Markierungsmaterialien einsetzen), und dergleichen. In
weiteren Ausfihrungsformen kdnnen die Tintenmaterialien fir die manuelle Herstellung von dreidimensionalen
Gegensténden verwendet werden, wie z. B. durch die Verwendung von Formen oder durch manuelle Aufbrin-
gung des Tintenmaterials, um einen gewiinschten dreidimensionalen Gegenstand herzustellen.

[0108] Tintenstrahldruckvorrichtungen sind im Fachgebiet bekannt. Zum Beispiel liegen Tintenstrahldruckvor-
richtungen im Allgemeinen in zwei Arten vor: kontinuierlich arbeitend (CIJ) und ,Drop-on-Demand®. In konti-
nuierlich arbeitenden Tintenstrahlsystemen wird die Tinte in einem kontinuierlichen Strahl unter Druck durch
mindestens eine Offnung oder Diise emittiert. Der Strahl wird gestért, wodurch ein Zerfallen in Trépfchen in
einem festen Abstand von der Offnung verursacht wird. Am Zerfallspunkt werden die Trépfchen entsprechend
der digitalen Datensignale aufgeladen und passieren ein elektrostatisches Feld, das die Bewegungsbahn jedes
Tropfens einstellt, um ihn direkt in eine Ablaufrinne flr einen Tintenkreislauf oder auf einen spezifischen Ort
auf einem Aufzeichnungsmedium zu lenken. In Drop-on-Demand-Systemen wird ein Tropfen entsprechend
der digitalen Datensignale aus einer Offnung direkt auf eine Position auf einem Aufzeichnungsmedium ausge-
stoRen. Ein Tropfen wird nur geformt und ausgestof3en, wenn er auf einem Aufzeichnungsmedium platziert
werden soll.

[0109] Es gibt allgemein drei Arten von Drop-on-Demand-Tintenstrahlsystemen. Eine Art eines Drop-on-De-
mand-Systems ist eine piezoelektrische Vorrichtung, die als Hauptkomponenten Uber einen tintengefillten Ka-
nal oder Durchgang mit einer Dise an einem Ende und einem piezoelektrischen Umwandler zur Erzeugung
von Druckpulsen nahe am anderen Ende verfligt. Eine weitere Art eines Drop-on-Demand-Systems ist als
akustisches Tintendrucken bekannt. Wie bekannt ist, Ubt ein akustischer Strahl einen Strahlungsdruck auf
Gegensténde aus, auf die er auftrifft. Wenn nun ein akustischer Strahl auf eine freie Oberflache (das heif’t ei-
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ne Flissigkeit/Luft-Grenzflache) eines darunter liegenden Flissigkeitsreservoirs auftritt, kann der Strahlungs-
druck, der gegen die Oberflache des Reservoirs ausgelibt wird, ein ausreichend hohes Niveau erreichten,
um trotz der riickhaltenden Kraft der Oberflachenspannung einzelne Flissigkeitstropfen aus dem Reservoir
herauszurei3en. Eine Fokussierung des Strahls auf oder nahe der Oberflache des Reservoirs intensiviert den
ausgelbten Strahlungsdruck fiir eine gegebene Menge an Eingangsleistung. Noch ein weiteres Drop-on-De-
mand-System ist als thermischer Tintenstrahl oder ,Bubble Jet* bekannt und erzeugt Hochgeschwindigkeits-
tropfen. Die Hauptkomponenten dieser Art von Drop-on-Demand-System sind ein tintengefillter Kanal mit ei-
ner DlUse an einem Ende und ein Warme erzeugender Drahtwiderstand nahe der Dise. Digitale Informationen
darstellende Drucksignale erzeugen einen elektrischen Stromimpuls in einer Widerstandsschicht innerhalb je-
des Tintendurchgangs nahe der Offnung oder Diise, was eine beinahe sofortige Verdampfung des Tintenve-
hikels (Ublicherweise Wasser) in der direkten Nachbarschaft verursacht und eine Blase erzeugt. Die Tinte an
der Offnung wird mit der Blasenexpansion als angetriebener Tropfen ausgepresst.

[0110] In einertypischen Ausflihrung einer piezoelektrischen Tintenstrahlvorrichtung wird ein Bild aufgebracht,
indem geeignete gefarbte Tinten wahrend vier bis achtzehn Umdrehungen (schrittweise Bewegung) eines
Substrats, wie z. B. einem Bild empfangenden Element oder einem Zwischenuberfihrungselement, bezogen
auf den TintenausstolRkopf ausgestolRen werden. Das heildt, zwischen jeder Umdrehung gibt es eine kleine
Translation des Druckkopfs bezogen auf das Substrat. Dieser Ansatz vereinfacht die Druckkopfausfiihrung
und die kleinen Bewegungen gewahrleisten eine gute Tropfenaufnahme. Bei der Ausstof3betriebstemperatur
werden Tropfen aus flissiger Tinte aus der Druckvorrichtung ausgesto3en. Wenn die Tintentropfen mit der
Oberflache des aufzeichnenden Substrats in Kontakt kommen, werden sie rasch fest und bilden ein vorbe-
stimmtes Muster an verfestigten Tintentropfen.

[0111] In Ausfiihrungsformen kann eine in der US 8,061,791 B2 beschriebene Tintenstrahldruckvorrichtung
eingesetzt werden. Das Tintenstrahldruckgerdt umfasst mindestens einen Tintenstrahldruckkopf und eine
Druckbereichoberflache, auf welche die Tinte aus dem Tintenstrahldruckkopf ausgestof3en wird, wobei ein
Hoéhenabstand zwischen dem Tintenstrahldruckkopf und der Druckbereichoberflache einstellbar ist. Darin ist
der Tintenstrahldruckkopf bezogen auf die Druckbereichoberflache im Raum einstellbar, um dem Tintenstrahl-
druckkopf eine Bewegung von einer ersten Position fiir ein Drucken in regularer Héhe zu einem zweiten H6-
henabstand, der gréRer ist (das heildt, der Raum zwischen dem Tintenstrahldruckkopf und der Druckbereicho-
berflache ist gréRer) als der erste Hohenabstand, zu erlauben. Der zweite Héhenabstand ist nicht fest und
kann wie fir einen gegebenen Ausdruck erforderlich variiert werden. Daruber hinaus kann der zweite Hohen-
abstand selbst wahrend eines Ausdrucks verandert werden, falls dies erforderlich ist. Zum Beispiel kann es
winschenswert sein, den Héhenabstand von der ersten Position auf eine zweite Position einzustellen, wenn
ein Bild mittels des Tintenstrahldruckkopfes aufgebaut wird, und dann, wenn das Bild weiter aufgebaut wird,
den Tintenstrahldruckkopf von der zweiten Position in eine dritte Position anzupassen, in welcher der Raum
von der Druckbereichoberflache noch weiter vergroRert ist, und so weiter, wie es zum vollstandigen Aufbau
des Gegenstands erforderlich sein mag.

[0112] In Ausfuhrungsformen kann der Tintenstrahldruckkopf oder der Objekttisch in drei Dimensionen X, y
und z beweglich sein, was den Aufbau eines Gegenstands von jeder gewlinschten GréRe ermdglicht. Dartiber
hinaus kénnen dreidimensionale Gegenstande mittels eines geeigneten mehrfachen Passierens des Tinten-
strahldruckkopfes Uber einen Bereich gebildet werden, um die gewilinschte H6he und Geometrie des Gegen-
stands zu erreichen. Das Ausstof3en von Tinte aus mehreren verschiedenen Tintenstrahlen des Tintenstrahl-
druckkopfs auf einen gleichen Ort eines Bildes wéhrend eines einzelnen Durchgangs kann ebenfalls zur Bil-
dung von in der H6he hervorgehobenen Gegenstéanden verwendet werden. Wie im Folgenden diskutiert, kann
jede Tintenschicht in Ausfuihrungsformen etwa 1 bis etwa 6 mm Hohe zur Bildhdhe hinzuflgen. Ist die ge-
winschte Gesamtdruckhdhe bekannt, kann eine geeignete Anzahl von Durchgangen oder Tintenstrahlungen
ohne weiteres bestimmt werden.

[0113] Ein Regler kann dann den Tintenstrahldruckkopf so regulieren, dass der die geeignete Tintenmenge
und/oder Tintenschichten auf Orte des Bildes aufbringt, um ein Bild mit den gewtinschten Druckhéhen und
Gesamtgeometrien darin zu erhalten.

[0114] Der Tintenstrahldruckkopf kann das Drucken einer einzelnen Farbe oder aller Farben unterstitzen.
Beim Vollfarbdrucken umfasst der Tintenstrahldruckkopf typischerweise verschiedene Kanale zum Drucken
der verschiedenen Farben. Der Tintenstrahldruckkopf kann vier verschiedene Satze an Kanalen umfassen,
zum Beispiel einen fir jeweils Cyan, Magenta, Gelb und Schwarz. In solchen Ausfihrungsformen ist der Tin-
tenstrahldruckkopf in der Lage, entweder Vollfarbendrucke mit regelmaRiger Héhe zu drucken, wenn der Tin-
tenstrahldruckkopf in einem minimalen Abstand von der Druckbereichoberflache eingestellt wird, oder Drucke
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mit erhabenen Hohen einer beliebigen Farbe, wenn sich der Tintenstrahldruckkopf in einem gréferen Abstand
als dem minimalen Abstand von der Druckbereichoberflache befindet.

[0115] Die hierin hergestellten dreidimensionalen Gegenstande kénnen freistehende Teile oder Gegenstande
sein, Rapid-Prototyping-Vorrichtungen, erhabene Strukturen auf Substraten, wie zum Beispiel topographische
Karten oder andere gewtlinschte Gegenstande. Fur das Aufbringen der dreidimensionalen Gegenstande kann
jedes geeignete Substrat, Aufzeichnungspapier oder entfernbarer Trager, Objekttisch, Plattform und derglei-
chen eingesetzt werden, einschliellich einfacher Papiere wie z. B. XEROX® 4024-Papier, XEROX®-Image-
Series-Papier, Courtland® 4024 DP Papier, liniertes Notizblockpapier, Dokumentpapier, Siliciumdioxid gestri-
chenes Papier, wie z. B. Siliciumdioxid gestrichenes Papier des Unternehmens Sharp, JuJo-Papier, HAM-
MERMILL LASERPRINT® Papier und dergleichen; glanzend gestrichenes Papier wie z. B. XEROX® Digital
Color Gloss, Sappi Warren Papier LUSTROGLOSS®, und dergleichen, Folienmaterialien, Stoffen, Textilpro-
dukten, Kunststoffen, Polymerfolien, anorganischer Substrate wie z. B. Metalle und Holz und dergleichen, so-
wie schmelzbare oder auflésbare Substrate, wie z. B. Wachse oder Salze im Falle von entfernbaren Tragern
fur freistehende Gegenstande und dergleichen.

[0116] Die in den oben beschriebenen Druckgeraten verwendeten Tintenzusammensetzungen kénnen mit-
tels beliebiger gewlinschter oder geeigneter Verfahren hergestellt werden. Zum Beispiel kdnnen die Tintenbe-
standteile zusammengemischt, dann auf eine Temperatur in Ausfihrungsformen von 80°C bis 120°C erhitzt
und gerthrt werden, bis eine homogene Tintenzusammensetzung erhalten ist; anschliefend wird die Tinte auf
Umgebungstemperatur (typischerweise von 20°C bis 25°C) gekuhlt.

[0117] Die Tintenzusammensetzungen weisen bei AusstoRtemperatur (zum Beispiel kann die Ausstol3tempe-
ratur 50°C bis 120°C, wie z. B. 60°C bis 110°C, oder 70°C bis 100°C betragen) Schmelzviskositéten von 2 bis
30 mPa - s, wie z. B. 5 bis 20 mPa - s oder 7 bis 15 mPa - s auf.

[0118] In Ausfiihrungsformen kénnen die Tinten bei niedrigen Temperaturen ausgestof3en werden, insbeson-
dere bei Temperaturen von weniger als 110°C, wie z. B. von 40°C bis 110°C oder von 50°C bis 110°C oder
von 60°C bis 90°C. Bei solch niedrigen AusstoRtemperaturen ist es moglich, dass die herkdmmliche Ausnut-
zung des Temperaturunterschieds zwischen der ausgestoRenen Tinte und dem Substrat, auf das die Tinte
zum Bewirken einer schnellen Phasenénderung in der Tinte (d. h. von flissig zu fest) ausgestolRen wird, nicht
effektiv ist. Das Geliermittel kann daher verwendet werden, um eine rasche Viskositatserhdhung in der ausge-
stolRenen Tinte auf dem Substrat zu bewirken. Insbesondere kénnen die ausgestolRenen Tintentropfen auf ei-
nem empfangenden Substrat wie z. B. einem endgultigen Aufzeichnungssubstrat, wie z. B. Papier oder einem
transparenten Material, oder einem Zwischenuberflihrungselement, wie z. B. einer Trommel oder einem Band
zum Ubertragen und Schmelzfixieren, das bei einer kalteren Temperatur als der TintenausstoRtemperatur der
Tinte gehalten wird, durch die Wirkung eines Phasenanderungsiibergangs, bei dem die Tinte eine betrachtliche
Viskositatsveranderung von einem flissigen Zustand in einen Gelzustand (oder halbfesten Zustand) erfahrt,
auf eine Position geheftet werden.

[0119] In Ausfiihrungsformen ist die Temperatur, bei der die Tinte den Gelzustand ausbildet, eine beliebige
Temperatur unterhalb der Ausstof3temperatur der Tinte, zum Beispiel eine beliebige Temperatur die 5°C oder
mehr tiefer als die AusstoBtemperatur der Tinte liegt. In Ausfihrungsformen kann der Gelzustand bei einer
Temperatur von 25°C bis 100°C, wie z. B. 30°C bis 70°C gebildet werden. Beim Abkihlen von der Ausstof3-
temperatur, bei der die Tinte in einem flliissigen Zustand vorliegt, auf die Geltemperatur, bei der die Tinte im
Gelzustand vorliegt, tritt eine rasche und deutliche Zunahme der Tintenviskositat auf. Die Viskositatszunahme
ist in Ausflihrungsformen mindestens eine 10%%-fache Zunahme der Viskositét.

[0120] Wenn sich die Tinten im Gelzustand befinden, betragt die Viskositat der Tinte in einer Ausfihrungsform
mindestens 1.000 mPa - s, in einer weiteren Ausfiihrungsform mindestens 10.000 mPa - s und in noch einer
weiteren Ausfiuhrungsform mindestens 100.000 mPa . s. Viskositdtswerte im Gelzustand betragen in einer
Ausfihrungsform mindestens 10® mPa - s und in einer weiteren Ausflihrungsform mindestens 10*®* mPa - s
und einer Ausflihrungsformen héchstens 10° mPa - s und in einer weiteren Ausfilhrungsform héchstens 108°
mPa . s. Die bevorzugte Viskositat der Gelphase kann mit den Druckverfahren variieren. Zum Beispiel sind die
hochsten Viskositaten beim Strahldrucken direkt auf pordses Papier oder beim Einsatz eines Zwischentiber-
fuhrungselements bevorzugt, um die Effekte von Tintenausbluten und Verlaufen zu minimieren. Andererseits
kénnen weniger pordse Substrate wie z. B. Kunststoff zur Verwendung von Tinten mit geringeren Viskositaten
fuhren, die den Punktzuwachs und die Agglomeration von einzelnen Tintenpixeln kontrollieren. Die Gelvisko-
sitat kann durch die Tintenformulierung und die Substrattemperatur gesteuert werden. Ein zuséatzlicher Nutzen
des Gelzustands fir mit Strahlung hartbare Tinte ist, dass die héheren Viskositaten von 10® bis 10* mPa - s
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die Sauerstoffdiffusion in der Tinte verringern kdnnen, was wiederum zu einer schnelleren Geschwindigkeit
beim Harten mittels Initiierung von freien Radikalen flhrt. Im vorliegenden System Uberschreitet die erreichte
maximale Viskositat diese Werte (10° bis 10° mPa - s).

[0121] In Ausfiihrungsformen kénnen aufeinander folgende Schichten der hartbaren Tinten abgeschieden
werden, um einen Gegenstand mit einer gewéahlten H6he und Form zu bilden. Zum Beispiel Gegenstande mit
einer Héhe von etwa 1 bis etwa 10.000 Mikrometern. Die aufeinander folgenden Schichten der hartbaren Tinte
kénnen auf eine aufgebaute Plattform oder einer friiheren Schicht eines verfestigten Materials aufgebracht
werden, um einen dreidimensionalen Gegenstand in einer schichtweisen Art aufzubauen. In Ausfihrungsfor-
men kdnnen Gegenstande mit nahezu jeglichem Design erzeugt werden, wobei die Skala von Mikrometergro-
Ren bis hin zu Makrogrofien reicht, und kdnnen einfache Gegensténde bis hin zu Gegenstanden mit komple-
xen Geometrien umfassen. Die Tintenstrahlmaterialien und Verfahren hierin bieten des Weiteren vorteilhafter-
weise ein kontaktloses, additives Verfahren (im Gegensatz zu einem subtraktiven Verfahren wie Verarbeiten
unter computerisierter numerischer Steuerung (CNC)), was eine integrierte Fahigkeit, abgemessene Mengen
verschiedener Flissigkeiten zu einem bestimmten Ort in Raum und Zeit zu liefern, bietet.

[0122] In Ausfiihrungsformen kann eine Dicke der ersten und jeder der nachfolgenden Schichten der phasen-
andernden Tintenzusammensetzung von etwa 0,02 bis 6 mm, wie z. B. 0,52 bis 5,5 mm, 1,02 bis 5 mm, 1,52
bis 4,5 mm oder von 2,02 bis 4 mm betragen.

[0123] Die Gelnatur des vorliegenden Materials bei Raumtemperatur verhindert eine Ausbreitung oder Migra-
tion der gedruckten Tropfen und ermdglicht einen einfachen Aufbau von dreidimensionalen Strukturen. Obwohl
es keine Einschrankungen in Bezug auf die Hohe oder die Gesamtgréle eines erzeugbaren Gegenstands gibt,
erfordern sehr groRe Gegenstande mdglicherweise ein intermedidres Harten wahrend des Abscheidungsver-
fahrens. Aufgrund der mit Strahlung hartbaren Natur dieses Materials kann der gedruckte Gegenstand durch
Exposition gegentber Ultraviolettbestrahlung an jedem Punkt des Herstellungsprozesses gehartet werden,
was zu robusteren Gegenstanden mit einem hohen Grad an mechanischer Festigkeit fuhrt. ,Harten“ bedeutet,
dass die hartbaren Verbindungen in der Tinte bei Exposition gegenuber aktinischer Strahlung eine Erhéhung
des Molekulargewichts erfahren, wie z. B. ein Vernetzen, eine Kettenverlangerung oder dergleichen.

[0124] In Ausfiihrungsformen kénnen die hierin offenbarten, mit Strahlung hartbaren phasenandernden Tin-
ten nach dem Aufbringen jeder einzelnen Schicht des dreidimensionalen Gegenstands gehéartet werden. In
weiteren Ausfihrungsformen kdnnen die Tinten nach dem Abschluss des Aufbringens aller Schichten des
dreidimensionalen Gegenstands gehartet werden. Die gedruckten Schichten mit der Dicke von 0,02 bis 6 mm,
wie oben beschrieben, verringern die Anzahl an Hartungsschritten, die zum Aufbau eines mechanisch stabi-
len Gegenstands erforderlich sind, und verringern dariiber hinaus die Notwendigkeit, jede Schicht nach dem
Abscheiden zu hérten.

[0125] Harten der Tinte kann durch Exposition des Tintenbildes gegeniber einer aktinischen Strahlung mit ei-
ner beliebigen gewlinschten oder wirksamen Wellenlange bewirkt werden. Zum Beispiel kann die Wellenlange
200 bis 480 Nanometer betragen. Die Exposition gegentber aktivischer Strahlung kann tiber einen beliebigen
gewunschten oder effektiven Zeitraum erfolgen. Zum Beispiel kann die Exposition 0,2 bis 30 Sekunden lang,
wie z. B. von 1 bis 15 Sekunden lang erfolgen.

[0126] In Ausfihrungsformen wird ein x,y,z-Richtung bewegliches Substrat, Objekttisch oder Aufbauplattform
eingesetzt, um einen freistehenden Gegenstand zu erzeugen. Das heift, es gibt kein Endsubstrat, da das
dreidimensionale Produkt der freistehende, gedruckte oder hergestellte Gegenstand und kein Bild auf einem
Substrat ist. Die entfernbare Aufbauplattform oder das Tragermaterial kann ein beliebiges geeignetes Materi-
al sein, in Ausfiihrungsformen zum Beispiel ein nichthartbares Material. Spezifische Beispiele fir geeignete
nichthartbare Tréagermaterialien umfassen Wachse, Kunststoffe, Metalle, Holz und Glas, unter anderem.

[0127] In Ausflihrungsformen kann der dreidimensionale Gegenstand sowohl steife als auch kautschukartige
Komponenten umfassen. Zum Beispiel kann eine Komponente unter Verwendung von Material gedruckt wer-
den, das ein vernetzbares Monomer umfasst, das ein niedrigeres oder hdheres E-Modul bei Raumtemperatur
aufweist, als ein vernetzbares Monomer einer weiteren Komponente des Gegenstands. In Ausflihrungsformen
kann der dreidimensionale Gegenstand alternierende steife und flexible Schichten innerhalb eines einzelnen
Gegenstands aufweisen, wie z. B. ein kautschukahnlicher Pfosten mit einer harten Kappe auf dem Ende. In
solch einem Beispiel kann das Material mit geringem E-Modul zuerst gedruckt werden, worauf eine nachfol-
gende Schicht aus einem Material mit hdherem E-Modul folgt und das gedruckte Material kann anschlie3end
gehartet werden.
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BEISPIEL

[0128] Die mit Strahlung hartbaren phasenédndernden Tinten wurden mit den Zusammensetzungen gemaf
den Tabellen 1 (Formulierung Beispiele A bis D) und 2 (Formulierung Beispiele E und F) hergestellt. In diesen
Beispielen wurde das verwendete Amidgeliermittel mittels SR495B® (Caprolactonacrylat) und Irgacure 2959®
(Photoinitiator) verkappt. Zur Kontrolle wurde auch ein Vergleichsbeispiel hergestellt, bei dem das Monomer
allein aus dem SR9003®-Acrylatmonomer besteht (75,3%).

TABELLE 1. Herstellung einer mit Strahlung hartbaren, phasenandernden Tinte, in der das Monomer
eines aus CN3003® (Acrylmonomer + Kohlenwasserstoff-Klebrigmacher) (A) (= Referenzbeispiel),
RICON® 130MA8 (Polybutadien-Addukt mit Maleinsaureanhydrid) (B), CN3001® (aliphatisches
Urethanacrylat + Kohlenwasserstoff-Klebrigmacher) (C) oder CN2262® (Polyesteracrylat) (D) ist.

Komponente Gewichtsprozent (%) Masse (g)
Amidgeliermittel 7,5 1,5
U-350-Acrylat 50 1,0
Irgastab® UV1 0 0,2 0,04
Irgacure® 819 1,0 0,2
Irgacure® 127 3,5 0,7
MONOMER (A-D) 25,0 5,0

SR 9003®-Acrylatmonomer 50,3 10,06
Zusammen 100,0 20,0

TABELLE 2. Herstellung der mit Strahlung hartbaren, phasenandernden Tinte, bei der das Monomer
eines von 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan (E) oder Acryloxypropylsiloxan mit T-Struktur (F) ist.

Komponente Gewichtsprozent (%) Masse (g)
Amidgeliermittel 7,5 1,5
U-350-Acrylat 50 1,0
Irgastab® UV1 0 0,2 0,04
Irgacure® 819 1,0 0,2
Irgacure® 127 3,5 0,7
MONOMER (E, F) 50,0 10

SR 9003®-Acrylatmonomer 32,8 6,56
Zusammen 100,0 20,0

[0129] Die AusstoRviskositat, Streckdehnung und Gelpunkte der Formulierungen bei Verwendung der Mono-
mere (A)-(F) verglichen mit der SR9003-Monomer-Vergleichskontrolle sind in Tabelle 3 wiedergegeben.
Rheologische Daten wurden unter Verwendung eines Gerats fiir eine kontrollierte Spannung RFS-IIl von TA
Instruments erfasst. Ausstof3temperaturviskositaten wurden unter Verwendung entweder einer Kegel- und
Platten- oder Parallelplattengeometrie zusammen mit einem dynamischen Temperaturstufentest oder einem
statischen Test mit Geschwindigkeitsdurchlauf bestimmt. Der Gelpunkt ist als die Temperatur im dynami-
schen Temperaturstufentest definiert, bei der Verlustmodul und Elastizitdtsmodul den gleichen Wert aufwei-
sen. Streckdehnungen wurden als der Wendepunkt in einem dynamischen Test mit Dehnungsdurchlauf bei
Raumtemperatur bestimmt.
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TABELLE 3. AusstoRviskositat, Streckdehnung und Gelpunkte der Formulierungen bei
Verwendung der Monomere (A)-(F) verglichen mit der SR9003®-Monomer-Vergleichskontrolle.

Formulierung Name AusstoRviskosi- | Streckdehnung Gelpunkt
tat (Centipoise) (%) (°C)

(A) Acrylmonomer und Klebrigma- | 5,40 7.9 60,9
cher (CN 3003)

(B) Polybutadien-Addukt mit Mal- | 15,93 6,3 56,9
einsaureanhydrid (RICON®
130MA8)

(C) Aliphatisches Urethana- 7,39 6,3 59,7
crylat und Klebrigmacher (CN
3001°)

(D) Polyesteracrylat (CN 2262°%) 5,67 5 59,4

(E) 3-Acryloxypropyltrimethoxysi- | 1,77 5 61,4
lan (Silan)

(F) Acryloxypropylsiloxan mit T- 2,77 0,4 58,1
Struktur (T-Silan)

SR 9003 (Ver- Propoxyliertes Neopentylgly- 5,00 12 60,0

gleichskontrolle) koldiacrylat

[0130] Jede Formulierung wurde als ein sehr dicker (1-5 mm) Film mittels 2-3 Durchgangen unter einer 600-
W-Leuchte LIGHT HAMMER® (D-Birne), die von Fusion UV Systems, Inc. erhéltlich ist, auf einer sich mit 32
Ful pro Minute (9,75 m/min) bewegenden Foérdereinrichtung gehartet. Die gehéarteten Proben wurden dann
auf die entsprechenden Abmessungen flr eine Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA) geschnitten. Die Pro-
ben wurden dynamischen Dehnungs- und Temperaturdurchlaufen unterzogen, wobei ein Q800 DMA von TA
Instruments verwendet wurde, das eine Zugklammer nutzt. Das Speichermodul (ein Maf fir die Steifigkeit) bei
Raumtemperatur und die Tg sind in Tabelle 4 wiedergegeben.

TABELLE 4. E-Modul bei Raumtemperatur und Tg fur
Formulierungen unter Verwendung der Monomere (A)-(F).

Formulierung Name E-Modul bei Tg (°C)
RT (MPa)

(A) Acrylmonomer und Klebrigmacher (CN 3003) 98,65 10,41

(B) Polybutadien-Addukt mit Maleinsdureanhydrid 107,9 30,93
(RICON® 130MA8)

(C) Aliphatisches Urethanacrylat und Klebrigmacher 591,4 21,19
(CN 3001°)

(D) Polyesteracrylat (CN 2262%) 733,9 43,82

(E) 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan (Silan) 1,582 <-45

(F) Acryloxypropylsiloxan mit T-Struktur (T-Struktur- 9,511 0,05
Silan)

SR 9003 (Vergleichskon- | Propoxyliertes (2) Neopentylglykoldiacrylat 1020 55,5

trolle)

[0131] Wie in Tabelle 4 angegeben weisen die Formulierungen unter Verwendung der Monomere (A)-(F)
Speichermodulwerte in einem Bereich auf, der mehr als 700 MPa umfasst, was zu Materialien fiihrt, die von nur
wenig bis auBerst flexibel reichen. Die Vergleichskontrolliformulierung unter Verwendung des Monomers SR
9003® weist einen Speichermodulwert von mehr als 1000 MPa auf. Die hierin beschriebenen Satze aus Mate-
rialien bieten den Vorteil eines Phasenanderungsverhaltens, was den Aufbau von dicken Merkmalen zwischen
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Hartungsschritten erlaubt. Ein zusatzlicher Vorteil ist die Fahigkeit, Gegenstédnde mit zwei Eigenschaften zu
drucken, d. h. Gegenstande mit sowohl steifen als auch kautschukartigen Komponenten.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung fur dreidimensionales Drucken, umfassend:
ein mit Strahlung hartbares Monomer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylmonomer, Polybutadi-
en-Addukten mit Maleinsdureanhydrid, aliphatischem Urethanacrylat, Polyesteracrylat und 3-Acryloxypropyl-
trimethoxysilan in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-% der Zusammensetzung;
einen Photoinitiator;
ein Wachs, das mit einer hartbaren Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylat, Methacrylat,
Alken, Allylether, Epoxid und Oxetan, funktionalisiert ist, wobei das Wachs in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-
% der Zusammensetzung vorhanden ist;
ein reaktives Verdunnungsmittel ausgewahlt aus einem multifunktionellen Acrylat- und
Methacrylatmonomer oder -oligomer, wobei das reaktive Verdlinnungsmittel in einer Menge von 1 bis 80 Gew.
% der Zusammensetzung vorhanden ist; und
ein Geliermittel, welches eine Verbindung der folgenden Formel (1) ist

¢ 9 e 9
Ry—X—C—Ry—C—NH—R—NH—C—Ry —C—X—Ry o
]

in der R, Folgendes ist:

(i) eine Alkylengruppe mit von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylengruppe eine zweiwertige aliphati-
sche Gruppe oder Alkylgruppe ist und gegebenenfalls Heteroatome in der Alkylengruppe eingeschlossen sind;
(ii) eine Arylengruppe mit von 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei die Arylengruppe eine zweiwertige aromati-
sche Gruppe oder Arylgruppe ist und gegebenenfalls Heteroatome in der Arylengruppe vorhanden sind;

(iii) eine Arylalkylengruppe mit von 6 bis 32 Kohlenstoffatomen, wobei die Arylalkylengruppe eine zweiwertige
Arylalkylgruppe ist, wobei der Alkylteil der Arylalkylengruppe linear oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt
sowie cyclisch oder acyclisch sein kann, und wobei gegebenenfalls Heteroatome entweder im Aryl- oder im
Alkylteil der Arylalkylengruppe vorhanden sind; oder

(iv) eine Alkylarylengruppe mit von 5 bis 32 Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylarylengruppe eine zweiwertige
Alkylarylgruppe ist, wobei der Alkylteil der Arylalkylengruppe linear oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt
sowie cyclisch oder acyclisch sein kann, und wobei gegebenenfalls Heteroatome entweder im Aryl- oder im
Alkylteil der Alkylarylengruppe vorhanden sind;

R, und Ry'jeweils unabhangig voneinander Folgendes sind:

(i) Alkylengruppen mit von 1 bis 54 Kohlenstoffatomen,

(i) Arylengruppen mit von 5 bis 15 Kohlenstoffatomen,

(iii) Arylalkylengruppen mit von 6 bis 32 Kohlenstoffatomen, oder

(iv) Alkylarylengruppen mit von 6 bis 32 Kohlenstoffatomen;

R; und Rj' jeweils unabhangig voneinander Folgendes sind:

(a) eine von 1-(4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl)-2-hydroxy-2-methylpropan-1-on abgeleitete Photoinitiator-Gruppe
der Formel (l1):

e R
HO—p—é—@—O—CHQCHg——
HiC

,

eine von 1-Hydroxycyclohexylphenylketon abgeleitete Gruppe der Formel (lIl):
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{111),

eine von 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on abgeleitete Gruppe der Formel (IV):

O

-

O
s
-

C
I —_
CHs

(IV).

eine von N,N-Dimethylethanolamin oder N,N-Dimethylethylendiamin abgeleitete Gruppe der Formel (V):

CH;
—CHCH—N
CH,
(V),

oder

(b) eine Gruppe, die:

(i) eine Alkylgruppe mit von 2 bis 100 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Alkylgruppe linear oder verzweigt,
cyclisch oder acyclisch sowie substituiert oder unsubstituiert ist und wobei gegebenenfalls Heteroatome in der
Alkylgruppe vorhanden sind;

(ii) eine Arylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatome, wobei die Arylgruppe substituiert oder unsubstituiert ist;
(iii) eine Arylalkylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, oder

(iv) eine Alkylarylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen; und X und X' jeweils unabhangig voneinander
ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe der Formel -NR,- sind, wobei R, Folgendes ist:

(i) ein Wasserstoffatom;

ii) eine Alkylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen,

iii) eine Arylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen,

iv) eine Arylalkylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen, oder

v) eine Alkylarylgruppe mit von 5 bis 100 Kohlenstoffatomen;

wobei das Geliermittel in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-% der Zusammensetzung vorhanden ist; und

wobei die gehartete Zusammensetzung ein E-Modul bei Raumtemperatur von 0,01 bis 5 GPa aufweist.

(
(
(
(

2. Zusammensetzung gemafl Anspruch 1, wobei die Zusammensetzung eine Viskositat von weniger als
20 mPa - s bei einer AusstoBtemperatur von 70 bis 120°C und eine Viskositat von 10* bis 10" mPa - s bei
Raumtemperatur aufweist.

3. Zusammensetzung gemal Anspruch 1, wobei der Photoinitiator aus der Gruppe bestehend aus Benzyl-
ketonen, monomeren Hydroxylketonen, a-Alkoxybenzylketonen, a-Aminoketonen, Acylphosphinoxiden, Metal-
locenen, Benzophenon, Benzophenon-Derivaten, Isopropylthioxanthenonen, Arylsulphoniumsalzen und Ary-
liodoniumsalzen ausgewahlt wird.

4. Satz aus phasenandernden Tinten, umfassend:
eine erste Tintenzusammensetzung gemaf Anspruch 1, und
mindestens eine weitere Tintenzusammensetzung gemaf Anspruch 1.

5. Satz aus phasenandernden Tinten gemal Anspruch 4, wobei der Tintensatz 2 bis 10 verschiedene Tin-
tenzusammensetzungen umfasst.
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6. Dreidimensionaler, gedruckter Gegenstand, umfassend: eine erste Komponente mit einer Zusammenset-
zung gemal Anspruch 1, umfassend ein erstes mit Strahlung vernetzbares Monomer; und mindestens eine
zweite Komponente mit einer Zusammensetzung gemal Anspruch 1, umfassend ein zweites mit Strahlung
vernetzbares Monomer

7. Verfahren zum Drucken eines dreidimensionalen Gegenstands, wobei das Verfahren Folgendes umfasst:
Abscheiden einer anfanglichen Menge der Zusammensetzung gemaf Anspruch 1 auf eine Druckbereichober-
flache;
aufeinander folgendes Aufbringen von Mengen der Zusammensetzung gemaf Anspruch 1 zur Schaffung des
dreidimensionalen Gegenstands; und
Harten der Zusammensetzung gemaf’ Anspruch 1;
wodurch der dreidimensionale Gegenstand erhalten wird.

8. Verfahren gemal® Anspruch 7, wobei das Harten erfolgt, nachdem alle Mengen der Zusammensetzung
abgeschieden wurden.

9. Verfahren gemaf Anspruch 7, wobei eine Dicke der ersten und jede Dicke der nachfolgenden Mengen
an Zusammensetzung gemaf Anspruch 1 von 0,02 mm bis 6 mm betragt.

Es folgen keine Zeichnungen
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