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(57) Abstract: A process for manufacturing an object involves the steps of; I) depositing a radically cross-linked
resinon a carrier so that a layer of a structuring material joined to the carrier is obtained, said layer corresponding to
afirst selected cross-section of the object; IT) depositing a radically cross-linked resin on a previously applied layer
of the structuring material so that an additional layer of the structuring material is obtained which corresponds to
a further selected cross-section of the object and which is joined to the previously applied layer; III) repeating step

ID) until the object is formed, wherein the deposition of a radically cross-linked resin in steps I) and II) includes

(Formel 1)

the application of a radically cross-linkable resin to the carrier or the previously applied layer and is performed

at least in step II) by applying energy to a selected region of a radically cross-linkable resin, corresponding to
the selected cross-section of the object, the radically cross-linkable resin having a viscosity (23 °C, DIN EN ISO
2884-1) of > 5 mPas to < 100,000 mPas. The invention further relates to the use of such a resin in an additive
manufacturing process. The radically cross-linkable resin comprises a curable component which is obtained by
reacting a polyisocyanate or a polysiocyanate descendant containing at least one oxadiazine trione group (formula
1) with a compound that contains acrylate, methacrylate or vinyl ether double bonds and 25 Zerewitinoff active

H atoms.

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung eines Gegenstandes umfasst die Schritte; I) Abschei-
den eines radikalisch vernetzten Harzes auf einem Tréger, so dass eine Lage eines mit dem Trdger verbundenen
Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem ersten ausgewdhlten Querschnitt des Gegenstandes entspricht; IT)
Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes auf eine zuvor aufgetragene Lage des Aufbaumaterials, so dass
eine weitere Lage des Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem weiteren ausgewahlten Querschnitt des Ge-
genstandes entspricht und welche mit der zuvor aufgetragenen Lage verbunden ist; III) Wiederholen des Schritts
II), bis der Gegenstand gebildet ist; wobei das Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes in Schritt I) und
Schritt IT) ein Aufbringen eines radikalisch vernetzbaren Harzes auf den Triger bzw. die vorherige Lage beinhal-
tet, und wenigstens in Schritt IT) durch Einwirken von Energie auf einen ausgewédhlten Bereich des radikalisch
vernetzbaren Harzes, entsprechend dem jeweils ausgewdhlten Querschnitt des Gegenstandes, erfolgt und wobei
das radikalisch vernetzbare Harz eine Viskositit (23 °C, DIN EN ISO 2884-1) von > 5 mPas bis < 100000 mPas

aufweist. Die Erfindung betrifft

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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weiterhin die Verwendung eines solchen Harzes in einem additiven Herstellungsverfahren. Das radikalisch vernetzbare Harz umfasst
eine hirtbare Komponente, welche durch die Reaktion eines Polyisocyanats oder eines Polyisocyanat-Folgeprodukts enthaltend
mindestens eine Oxadiazintriongruppe (Formel 1) mit einem Acrylat-, Methacrylat- oder Vinylether-Doppelbindungen enthaltenden
Verbindung mit 25 Zerewitinoff-aktiven H-Atomen erhalten wird.
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Verfahren zur Herstellung eines Gegenstandes und Verwendung eines radikalisch

vernetzbaren Harzes in einem additiven Fertigungsverfahren

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Gegenstandes, umfassend

die Schritte:

D Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes auf einem Triger, so dass eine Lage eines
mit dem Triger verbundenen Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem ersten ausgewihlten

Querschnitt des Gegenstandes entspricht;

1)) Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes auf eine zuvor aufgetragene Lage des
Aufbaumaterials, so dass eine weitere LLage des Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem
weiteren ausgewihlten Querschnitt des Gegenstandes entspricht und welche mit der zuvor

aufgetragenen Lage verbunden ist;

I1I) Wiederholen des Schritts II), bis der Gegenstand gebildet ist;

wobei das Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes in Schritt I) und Schritt II) ein
Aufbringen eines radikalisch vernetzbaren Harzes auf den Triger bzw. die vorherige lage
beinhaltet, und wenigstens in Schritt II) durch Einwitken von Energie auf einen ausgewihlten
Bereich des radikalisch vernetzbaren Harzes, entsprechend dem jeweils ausgewihlten Querschnitt

des Gegenstandes, erfolgt und

wobei das radikalisch vernetzbare Harz eine Viskositit (23 °C, DIN EN ISO 2884-1) von > 5 mPas
bis < 100000 mPas aufweist. Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung eines solchen

Harzes in einem additiven Herstellungsverfahren.

WO 2004/033522 Al offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Polyisocyanats oder eines
Polyisocyanat-Folgeprodukts enthaltend mindestens eine Allophanatgruppe, die an dem iiber zwei
Einfachbindungen gebundenen Sauerstoffatom der Allophanatgruppe mindestens eine Acrylat-,
Methacrylat-oder Vinylether-Doppelbindung trigt, dadurch gekennzeichnet, dass ein Polyisocyanat

oder ein Polyisocyanatfolgeprodukt enthaltend mindestens ein Oxadiazintriongruppe (Formel 1)

(Formel 1)

mit einem Acrylat-, Methacrylat-oder Vinylether-Doppelbindung haltigen Alkohol bei

Temperaturen zwischen -20 bis 100 °C reagiert. Die Patentanmeldung betrifft ebenfalls
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Beschichtungs-, Klebstoff-, Hirtmassensysteme und Dichtungsmassen enthaltend Verbindungen

hergestellt nach diesem Verfahren.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, mindestens einen Nachteil des Standes der
Technik wenigstens zu einem Teil zu iiberwinden. Weiterhin stellt sich die Erfindung die Aufgabe,
ein additives Fertigungsverfahren bereitzustellen, bei dem die hergestellten Gegenstinde
gleichzeitig eine hohe Auflosung und eine hohe Festigkeit aufweisen konnen. SchlieBlich ist eine
Aufgabe der Erfindung, solche Gegenstinde moglichst kosteneffizient und/oder individualisiert

und/oder ressourcenschonend herstellen zu konnen.

ErfindungsgemilB gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren gemidl Anspruch 1 und eine
Verwendung gemidB Anspruch 13. Vorteilhafte Weiterbildungen sind in den Unteranspriichen
angegeben. Sie konnen beliebig kombiniert werden, sofern sich aus dem Kontext nicht eindeutig

das Gegenteil ergibt.

ErfindungsgemidlB vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung eines Gegenstandes,

umfassend die Schritte:

D Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes auf einem Triger, so dass eine Lage eines
mit dem Triger verbundenen Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem ersten ausgewihlten

Querschnitt des Gegenstandes entspricht;

1)) Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes auf eine zuvor aufgetragene Lage des
Aufbaumaterials, so dass eine weitere Lage des Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem
weiteren ausgewihlten Querschnitt des Gegenstandes entspricht und welche mit der zuvor

aufgetragenen Lage verbunden ist;
I1I) Wiederholen des Schritts II), bis der Gegenstand gebildet ist;

wobei das Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes in Schritt I) und Schritt II) ein
Aufbringen eines radikalisch vernetzbaren Harzes auf den Triger bzw. die vorherige lage
beinhaltet, und wenigstens in Schritt II) durch Einwitken von Energie auf einen ausgewihlten
Bereich des radikalisch vernetzbaren Harzes, entsprechend dem jeweils ausgewihlten Querschnitt

des Gegenstandes, erfolgt und

wobei das radikalisch vernetzbare Harz eine Viskositit (23 °C, DIN EN ISO 2884-1) von > 5 mPas

bis < 100000 mPas aufweist und wobei

das radikalisch vernetzbare Harz eine hirtbare Komponente umfasst, welche durch die Reaktion

eines Polyisocyanats oder eines Polyisocyanat-Folgeprodukts enthaltend mindestens eine
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Oxadiazintriongruppe (Formel 1)

(Formel 1)

mit einem Acrylat-, Methacrylat- oder Vinylether-Doppelbindungen enthaltenden Verbindung mit

Zerewitinoff-aktiven H-Atomen erhalten wird.

Das Material, aus dem der Vorldufer im additiven Fertigungsverfahren erhalten wird, wird im

Rahmen der vorliegenden Erfindung allgemein als ,,Aufbaumaterial® bezeichnet.

Der Aufbau des Gegenstands lidsst sich mittels strahlenoptischer additiver Fertigungsverfahren wie
dem Inkjet-Verfahren, der Stereolithographie oder dem DLP (digital light processing)-Verfahren
realisieren und ist Gegenstand der Schritte I), 1) und IIT). In Schritt I) des Verfahrens erfolgt das
Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes auf einem Triger. Dieses ist gewohnlich der erste
Schritt in Inkjet-, Stereolithographie- und DILP-Verfahren. Auf diese Weise wird eine Lage eines
mit dem Tridger verbundenen Aufbaumaterials erhalten, welche einem ersten ausgewihlten
Querschnitt des Vorldufers entspricht. Das Aufbaumaterial ist bevorzugt so mit dem Triger
verbunden, dass es jederzeit, insbesondere nach Herstellung des Gegenstandes, vom Triger

abgelost werden kann bevorzugt ohne, dass der Gegenstand dabei verformt wird.

Gemil der Anweisung von Schritt IITI) wird Schritt 1) so lange wiederholt, bis der gewiinschte
Vorldufer gebildet ist. In Schritt IT) erfolgt das Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes auf
eine zuvor aufgetragene Lage des Aufbaumaterials, so dass eine weitere Lage des Aufbaumaterials
erhalten wird, welche einem weiteren ausgewdhlten Querschnitt des Vorldufers entspricht und
welche mit der zuvor aufgetragenen Lage verbunden ist. Bei der zuvor aufgetragenen Lage des
Aufbaumaterials kann es sich um die erste Lage aus Schritt I) oder um eine Lage aus einer vorigen

Durchlauf des Schritts II) handeln.

Es ist erfindungsgemill vorgesehen, dass das Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes
wenigstens in Schritt IT) (vorzugsweise auch in Schritt I) durch Belichten und/oder Bestrahlen eines
ausgewihlten Bereichs eines radikalisch vernetzbaren Harzes, entsprechend dem jeweils
ausgewihlten Querschnitt des Gegenstandes, erfolgt. Dieses kann sowohl durch selektives
Belichten (Stereolithographie, DLLP) des Harzes als auch durch selektives Auftragen des Harzes,
gefolgt von einem Belichtungsschritt, der aufgrund des vorigen selektiven Auftragens des Harzes
nicht mehr selektiv sein muss (Inkjet-Verfahren). Das Abscheiden beinhaltet dabei sowohl das

Aufbringen des radikalisch vernetzbaren Harzes als auch dessen mindestens teilweises Belichten
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und/oder Bestrahlen. Das Aufbringen bzw. Auftragen des radikalisch vernetzbaren Harzes kann
mittels jeder dem Fachmann bekannten Methode fiir radikalisch vernetzbare Harze erfolgen.
Bevorzugt ist das Aufbringen des radikalisch vernetzbaren Harzes ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus einem Ablegen, einem Drucken, einem Rakeln, einem Siebdrucken oder einer

Kombination aus mindestens zwei hiervon.

Im Kontext der vorliegenden Erfindung werden die Begriffe ,radikalisch vernetzbares Harz und
,Jradikalisch vernetztes Harz“ benutzt. Hierbei wird das radikalisch vernetzbare Harz durch das
Belichten und/oder Bestrahlen, welches radikalische Vernetzungsreaktionen auslost, in das
radikalisch vernetzte Harz iiberfiihrt. Unter ,,Belichten wird hierbei die Einwirkung von Licht im
Bereich zwischen nahem IR- und nahem UV-Licht (1400 nm bis 315 nm Wellenlénge) verstanden.
Die iibrigen kiirzeren Wellenlidngenbereiche werden durch den Begriff ,Bestrahlen® abgedeckt,
zum Beispiel fernes UV-Licht, Rontgenstrahlung, Gammastrahlung und auch Elektronenstrahlung.

Das Auswihlen des jeweiligen Querschnitts erfolgt zweckmifigerweise durch ein CAD-
Programm, mit dem ein Modell des herzustellenden Gegenstandes erzeugt wurde. Diese Operation
wird auch ,,Slicing® genannt, und dient als Grundlage fiir die Steuerung der Belichtung und/oder

Bestrahlung des radikalisch vernetzbaren Harzes.

Das radikalisch vernetzbare Harz weist eine Viskositit (23 °C, DIN EN ISO 2884-1) von > 5 mPas
bis < 100000 mPas auf. Somit ist es zumindest fiir die Zwecke der additiven Fertigung als fliissiges

Harz anzusehen. Vorzugsweise betrigt die Viskositit > 50 mPas bis < 20000 mPas, mehr bevorzugt

> 500 mPas bis < 5000 mPas.

Polyisocyanate oder Polyisocyanat-Folgeprodukte, die durch die Umsetzung eines Oxadiazintrion-
funktionellen Polyisocyanats oder Polyisocyanatfolgeprodukts mit einem Acrylat-, Methacrylat-
oder Vinylether-Doppelbindung haltigen Alkohol (vorzugsweise bei Temperaturen zwischen-20 °C
bis 100 °C sowie unter Zusatz eines basischen Katalysators sowie eines oder mehrerer

Stabilisatoren) lassen sich durch Formel 2 detaillierter beschreiben:

n+1
1
N
o
A \EX ﬂ”\QA (Formel 2)

Die Platzhalter in Formel 2 seien im Folgenden erliutert. ‘A, *A stehen fiir Isocyanat oder fiir
gleiche oder verschiedene Strukturen von Isocyanat-Folgeprodukten, welche Iminooxadiazindion-,
Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-Harnstoff, Harnstoff oder Oxadiazintrion-

Strukturen enthalten und N-stiindig die untengenannten Reste 'B bis ™'B tragen.

'B bis "*'B sind gleiche oder verschiedene Reste, die durch gedankliche Abstraktion der beiden
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Isocyanatgruppen eines aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Diisocyanats

entstehen.

X steht fiir eine der Strukturen X-1 und/oder X-2, sowie gegebenenfalls anteilig gleiche oder
verschiedene Reste von Isocyanat-Folgeprodukten, welche Iminooxadiazindion-, Isocyanurat-,

5 Uretdion-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-Harnstoff, Harnstoff-oder Oxadiazintrion-Strukturen

enthalten:
0
Y
H
....,..N N -
O (Struktur X-1)
o,
Y
" H
0 (Struktur X-2)

Y steht fiir einen organischen Rest, der mindestens eine aktivierte Doppelbindung enthélt; n ist eine
10 Zahl groBer als eins und kleiner als 20, und stellt dabei das Mittel aller in der Verbindung

vorliegenden Molekiile der Formel 2 dar.

Bei den Teilstrukturen 'A, *A handelt es sich um Isocyanat oder um gleiche oder verschiedene
Strukturen von Isocyanat-Folgeprodukten, welche vom Iminooxadiazindion-, Isocyanurat-,
Uretdion-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-Harnstoff, Harnstoff- oder Oxadiazintrion-Strukturtyp
15 sind und N-stindig die untengenannten Reste B tragen. Bevorzugt stehen 'A, *A fiir
Isocyanatgruppen, blockierte Isocyanatgruppen oder Urethangruppen. Als Urethangruppen sind
bevorzugt Urethane, die einen ungesittigten Rest Y aufweisen und durch Reaktion jeweils eines
Molekiils H-Y mit einer Isocyanatgruppe entstehen, bevorzugt sind Urethane, die die gleichen
Reste tragen, so dass 'A gleich *A ist. Bevorzugt stehen 'A, *A fiir Isocyanatgruppen, wobei

20  bevorzugt 'A="A.

Bei den Teilstrukturen 'B bis ™'B handelt es sich um diejenigen Reste, die durch gedankliche
Abstraktion der beiden Isocyanatgruppen eines aliphatischen, cycloaliphatischen oder
araliphatischen Diisocyanats entstechen und durch die Umsetzung eines auf Basis eines oder
mehrerer dieser Diisocyanate basierenden Oxadiazintrions in das Bindemittel eingebaut werden

25  kann.
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Die Gehalte der funktionellen Gruppen in den Produkten fiir das erfindungsgemilBe Verfahren,
bestimmt durch “C-NMR-Spektroskopie, wobei nur die funktionellen Gruppen anhand der C-

Atome, die mit O und N Atomen verbunden sind quantitativ ausgewertet werden, sind bevorzugt:
5-50 % Allophanat (wie in den Strukturen X-1 und X-2 enthalten),

0-5 % Uretdion

0,1-30 % Oxadiazintrion, bevorzugt 0,2-20 %, bevorzugt 0,5-10%.

1-60 % Urethan

0-35% Isocyanurat

0-30% Isocyanat

Bevorzugte Ausgangsstoffe enthaltend mindestens eine Oxadiazintriongruppe fiir die Synthese der
erfindungsgemil einzusetzenden Polyisocyanate oder Polyisocyanatfolgeprodukte kénnen durch
Umsetzung von  aliphatischen, cycloaliphatischen und oder araliphatischen Di-oder
Polyisocyanaten mit Kohlendioxid hergestellt werden. Beispiele bevorzugter aliphatischer,
cycloaliphatischer und oder araliphatischer Diisocyanate umfassen Ethylendiisocyanat, 1,4-
Diisocyanatobutan, 1,5 Diisocyanatopentan, 1,6-Diisocyanatohexan, Trimethylhexandiisocyanat,
1,3- und 1,4-bis-isocyanatomethylcyclohexan, Isophorondiisocyanat, 4, 4-
Diisocyanatodicyclohexylmethan und die araliphatischen Diisocyanate 1,3- und 1,4-
Xylylendiisocyanate (XDI) oder Mischungen hiervon. Bevorzugt sind 1, 6-Diiisocyanatohexan und

1,5 Diisocyanatopentan.

Bevorzugte Polyisocyanate enthaltend mindestens ein Oxadiazintriongruppe entsprechend der

Formel 3:

0
OCN/B\{\N/U\)EBﬂn\NCG

0 0o S (Formel 3)

wobet n, i den hier bevorzugten Oxadiazintrionen als Edukte zur Synthese fiir die
erfindungsgemifen Bindemittel, in Formel 3 einer Zahl groBer oder gleichl und kleiner als 20
entspricht, bevorzugt aber in ein und demselben Polyisocyanat Molekiile mit unterschiedlichem n;

gleichzeitig vorliegen. Bevorzugt sind diejenigen Oxadiazintrione mit einem Mittelwert
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n = ==
t , der kleiner 10, bevorzugt kleiner 5 oder bevorzugt kleiner 3 ist.

Derartige Polyisocyanate sind kommerziell erhiltlich (Baymicron Oxa WMO06). Die Herstellung
wird in der deutschen Patentanmeldung DE 167066 beschrieben. Bei der Herstellung des
Oxadiazintrions gemdB dieser Anmeldung entstthen je nach Reaktionsbedingungen

Uretdiongruppen zu 0.1-5 Gew.-%.

Bevorzugte Polyisocyanatfolgeprodukte enthaltend mindestens ein  Oxadiazintriongruppe

entsprechen der Formel 4:

0 0 0

Y)kN"'B\LN)LN/B\}Eﬁ/U\Y
T e

o (Formel 4)

Sie werden bevorzugt durch Umsetzung von Polyisocyanaten enthaltend mindestens ein

Oxadiazintriongruppe entsprechen der Formel 3 mit Verbindungen H-Y hergestellt.

Bei der Teilstruktur Y handelt es sich um einen Rest der mindestens eine durch elektromagnetische
Strahlung polymerisierbare Doppelbindung enthilt und durch gedankliche Abstraktion des Protons
aus der mit [socyanaten reaktiven funktionelle Gruppe dieses Restes gebildet wird. Mit Isocyanaten
reaktive funktionelle Gruppe sind Alkohol (-OH), Amin (NH) oder Thiol (SH) Gruppen gemeint,
bevorzugt sind Amin-und Alkoholgruppen, besonders bevorzugt sind Alkoholgruppen. Mit durch
elektromagnetische Strahlung polymerisiertbare Doppelbindungen sind Vinyl-, Vinylether-,
Propenyl-, Allyl-, Maleinyl-, Fumaryl-, Maleinimid-, Dicyclopentadienyl-, Acrylamid-, Acryl-und
Methacryl-Gruppen gemeint, bevorzugt sind Vinylether-, Acryl-und Methacryl-Gruppen, besonders
bevorzugt sind Acrylgruppen.

Die in der Struktur X-1 und X-2 beschriebene Allophanatgruppe und die in den Strukturen 'A, A
gegebenenfalls enthaltenen Urethangruppen basieren auf der Teilstruktur Y und diese auf dem
besonders bevorzugt eingesetzten von Y gedanklich ableitbaren Alkohol, wobei auch Mischungen

verschiedener Alkohole Verwendung finden kénnen.

Erfindungsgemiiss werden die Polyisocyanate oder die Polyisocyanatfolgeprodukte enthaltend

mindestens eine Oxadiazintriongruppe mit beispielsweise diesen Alkoholen umgesetzt.

Bevorzugte Alkohole sind dabei 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Polyethylenoxidmono(meth)acrylat
(PEA6/PEMG ; Laporte Performance Chemicals Ltd.), Polypropylenoxidmono(meth)acrylat (PPAG,
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PPMSS; Laporte Performance Chemicals Ltd.), Polyalkylenoxidmono(meth)acrylat (PEM63P,
Laporte Performance Chemicals L.td.), Poly (e-caprolacton)mono(meth)acrylate wie z. B. Tone
M100 (Union Carbide), 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)-acrylat, 3-
Hydroxy-2,2-dimethylpropyl(meth)acrylat, die Mono-, Di- oder Tetraacrylate mehrwertiger
Alkohole wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, ethoxyliertes,
propoxyliertes oder alkoxyliertes Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder
deren technische Gemische; bevorzugterweise die  acrylierten  Monoalkohole  wie
Glycerindi(meth)acrylat, Trimethylolpropandi(meth)acrylat, Pentaerythrittri(meth)acrylat,
Dipentaerythritpenta(meth)acrylat.  Erfindungsgemidl sind auch Alkohole, die sich aus der
Umsetzung von doppelbindungshaltigen Séduren mit gegebenenfalls doppelbindungshaltigen
Epoxidverbindungen erhalten lassen, so z. B. die Umsetzungsprodukte von (Meth)acrylsdure mit

Glycidyl(meth)acrylat oder Bisphenol-A-diglycidylether.

Die Teilstrukturen X koénnen neben Allophanatstrukturen X-1 und X-2 gegebenenfalls anteilig
weitere  gleiche oder verschiedene Reste von  Isocyanat-Folgeprodukten, welche
Iminooxadiazindion-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-, Allophanat-, Biuret- Harnstoff- oder
Oxadiazintrion-Strukturen enthalten, enthalten. Bevorzugt sind Strukturen vom Urethantyp, die
durch Reaktion eines Dialkohols mit Isocyanatgruppen entstehen. Dabei finden bevorzugt
Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Dipropylenglycol,
Tripropylenglycol, kurzkettige Polyether auf Basis von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Gemische
daraus, 1, 2- und 1,3-Propandiol, die isomeren Butandiole, Neopentylglycol, 1,6-Hexandiol, 2-
Ethyl-1,3-hexandiol, = Cyclohexandimethanol, Dodecandiol, =~ Mono(meth) acrylate des
Trimethylolpropans und- ethans, des Glycerins, und deren epoxilierten und propoxylierten Derivate
bzw. die durch Veresterung selbiger Alkohole mit Acrylsiure erhéltlichen technischen Gemische, 2-
Aminoethanol und die isomeren Aminopropanole Verwendung. Auch kurzkettige Polyesterdiole
wie z. B. g-Caprolacton verldngerte Diole wie Ethandiol, 1, 2- und 1,3-Propandiol, die isomeren
Butandiole, Neopentylglycol, 1,6-Hexandiol, 2-Ethyl-1,3-hexandiol, Cyclohexandimethanol
werden verwendet. Bevorzugt sind Diole wie Ethandiol, Hexandiol, Mono (meth)acrylate des
Trimethylolpropans und des Glycerins, besonders bevorzugt sind Propandiol, Butandiol, Hexandiol

und Neopentylglycol.

Zur Synthese kann das Oxadiazintrion haltige Polyisocyanat oder Polyisocyanatfolgeprodukte
vorgelegt, auf -20 bis 100 °C, bevorzugt auf 0 bis 100 °C oder 20 bis 80° C oder bevorzugt auf 40
bis 60 °C temperiert und die erforderliche Menge an Stabilisator darin gelost werden. Nach der
Zugabe des eine aktivierte Doppelbindung enthaltenden Alkohols und eines geeigneten
Katalysators bildet sich spontan Kohlendioxid, das als (Gas entweicht. Das Entfernen des

Kohlendioxids aus der Reaktionsmischung kann durch Anlegen von Vakuum bevorzugt in einem
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Bereich 800 und 0 mbar, oder bevorzugt von 200 und 10 mbar oder durch Einleiten eines inerten
Gases wie Luft oder Stickstoff beschleunigt werden. Bevorzugt wird gegen Ende der Umsetzung
ein Vakuum von 200 bis 10 mbar angelegt und aufrecht erhalten, bis keine Kohlendioxid-

Entwicklung mehr nachweisbar ist.

Bei der Umsetzung kann ein inertes Losungsmittel, wie z. B. Toluol, Xylol, Isooctan, Aceton,
Butanon, Methylisobutylketon, Ethylacetat, Butylacetat, Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon,
Dimethylacetamid, Dimethylformamid verwendet werden, bevorzugt wird aber kein Losungsmittel
zugesetzt. Alternativ kann die Umsetzung auch in Verdiinnungsmitteln, die bei der UV-Hirtung
ebenfalls (co) polymerisieren, durchgefiihrt werden. Geeignete Reaktivverdiinner sind beschrieben
in P. K. T. Oldring (Ed. ), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks
& Paints, Vol. 2,1991, SITA Technology, London, S. 237-285. Als Beispicele seien genannt die Ester
der Acrylsdure oder Methacrylsiure, bevorzugt der Acrylsiure der folgenden Alkohole. Einwertige
Alkohole sind die 1someren Butanole, Pentanole, Hexanole, Heptanole, Octanole, Nonanole und
Decanole, weiterhin cycloaliphatische Alkohole wie Isobornol, Cyclohexanol und alkylierte
Cyclohexanole, Dicyclopentanol, arylaliphatische Alkohole wie Phenoxyethanol und
Nonylphenylethanol, sowie Tetrahydrofurfurylalkohole. Weiterhin konnen alkoxylierte Derivate
dieser Alkohole verwendet werden. Zweiwertige Alkohole sind beispielsweise Alkohole wie
Ethylenglykol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, die isomeren
Butandiole, Neopentylglykol, Hexandiol-1,6, 2-Ethylhexandiol und Tripropylenglykol oder auch
alkoxylierte Derivate dieser Alkohole. Bevorzugte zweiwertige Alkohole sind Hexandiol-1,6,
Dipropylenglykol und Tripropylenglykol. Dreiwertige Alkohole sind Glycerin  oder
Trimethylolpropan oder deren alkoxylierte Derivate. Vierwertige Alkohole sind Pentaerythrit oder
dessen alkoxylierte Derivate. Bevorzugte Alkohole weisen einen geringen Hydroxylgehalt,

bevorzugt unter 20 mg/g KOH, auf.

Allgemein geeignete Katalysatoren zur Umsetzung der Oxadiazintrione sind Verbindungen mit
einem pK. von > 7.5. Dabei sind fiir jeden eingesetzten doppelbindungshaltigen Alkohol
unterschiedliche Katalysatoren besser geeignet. Insbesondere was den Reaktionsumsatz am
Oxadiazintrionring angeht und die Neigung zur Polymerisation einer, den Katalysator enthaltenden
Reaktionsmischung, werden durch die Wahl des Katalysators und der Katalysatormenge stark
beeinflusst. Vor allem spielt hier die Neigung gingiger Stabilisatoren selbst mit dem
Oxadiazintrionring bzw. den Isocyanatgruppen abzureagieren eine entscheidende Rolle. Bevorzugt
werden die Katalysatoren in einem Bereich von 0,001 bis 5,0 Gew.-%, oder bevorzugt von 0,01 bis
2,0 Gew.-%, oder bevorzugt von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der den

Katalysator enthaltenden Reaktionsmischung, eingesetzt.

Geeignete Katalysatoren sind tertitire Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Bis-
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1sopropylethylamin, N,N-Dimethylbenzylamin, 1,5-Diazabicyclo-[4.3.0]non-5-en (DBN), 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en  (DBU), Tetramethylbutandiamin, Tetramethylpropandiamin,
Dimethylaminoarylverbindungen wie Dimethylaminobenzol, Dimethylaminopyridin; Alkali-und
Erdalkalisalze der Kohlensdure, Ameisensdure, Essigsdure, Propionsidure, Benzoesidure sowie
substituierter Benzoesduren sowie Alkoholate von aliphatischen und aromatischen Hydroxyl-
verbindungen wie Natriumphenolat und Natriummethylat. Auch cyclische aliphatische und cyclisch
aromatische Stickstoffverbindungen werden angewendet wie C;-Cs-N-Alkylpyrrole,-pyrroline,-
pyrrolidine, -pyrazole, -imidazole, -imidazoline, -imidazolidine, die isomere Triazole, die ggf.
alkylierten Pyrimidine, Pyridazine, die isomeren Triazine, Chinoline, Isochinoline, Chinoxaline und
Acridine. Bevorzugte Katalysatoren sind tertidre Amine wie Trimethylamin, Triethylamin,
Tributylamin, Bis-isopropylethylamin, N, N-Dimethylbenzylamin, 1,5-Diazabicyclo [4.3.0] non-5-
en (DBN), 1-8-Diazabicyclo[5.4.0] undec-7-en (DBU), besonders bevorzugte Katalysatoren sind
Triethylamin, Bis-isopropylethylamin, 1,8-Diazabicyclo[5.4. Olundec-7-en (DBU).

Synthesebeispiele konnen der Patentanmeldung WO 2004/033522 A1 entnommen werden.

Neben der hirtbaren Komponente kann das radikalisch vernetzbare Harz auch eine nicht hértbare
Komponente umfassen, in der Additive wie Fiillstoffe, UV-Stabilisatoren, Radikalinhibitoren,
Antioxidantien, Formtrennmittel, Wasserfanger, Slipadditive, Entschdumer, Verlaufsmittel,
Rheologieadditive, Flammschutzmittel und/oder Pigmente zusammengefasst sind. Diese Hilfs- und
Zusatzmittel, ausgenommen Fiillstoffe und Flammschutzmittel, liegen iiblicherweise in einer
Menge von weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, oder bevorzugt bis zu 3
Gew.-%, bezogen auf das radikalisch vernetzbare Harz vor. Flammschutzmittel liegen
iiblicherweise in Mengen von hochstens 70 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 50 Gew.-%, oder
bevorzugt hochstens 30 Gew.-%, berechnet als Gesamtmenge an eingesetzten Flammschutzmitteln

bezogen auf das Gesamtgewicht des radikalisch vernetzbaren Harzes vor.

Geeignete Fiillstoffe sind beispielsweise AIOH3;, CaCQOs, Metallpigmente wie TiO» und weitere
bekannte iibliche Fiillstoffe. Diese Fiillstoffe werden vorzugsweise in Mengen von hochstens 70
Gew.-%, bevorzugt hochstens 50 Gew.-%, oder bevorzugt hochstens 30 Gew.-%, berechnet als
Gesamtmenge an eingesetzten Fillstoffen bezogen auf das Gesamtgewicht des radikalisch

vernetzbaren Harzes, eingesetzt.

Geeignete UV-Stabilisatoren kdnnen vorzugsweise ausgewihlt werden aus der Gruppe, bestehend
aus Piperidinderivaten, wie z.B. 4-Benzoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Benzoyloxy-
1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin,  Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-piperidyl)-sebacat, Bis(1,2,2,6,60-
pentamethyl-1-4-piperidinyl)-sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-suberat, Bis-(2,2,6,6-
tetramethyl-4-piperidyl)-dodecandioat; Benzophenonderivaten, wie z.B. 2,4-Dihydroxy-, 2-
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Hydroxy-4-methoxy-, 2-Hydroxy-4-octoxy-, 2-Hydroxy-4-dodecyloxy- oder 2,2'-Dihydroxy-4-
dodecyloxy-benzophenon; Benztriazolderivaten, wie z.B. 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-di-tert-
pentylphenol, 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-6-dodecyl-4-methylphenol, 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-
bis(1-methyl-1-phenylethyl)phenol, 2-(5-Chlor-2H-benzotriazol-2-y1)-6-(1,1-dimethylethyl)-4-
methylphenol, 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenol, 2-(2H-Benzotriazol-2-
yD)-6-(1-methyl-1-phenylethyl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenol, Isooctyl-3-(3-(2H-benzotriazol-
2-y1)-5-(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxyphenylpropionat), 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-bis(1,1-
dimethylethyl)phenol,  2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-bis(1-methyl-1-phenylethyl)phenol, — 2-(5-
Chlor-2H-benzotriazol-2-yl)-4,6-bis(1,1-dimethylethyl)phenol; Oxalaniliden, wie z.B. 2-Ethyl-2'-
ethoxy- oder 4-Methyl-4'-methoxyoxalanilid; Salicylsdureestern, wie z.B. Salicylsdurephenylester,

Salicylsdure-4-tert-butylphenylester, Salicylsdure-4-tert-octylphenylester; Zimtsédureesterderivaten,

wie z.B. o-Cyano-B-methyl-4-methoxyzimtsduremethylester, o-Cyano-f3-methyl-4-
methoxyzimtsdurebutyl-ester, o-Cyano-B-phenylzimtsiureethylester, o-Cyano-B3-
phenylzimtsiureisooctylester; und Malonesterderivaten, wie z.B. 4-Methoxy-

benzylidenmalonsduredimethylester,  4-Methoxybenzylidenmalonsidurediethylester, — 4-Butoxy-
benzylidenmalonsiuredimethylester. Diese bevorzugten Lichtstabilisatoren kénnen sowohl einzeln

als auch in beliebigen Kombinationen untereinander zum Einsatz kommen.

evorzugte UV-Stabilisatoren sind solche, die Strahlung einer Wellenldnge < 400 nm vollstindig
absorbieren. Hierzu zihlen beispielsweise die genannten Benztriazolderivate. Weitere bevorzugte
UV-Stabilisatoren sind 2-(5-Chlor-2H-benzotriazol-2-yl)-6-(1,1-dimethylethyl)-4-methylphenol, 2-
(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenol und/oder 2-(5-Chlor-2H-benzotriazol-2-
y)-4,6-bis(1,1-dimethylethyl)phenol.

Gegebenenfalls werden ein oder mehrere der beispielhaft genannten UV-Stabilisatoren dem
radikalisch vernetzbaren Harz vorzugsweise in Mengen von 0,001 bis 3,0 Gew.-%, oder bevorzugt
0,005 bis 2 Gew.-%, berechnet als Gesamtmenge an eingesetzten UV-Stabilisatoren bezogen auf

das Gesamtgewicht des radikalisch vernetzbaren Harzes, zugesetzt.

Geeignete Antioxidantien sind vorzugsweise sterisch gehinderten Phenole, welche vorzugsweise
ausgewihlt werden konnen aus der Gruppe, bestehend aus 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
(Ionol), Pentaerythrit-tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-phenyl)-propionat), Octadecyl-3-(3,5-
di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat, Triethylen-glykol-bis(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-
methylphenyl)propionat, 2,2'-Thio-bis(4-methyl-6-tert-butylphenol) und 2,2'-Thiodiethyl-bis[3-
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat]. Diese konnen bei Bedarf sowohl einzeln als auch in
beliebigen Kombinationen untereinander eingesetzt werden. Diese Antioxidantien werden
vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 3,0 Gew.-%, oder bevorzugt 0,02 bis 2,0 Gew.-%, berechnet

als Gesamtmenge an eingesetzten Antioxidantien bezogen auf das Gesamtgewicht des radikalisch
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vernetzbaren Harze, eingesetzt.

Geeignete Radikalinhibitoren bzw. Verzogerer sind bevorzugt solche, die eine unkontrollierte
radikalische Polymerisation der Harzformulierung auBerhalb des gewiinschten (bestrahlten)
Bereiches gezielt inhibieren. Diese sind fiir eine gute Randschirfe und Abbildungsgenauigkeit im
Vorldaufer entscheidend. Geeignete Radikalinhibitoren miissen entsprechend der gewiinschten
Radikalausbeute aus dem Bestrahlungs-/Belichtungsschritt und der
Polymerisationsgeschwindigkeit und Reaktivitidt/Selektivitit der Doppelbindungstriger ausgesucht
werden. Geeignete Radikalinhibitoren sind z. B. 2,2-(2,5-thiophendiyl)bis(5-tertbutylbenzoxazol),
Phenothiazin, Hydrochinone, Hydrochinonether, Quinonalkyde und Nitroxylverbindungen sowie
Mischungen davon, Benzoquinone, Kupfer Salze, Brenzcatechine, Cresole, Nitrobenzol und
Sauerstoff. Diese Antioxidantien werden vorzugsweise in Mengen von 0,001 Gew% bis 3 Gew.%

eingesetzt.

Ausfithrungsformen und weitere Aspekte der vorliegenden Erfindung werden im Folgenden
erldutert. Sie konnen beliebig miteinander kombiniert werden, sofern sich aus dem Kontext nicht

eindeutig das Gegenteil ergibt.

In einer bevorzugten Ausfithrungstorm wird das Polyisocyanat oder Polyisocyanat-Folgeprodukt
enthaltend mindestens eine Oxadiazintriongruppe (Formel 1) unter Verwendung von 1,6-
Hexamethylendiisocyanat und/oder 1,5-Pentamethylendiisocyanat als Reaktionskomponente

hergestellt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform wird das Polyisocyanat oder Polyisocyanat-
Folgeprodukt enthaltend mindestens eine Oxadiazintriongruppe (Formel 1) unter Verwendung eines

Polyesteralkohols enthaltend (Meth) Acrylatgruppen hergestellt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform liegt in dem Harz die hirtbare Komponente in
einem Anteil von > 0,1 Gewichts-% bis < 90 Gewichts-%, oder bevorzugt > 1 Gewichts-% bis < 70
Gewichts-%, oder bevorzugt > S5 Gewichts-% bis < 50 Gewichts-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Harzes, vor.

Die Gehalte konnen durch ®C-NMR-Spektroskopie bestimmt werden, wobei nur die funktionellen
Gruppen anhand der C Atome, die mit O und N Atomen verbunden sind, quantitativ ausgewertet
werden. Wie bereits ausgefiihrt sind 0,2-20 Gewichts-% bevorzugt und 0,5-10 Gewichts-% mehr

bevorzugt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform liegen in dem Harz freie Isocyanat-Gruppen in

einem Anteil von > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, oder bevorzugt > 0,5 Gewichts-% bis <20
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Gewichts-%, oder bevorzugt > 1 Gewichts-% bis < 10 Gewichts-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Harzes, vor.

In eimner weiteren bevorzugten Ausfithrungsform liegen in dem Harz funktionelle Gruppen mit
Zerewitinoff-aktiven H-Atomen in einem Anteil von > 0 Gewichts-% bis < 10 Gewichts-%, oder
bevorzugt > 0,5 bis < 8 Gewichts-%, oder bevorzugt > 2 bis < 6 Gewichts-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Harzes, vor.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform liegen in dem Harz freie polymerisationsaktive
C=C Doppelbindungen in einem Anteil von > 1 Gewichts-% bis < 10 Gewichts-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Harzes, vor. Bevorzugt liegen in dem Harz freie polymerisationsaktive C=C
Doppelbindungen in einem Anteil von 1,5 bis 8 Gewichts-%, oder bevorzugt 2 bis 6 Gewichts-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht des Harzes, vor.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform wird nach Schritt III) weiterhin Schritt IV)

durchgefiihrt:

V) Behandeln des nach Schritt IIT) erhaltenen Gegenstands bei Bedingungen, die ausreichen,
um 1m radikalisch vernetzten Harz des erhaltenen Gegenstands vorliegende Isocyanat-Gruppen
zumindest teilweise mit weiteren NCO-Gruppen oder Verbindungen mit Zerewitinoff-aktiven H-

Atomen mit Reaktion zu bringen.

Das Behandeln in Schritt IV) kann im einfachsten Fall ein Lagern bei Raumtemperatur (20 °C)
sein. Es ist auch moglich, bei einer Temperatur oberhalb der Raumtemperatur zu lagern. Wahrend
des Schritts IV) reagieren die NCO-Gruppen miteinander unter weiterer Vernetzung des zuvor
schon radikalisch vernetzten Materials. Diese Reaktion fithrt zumindest teilweise zur
Trimerisierung zu Isocyanurat-Gruppen. Es ist erfindungsgemidll mit eingeschlossen, dass auch
Uretdion-,  Allophanat-,  Urea-,  Urethan-,  Biuret-, Iminooxadiazindion-  und/oder
Oxadiazintriongruppen aus den NCO-Gruppen gebildet werden koénnen. Solche Nebenreaktionen
konnen gezielt eingesetzt werden, um beispielsweise die Glasiibergangstemperatur Tg des

erhaltenen Materials zu beeinflussen.

Vorzugsweise wird die Reaktion durchgefiihrt, bis < 20%, bevorzugt < 10% und mehr bevorzugt <
5% der urspriinglich in der hirtbaren Komponente vorhandenen NCO-Gruppen noch vorhanden
sind. Dieses ldsst sich mittels quantitativer IR-Spektroskopie bestimmen. Es ist weiter bevorzugt,
dass in Schritt TV) > 50%, > 60%, > 70% oder > 80%, der in der hirtbaren Komponente

vorliegenden Isocyanatgruppen in Isocyanurat-Gruppen iiberfithrt werden.

Es ist bevorzugt, dass Schritt IV) erst dann durchgefiihrt wird, wenn das gesamte Aufbaumaterial
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des Gegenstands seinen Gelpunkt erreicht hat. Der Gelpunkt wird als erreicht angesehen, wenn in
einer dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) mit einem Platte/Platte-Oszillationsviskosimeter
gemil ISO 6721-10 bei 20 °C sich die Graphen des Speichermoduls G* und des Verlustmoduls G*
kreuzen. Gegebenenfalls wird der Vorldufer weiterer Belichtung und/oder Bestrahlung zur
Vervollstindigung der radikalischen Vernetzung ausgesetzt. Das radikalisch vernetzte Harz kann
ein Speichermodul G* (DMA, Platte/Platte-Oszillationsviskosimeter gemif ISO 6721-10 bei 20 °C

und einer Kreisfrequenz von 1/s) von > 10° Pa aufweisen.

Bevorzugte Bedingungen sind ein Erwidrmen des Gegenstands auf eine Temperatur von > 60°C.
Vorzugsweise betrigt diese Temperatur > 80 °C bis < 250 °C, mehr bevorzugt > 90 °C bis < 190
°C. Die gewihlte Temperatur oder der gewihlte Temperaturbereich in Schritt IV) kann
beispielsweise fiir > 5 Minuten bis < 48 Stunden, bevorzugt > 15 Minuten bis < 24 Stunden und

mehr bevorzugt > 1 Stunde bis < 12 Stunden gehalten werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das radikalisch vernetzbare Harz
weitethin einen Radikalstarter und/oder einen Isocyanat-Trimerisierungskatalysator. Um eine
unerwiinschte Erhohung der Viskositit des radikalisch vernetzbaren Harzes zu verhindern, kénnen
Radikalstarter und/oder Isocyanat-Trimerisierungskatalysator erst unmittelbar vor Beginn des

erfindungsgemifen Verfahrens dem Harz hinzugefiigt werden.

Als Radikalstarter kommen thermische und/oder photochemische Radikalstarter (Photoinitiatoren)
in Betracht. Es ist auch méglich, dass gleichzeitig thermische und photochemische Radikalstarter
eingesetzt werden. Geeignete thermische Radikalstarter sind beispiclsweise Azobisisobutyronitril
(AIBN), Dibenzoylperoxid (DBPO), Di-tert-butylperoxid und/oder anorganische Peroxide wie

Peroxodisulfate.

Bei den Photoinitiatoren wird prinzipiell zwischen zwei Typen unterschieden, dem unimolekularen
Typ (I) und dem bimolekularen Typ (II). Geeignete Typ (I)-Systeme sind aromatische
Ketonverbindungen, wie z. B. Benzophenone in Kombination mit tertiiren Aminen,
Alkylbenzophenone, 4.,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon (Michlers Keton), Anthron und
halogenierte Benzophenone oder Mischungen der genannten Typen. Weiter geeignet sind Typ (1I)-
Initiatoren wie Benzoin und seine Derivate, Benzilketale, Acylphosphinoxide, 2.4,6-Trimethyl-
benzoyldiphenylphosphinoxid, Bisacylphosphinoxide, Phenylglyoxylsdureester, Campherchinon,
a-Aminoalkylphenone, o,0-Dialkoxyacetophenone und o-Hydroxyalkylphenone. Spezielle
Beispiele  sind  Irgacur®500  (eine  Mischung  von  Benzophenon  und  (1-
Hydroxycyclohexyl)phenylketon, Fa. Ciba, Lampertheim, DE), Irgacure®819 DW (Phenylbis-(2,
4, 6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid, Fa. Ciba, Lampertheim, DE) oder Esacure® KIP EM (Oligo-
[2-hydroxy-2-methyl-1-[4-(1-methylvinyl)-phenyl]-propanone], Fa. Lamberti, Aldizzate, Italien)
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und Bis-(4-methoxybenzoyl)diethylgerman. Es konnen auch Gemische dieser Verbindungen

eingesetzt werden.

Bei den Photoinitiatoren sollte darauf geachtet werden, dass sie eine ausreichende Reaktivitit
gegeniiber der verwendeten Strahlenquelle haben. Es ist eine Vielzahl von Photoinitiatoren auf dem
Markt bekannt. Durch kommerziell verfiigbare Photoinitiatoren wird der Wellenldngenbereich im
gesamten UV-VIS Spektrum abgedeckt. Photoinitiatoren finden Einsatz bei der Herstellung von

Lacken, Druckfarben und Klebstoffen sowie im Dentalbereich.

Im erfindungsgemiBen Verfahren kommt der Photoinitiator bevorzugt in einer auf die Menge der
eingesetzten hirtbaren olefinisch ungesittigte Doppelbindungen tragenden Komponente bezogenen
Konzentration von 0,01 bis 6,0 Gew.-%, oder bevorzugt von 0,05 bis 4,0 Gew.-% oder bevorzugt

von 0,1 bis 3,0 Gew.-% zum Einsatz.

Geeignete Isocyanat-Trimerisierungskatalysatoren sind prinzipiell alle Verbindungen, die die
Addition von Isocyanatgruppen zu Isocyanuratgruppen beschleunigen und dadurch die

vorliegenden isocyanatgruppenhaltigen Molekiile vernetzen.

Geeignete Isocyanat-Trimerisierungskatalysatoren sind beispielsweise einfache tertidre Amine, wie
z. B. Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N-Ethylpiperidin oder N, N*-
Dimethylpiperazin. Geeignete Katalysatoren sind auch die in der GB 2 221 465 beschriebenen
tertiiren  Hydroxyalkylamine, wie z. B. Triethanolamin, N-Methyl-diethanolamin,
Dimethylethanolamin, N-Isopropyldiethanolamin und 1-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidin, oder die aus
der GB 2 222 161 bekannten, aus Gemischen tertidirer bicyclischer Amine, wie z. B. DBU, mit

einfachen niedermolekularen aliphatischen Alkoholen bestehenden Katalysatorsysteme.

Als Isocyanat-Trimerisierungskatalysatoren ebenfalls geeignet ist eine Vielzahl unterschiedlicher
Metallverbindungen. Geeignet sind beispielsweise die in der DE-A 3 240 613 als Katalysatoren
beschriebenen Oktoate und Naphthenate von Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink,
Zirkonium, Cer oder Blei oder deren Gemische mit Acetaten von Lithium, Natrium, Kalium,
Calcium oder Barium, die aus DE-A 3 219 608 bekannten Natrium- und Kalium-Salze von linearen
oder verzweigten Alkancarbonsiduren mit bis zu 10 C-Atomen, wie z. B. von Propionséure,
Buttersdure, Valeriansdure, Capronsdure, Heptansdure, Caprylsdure, Pelargonsdure, Caprinsidure
und Undecylsdure, die aus der EP-A 0 100 129 bekannten Alkali- oder Erdalkalimetallsalze von
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Mono- und Polycarbonséduren mit 2 bis 20 C-
Atomen, wie z. B. Natrium- oder Kaliumbenzoat, die aus der GB-PS 1 391 066 und GB-PS 1 386
399 bekannten Alkaliphenolate, wie z. B. Natrium- oder Kaliumphenolat, die aus der GB 809 809
bekannten Alkali- und Erdalkalioxide, -hydroxide, -carbonate, -alkoholate und -phenolate,

Alkalimetallsalze von enolisierbaren Verbindungen sowie Metallsalze schwacher aliphatischer bzw.
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cycloaliphatischer Carbonsiduren, wie z. B. Natriummethoxid, Natriumacetat, Kaliumacetat,
Natriumacetoessigester, Blei-2-ethylhexanoat und Bleinaphthenat, die aus der EP-A 0 056 158 und
EP-A 0 056 159 bekannten, mit Kronenethern oder Polyetheralkoholen komplexierten basischen
Alkalimetallverbindungen, wie z. B. komplexierte Natrium- oder Kaliumcarboxylate, das aus der
EP-A 0 033 581 bekannte Pyrrolidinon-Kaliumsalz, die aus der Anmeldung EP 13196508.9
bekannten ein- oder mehrkernigen Komplexverbindung von Titan, Zirkonium und/oder Hafnium,
wie z. B. Zirkonwumtetra-n-butylat, Zirkoniumtetra-2-ethylhexanoat und Zirkoniumtetra-2-
ethylhexylat, sowie Zinnverbindungen der in European Polymer Journal, Vol. 16, 147 — 148 (1979)
beschriebenen Art, wie z. B. Dibutylzinndichlorid, Diphenylzinndichlorid, Triphenylstannanol,
Tributylzinnacetat, Tributylzinnoxid, Zinnoctoat, Dibutyl(dimethoxy)stannan und

Tributylzinnimidazolat.

Die Isocyanat-Trimerisierungskatalysatoren kénnen sowohl einzeln als auch in Form beliebiger

Gemische untereinander im erfindungsgeméBen Verfahren eingesetzt werden.

Als Isocyanat-Trimerisierungskatalysatoren hervorgehoben seien Natrium- und Kaliumsalze
aliphatischer Carbonsduren mit 2 bis 20 C-Atomen in Kombination mit Komplexbildnern wie
Kronenethern oder Polyethylen- oder Polypropylenglykolen sowie aliphatisch substituierte

Zinnverbindungen oder Phosphine.

Im erfindungsgeméBen Verfahren kommt der Isocyanat-Trimerisierungskatalysator bevorzugt in
einer auf die Menge der eingesetzten hirtbaren Komponente bezogenen Konzentration von 0,0005
bis 5,0 Gew.-%, oder bevorzugt von 0,0010 bis 2,0 Gew.-%, oder bevorzugt von 0,0015 bis 1,0

Gew.-% zum Einsatz.

Die  beim erfindungsgemiflen  Verfahren zum  Einsatz  gelangenden  Isocyanat-
Trimerisierungskatalysatoren sind in den Mengen, die zur Initiierung der Trimerisierungsreaktion
bendtigt werden, in der Regel ausreichend in dem radikalisch vernetzbaren Harz 16slich. Die

Zugabe des [socyanat-Trimerisierungskatalysators erfolgt daher vorzugsweise in Substanz.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist der Radikalstarter ausgewéhlt aus der Gruppe:
a-Hydroxyphenylketon, Benzyldimethylketal und/oder 2.4.6-
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Bis-(4-methoxybenzoyl)diethylgerman (Ivocerin®).

und/oder

der Isocyanurat-Trimerisierungskatalysator ist ausgewihlt ist aus: Kaliumacetat, Kaliumacetat in
Kombination mit einem Kronenether, Kaliumacetat in Kombination mit einem Polyethylenglykol,

Kaliumacetat in Kombination mit einem Polypropylenglykol, Zinnoctoat, Natriumphenolat,
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Kaliumhydroxid, Trioctylphosphin und/oder Tributylzinnoxid.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform wird die Oberflidche des nach Schritt III) oder IV)
erhaltenen Gegenstands mit einer Zerewitinoff-aktive H-Atome aufweisenden Verbindung
kontaktiert, wobei als natiirliche Luftfeuchtigkeit in der den Vorldufer und/oder den Gegenstand
umgebenden Atmosphire vorkommendes Wasser ausgenommen ist. Bei einer Reaktion von noch
freien NCO-Gruppen mit diesen Verbindungen kann eine Funktionalisierung der Oberfldchen
erreicht werden. Die Zerewitinoff-aktive H-Atome aufweisende Verbindung kann beispiclsweise
durch Eintauchen, Aufsprithen oder Bestreichen mit der Oberfliche des Vorldufers in Kontakt
gebracht werden. Eine weitere Moglichkeit ist die Kontaktierung iiber die Gasphase, beispielsweise

mittels Ammoniak oder Wasserdampf. Optional kann ein Katalysator die Reaktion beschleunigen.

Beispiele fiir als Funktionalisierungsreagenz geeignete Verbindungen sind Alkohole, Amine,
Sduren und ihre Derivate, Epoxide und insbesondere Polyole, wie zum Beispiel Zucker,
Polyacrylatpolyole, Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, Polyvinylalkohole, Polycarbonatpolyole,
Polyethercarbonatpolyole und Polyestercarbonatpolyole, langkettige aliphatische Alkohole,
fluorierte oder chlorierte Alkohole. Weitere Beispiele sind Polyacrylsdure, Polyamide,
Polysiloxane, Polyacrylamide, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylbutyrat, Polyketone,
Polyetherketone, Polyacetale und Polyamine. Auch zur gezielten Ausbildung von Harnstoffen

konnen Amine eingesetzt werden.

Vorzugsweise wird ein langkettiger Alkylalkohol, ein langkettiges (sekundires) Alkylamin, eine
Fettsdure, ein epoxidierter Fettsdureester, ein (per)fluorierter langkettiger Alkohol oder deren
Mischungen eingesetzt. ,,L.angkettig® ist hier als ab 6 C-Atomen, vorzugsweise ab 8 C-Atomen,
mehr bevorzugt ab 10 C-Atomen in der ldngsten Kette der Verbindung zu verstehen. Die
Herstellung von modifizierten Polyisocyanaten ist prinzipiell bekannt und beispielsweise in EP-A 0O
206 059 und EP-A 0 540 985 beschrieben. Sie erfolgt vorzugsweise ber Temperaturen von 40 bis
180 °C.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform weist das Verfahren die zusitzlichen Merkmale

auf’

- der Trédger ist innerhalb eines Behilters angeordnet und vertikal in Schwerkraftrichtung

absenkbar,

- der Behilter enthilt das radikalisch vernetzbare Harz in einer Menge, welche ausreicht, um

wenigstens den Triger und auf dem Tréiger abgeschiedenes vernetztes Harz zu bedecken,

- vor jedem Schritt IT) wird der Triger um eine vorbestimmte Strecke abgesenkt, so dass iiber
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der in vertikaler Richtung gesehen obersten Lage des Aufbaumaterials sich eine Schicht des

radikalisch vernetzbaren Harzes bildet und

- in Schritt IT) belichtet und/oder bestrahlt ein Energiestrahl den ausgewihlten Bereich der
Schicht des radikalisch vernetzbaren Harzes, entsprechend dem jeweils ausgewihlten

Querschnitt des Vorlidufers.

Somit wird gemah dieser Ausfithrungsform das additive Fertigungsverfahren der Stereolithographie
(SLA) abgedeckt. Der Triger kann beispielsweise jeweils um eine vorbestimmte Strecke von > 1

um bis < 2000 pm abgesenkt werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform weist das Verfahren mindestens eines, bevorzugt

mindestens zwei, oder bevorzugt alle der zusitzlichen Merkmale auf:

- der Trdager ist innerhalb eines Behilters angeordnet und vertikal entgegen der

Schwerkraftrichtung anhebbar,

- der Behiilter stellt das radikalisch vernetzbare Harz bereit,

- vor jedem Schritt IT) wird der Triger um eine vorbestimmte Strecke angehoben, so dass
unter der in vertikaler Richtung gesehen untersten Lage des Aufbaumaterials sich eine

Schicht des radikalisch vernetzbaren Harzes bildet und

- in Schritt II) belichtet und/oder bestrahlt eine Mehrzahl von Energiestrahlen den
ausgewihlten Bereich der Schicht des radikalisch vernetzbaren Harzes, entsprechend dem

jeweils ausgewihlten Querschnitt des Vorldufers, gleichzeitig.

Somit wird gemil dieser Ausfithrungsform das additive Fertigungsverfahren der DLP-Technologie
abgedeckt, wenn die Mehrzahl von Energiestrahlen iiber ein Array von einzeln ansteuerbaren
Mikrospiegeln das per Belichtung und/oder Bestrahlung bereitzustellende Bild erzeugen. Der
Triger kann beispiclsweise jeweils um eine vorbestimmte Strecke von = 1 pm bis < 2000 pm

angehoben werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform weist das Verfahren die zusitzlichen Merkmale

auf’

- in Schritt 1) wird das radikalisch vernetzbare Harz aus einem Druckkopf, entsprechend
dem jeweils ausgewihlten Querschnitt des Vorldufers, aufgetragen und anschlieBend

belichtet und/oder bestrahlt.

Somit wird gemaB dieser Ausfithrungsform das additive Fertigungsverfahren der Inkjet-Methode
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abgedeckt: es wird das vernetzbare Harz gegebenenfalls separat von den erfindungsgemifen
Katalysatoren selektiv durch einen oder mehrere Druckkopfe aufgetragen und die anschlieBende
Hirtung durch Bestrahlen und/oder Belichtung kann unselektiv sein, beispielsweise durch eine UV-
Lampe. Bei dem oder den Druckkopfen zum Auftragen des Harzes kann es sich um einen
(modifizierten) Druckkopf fiir Tintenstrahldruckverfahren handeln. Der Trdger kann vom
Druckkopf weg bewegbar ausgestaltet sein oder der Druckkopf kann vom Triger weg bewegbar
ausgestaltet sein. Die Inkremente der Abstandsbewegungen zwischen Trdger und Druckkopf

konnen beispielsweise in einem Bereich von > 1 pm bis < 2000 pm liegen.

Insbesondere bei dieser Ausfithrungsform kann durch eine geringe Anzahl von Wiederholungen des
Schritts II) ein sehr diinner Vorldufer aufgebaut werden. Dieser Vorldufer kann auch auf einem
Substrat als Trdger aufgebaut werden, welches eine Funktion in der spéteren Verwendung des
hergestellten Gegenstandes einmimmt. Dann ist es gerechtfertigt, von dem Auftragen einer
Oberfliache auf den Triger oder das Substrat zu sprechen. Das Substrat kann beispielsweise ein
Innen- oder AuBenteil eines Fahrzeugs sein. Das erfindungsgemidlBe Verfahren gemiall dieser

Ausfiihrungsform lésst sich dann auch als Lackierverfahren ansehen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform reagiert das nach Schritt IIT) noch vorliegende
Oxadiazintrion in Schritt IV) unter CO;z-Abspaltung durch Reaktion mit einem Alkohol und/oder
Amin, bevorzugt mit einem mindestens bifunktionellen Alkohol und/oder Amin zu einem 3D-
gedruckten Schaum mit bevorzugten mittleren Porendurchmessern von < 2 mm und vorzugsweise

<1 mm.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform reagiert das nach Schritt IIT) noch vorliegende
Oxadiazintrion in Schritt IV) unter CO,-Abspaltung durch thermische Aktivierung zu einem 3D-
gedruckten Schaum mit bevorzugten mittleren Porendurchmessern von < 2 mm und vorzugsweise

<1 mm.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines radikalisch vernetzbaren
Harzes, welches eine Viskositat (23 °C, DIN EN ISO 2884-1) von > 5 mPas bis < 100000 mPas
aufweist, in einem additiven Fertigungsverfahren, wobei das radikalisch vernetzbare Harz eine
hirtbare Komponente umfasst, welche durch die Reaktion eines Polyisocyanats oder eines

Polyisocyanat-Folgeprodukts enthaltend mindestens eine Oxadiazintriongruppe (Formel 1)

(Formel 1)
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mit einem Acrylat-, Methacrylat- oder Vinylether-Doppelbindungen enthaltenden Verbindung mit

Zerewitinoff-aktiven H-Atomen erhalten wird.

Hinsichtlich der hirtbaren Verbindung gelten bei der erfindungsgemifen Verwendung die gleichen
Uberlegungen und bevorzugten Ausfiihrungsformen wie zuvor in Hinblick auf das
erfindungsgemife Verfahren. Zur Vermeidung unnétiger Wiederholungen werden sie nicht erneut
wiedergegeben. Es sei lediglich angemerkt, dass in einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform
der Verwendung in der hirtbaren Komponente das Polyisocyanat oder Polyisocyanat-Folgeprodukt
enthaltend die  mindestens eine Oxadiazintriongruppe unter Einsatz  von  1,6-
Hexamethylendiisocyanat und/ oder 1,5-Pentamethylendiisocyanat und eines Polyesteralkohols

enthaltend (Meth)Acrylatgruppen hergestellt wird.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Verwendung umfasst das additive
Fertigungsverfahren das Belichten und/oder Bestrahlen eines zuvor ausgewihlten Bereichs oder
aufgetragenen Bereichs des radikalisch vernetzbaren Harzes. Das additive Fertigungsverfahren
kann beispielsweise ein Stereolithographie- oder ein DLP (digital light processing)- Verfahren sein.
Unter ,,Belichten® wird hierbei die Einwirkung von Licht im Bereich zwischen nahem IR- und
nahem UV-Licht (1400 nm bis 315 nm Wellenlinge) verstanden. Die iibrigen kiirzeren
Wellenldngenbereiche werden durch den Begriff ,,Bestrahlen abgedeckt, zum Beispiel fernes UV-

Licht, Rontgenstrahlung, Gammastrahlung und auch Elektronenstrahlung.

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von Produkten, die geméB einem Verfahren nach
der vorliegenden Erfindung erhiltlich sind, als Teil(e) von korperstiitzenden Elementen,
orthopadische Hilfsmittel wie Einlagen, Kissen, Sitzen, Matratzen, Prothesen, Exo-Skeleten, als
orthodontisches Hilfsmittel wie eine Zahnspange, BeiBischutz, Zahnschutz, als Bestandteil von

Kompositwerkstoffen, als Bauteile und/oder Ersatzteile im Bereich Transport und Industrie.

Beispiele

Alle Prozentangaben beziehen sich sofern nicht abweichend angegeben auf Gewichtsprozent

(Gew.-%).

Die Bestimmung der NCO-Gehalte in % wurde iiber Riicktitration mit 0,1 mol/l Salzsdure nach

Reaktion mit Butylamin vorgenommen, geméifl DIN EN ISO 11909.
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Die Viskositidtsmessungen wurden mit einem Platte-Platte Rotationsviskosimeter, RotoVisko 1 der
Firma Haake, DE, mit einer Schergeschwindigkeit von 40 Hz nach ISO/DIN 3219:1990
durchgefiihrt.

Die zur Zeit der Versuchsdurchfithrung herrschende Umgebungstemperatur von 23 °C wird als RT

bezeichnet.

Alle Chemikalien und Einsatzstoffe fiir die keine Angabe der Bezugsquelle eindeutig angegeben

wurde, wurden von Sigma-Aldrich bezogen.
Beispiel 1: ErfindungsgeméifBes Bindemittel

In einem 2000 ml-Vierhalsrundkolben mit RiickfluBkiihler, beheizbarem Olbad, mechanischem
Riihrer, Stickstoffeinleitung (Tauchrohr), Innenthermometer und Tropftrichter wurden 532,6 g
Baymicron® Oxa WMO06 (Covestro Deutschland AG, Leverkusen) und 5,33g Triethylamin
vorgelegt. Es wurden dann bei RT iiber einen Zeitraum von ca. 40 min 700 g leicht erwérmtes (ca.
40 °C) Terathane® PTMEG 1000 (Invista™, Wichita, USA) zugetropft. Dabei war eine deutliche
Gasentwicklung erkennbar. AnschlieBend wurde auf 55 °C aufgeheizt und unter Durchleitung von
Stickstoff weitere 100 min geriihrt bis keine weitere Gasentwicklung mehr sichtbar war. Es wurde
anschlieBend dreimal mit jeweils ca. 300 g Toluol am Rotationsverdampfer codestilliert (30 °C,
Druck abfallend, bis auf ca. 5 mbar), um iberschiissiges Triethylamin zu entfernen. Zur

Stabilisierung wurden 0,12 g Dibutylphosphat zugegeben und ca. 30 min bei 50 °C verriihrt.

400 g des so erhaltenen Produktes wurden in einem 1000 ml Vierhalsrundkolben mit
RiickfluBkiihler, beheizbarem Olbad, mechanischem Riihrer, Innenthermometer und Tropftrichter
vorgelegt und mit 0,22 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol sowie 0,04 g Dibutylzinndilaurat
versetzt und unter Rithren auf 40 °C aufgeheizt. Es wurden dann iiber ca. 30 min 41,55¢g

Hydroxyethylmethacrylat zugetropft und noch weitere 30 min bei 50°C nachgeriihrt.

Es wurde eine fast farblose viskose Fliissigkeit mit einem NCO-Gehalt von 2,8 % und einer

Viskositdt von 39.270 mPas (23°C) erhalten.

Beispiel 2: nicht erfindungsgemifBes Bindemittel

In einem 2000 ml-Vierhalsrundkolben mit RiickfluBkiihler, beheizbarem Olbad, mechanischem
Riithrer,  Stickstoffeinleitung,  Innenthermometer und  Tropftrichter  wurden 5357
Hexamethylendiisocyanat (Desmodur® H, Covestro Deutschland AG, Leverkusen) und 0,053 g
Zinkoctoat (Borchi® Kat 22, Borchers GmbH, Langenfeld, DE) vorgelegt und unter Riihren auf

60 °C erwirmt. Es wurden dann iiber ca. 30 min 398,6 g leicht erwirmtes (40°C) Terathane®
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PTMEG 1000 (Invista™, Wichita, USA) zugetropft. Die Temperatur wurde dann auf 90 °C erhoht
und es wurde weitere 6 Stunden geriihrt, bis ein NCO-Gehalt von 21,5 % erreicht war. Nach
Abkiihlung auf 60 °C wurden 0,47 g Dibutylphosphat zugegeben und verriihrt. AnschlieBend
wurde das verbleibende Hexamethylendiisocyanat durch eine Diinnschichtdestillation (150 °C; 0,5

mbar) entfernt.

560,6 g des so erhaltenen Produktes wurden in einem 1000 ml Vierhalsrundkolben mit
RiickfluBkiihler, beheizbarem Olbad, mechanischem Riihrer, Innenthermometer und Tropftrichter
vorgelegt und mit 0,31 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol sowie 0,06 g Dibutylzinndilaurat
versetzt und unter Rithren auf 40 °C aufgeheizt. Es wurden dann iiber ca. 30 mun 66,86 g

Hydroxyethylmethacrylat zugetropft und noch weitere 6 Stunden bei 60 °C nachgeriihrt.

Es wurde eine leicht gelbliche viskose Fliissigkeit mit einem NCO-Gehalt von 3,0 % und einer

Viskositit von 63.640 mPas (23 °C) erhalten.

Druckexperimente

Formulierungen fiir den Druckprozess wurden hergestellt aus den Bindemitteln gemill Beispiel 1
und 2, dem Reaktivverdiinner Dipropylene glycol diacrylat (DPGDA); (bezogen von der Firma
abcr GmbH, Karlsruhe), dem Photoinitiator Ommnirad BL. 750 (bezogen von der Firma iGM Resins,
Waalwijk, NL), dem UV-Blocker 2,2°-(2,5-thiophenediyl)bis(5-(1,1-dimethylethyl)-benzoxazol

(bezogen von Sigma-Aldrich). Die Zusammensetzung der Formulierungen A und B ist in folgender

Tabelle angegeben:

Formulierung A B
ErfindungsgemiBes Bindemittel gemil Beispiel 1 60 g

Nicht erfindungsgeméBes Bindemittel geméB Beispiel 2 60 g
Reaktivverdiinner N g 90 g
Photoinitiator 1,5¢g 1,5¢g
UV-Blocker 0,195 ¢ 0,195 ¢
Viskositidt nach Mischen der Formulierung 600 mPas | 3780 mPas
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Die Formulierungen wurden in einem Kunststoffbecher mit Deckel mit einem
Planetenkreiselmischer Thinky ARE250 bei Raumtemperatur fiir ca. 2 Minuten bei einer

Umdrehungszahl von 2000 Umdrehungen pro Minute vermischt.

Formulierung A mit einer Viskositit von 600 mPas basierend auf dem erfindungsgemifen
Bindemittel gemilB Beispiel 1 wurde in die DLP-basierten 3D-Druckanlage vom Typ Ember des
Herstellers Autodesk gefiillt. Es wurden erfolgreich Probenstibe mit den Abmessungen: 60 x 10 x
2 mm3 mit den folgenden Druckparametern hergestellt: Die Wellenldnge fiir die Belichtung betrug
405 nm. Die Schichtdicke betrug jeweils 50 pm. Die Belichtungszeit betrug fiir die erste Schicht
zur Haftung auf der Aluminiumtrigergrundplatte 3,8 s, fiir drei Zwischenhaftungsschichten 2,8 s

pro Schicht und fiir die darauf folgenden weiteren Schichten 1,7 s pro Schicht.

Formulierung B mit einer Viskositidt von 3780 mPas basierend auf dem nicht erfindungsgemifen
Bindemittel gem#dl Beispiel 2 konnte aufgrund der hohen Viskositit bei gleichem
Mischungsverhiltnis von Bindemittel zu Reaktivverdiinner wie in Formulierung A nicht erfolgreich

verdruckt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Gegenstandes, umfassend die Schritte:

D Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes auf einem Triger, so dass eine Lage eines
mit dem Triger verbundenen Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem ersten ausgewihlten

Querschnitt des Gegenstandes entspricht;

1)) Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes auf eine zuvor aufgetragene Lage des
Aufbaumaterials, so dass eine weitere LLage des Aufbaumaterials erhalten wird, welche einem
weiteren ausgewihlten Querschnitt des Gegenstandes entspricht und welche mit der zuvor

aufgetragenen Lage verbunden ist;

I1I) Wiederholen des Schritts II), bis der Gegenstand gebildet ist;

wobei das Abscheiden eines radikalisch vernetzten Harzes in Schritt I) und Schritt II) ein
Aufbringen eines radikalisch vernetzbaren Harzes auf den Triger bzw. die vorherige lage
beinhaltet, und wenigstens in Schritt II) durch Einwitken von Energie auf einen ausgewihlten
Bereich des radikalisch vernetzbaren Harzes, entsprechend dem jeweils ausgewihlten Querschnitt

des Gegenstandes, erfolgt und

wobei das radikalisch vernetzbare Harz eine Viskositit (23 °C, DIN EN ISO 2884-1) von > 5 mPas
bis < 100000 mPas aufweist,

dadurch gekennzeichnet, dass

das radikalisch vernetzbare Harz eine hirtbare Komponente umfasst, welche durch die Reaktion
eines Polyisocyanats oder eines Polyisocyanat-Folgeprodukts enthaltend mindestens eine

Oxadiazintriongruppe (Formel 1)

(Formel 1)

mit einem Acrylat-, Methacrylat- oder Vinylether-Doppelbindungen enthaltenden Verbindung mit

Zerewitinoff-aktiven H-Atomen erhalten wird.

2. Verfahren gemiBl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat oder

Polyisocyanat-Folgeprodukt enthaltend mindestens eine Oxadiazintriongruppe (Formel 1) unter
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Verwendung von 1,6-Hexamethylendiisocyanat und/oder 1,5-Pentamethylendiisocyanat als

Reaktionskomponente hergestellt wird.

3. Verfahren gemidll Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat oder
Polyisocyanat-Folgeprodukt enthaltend mindestens eine Oxadiazintriongruppe (Formel 1) unter

Verwendung eines Polyesteralkohols enthaltend (Meth)Acrylatgruppen hergestellt wird.

4. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Harz die
hirtbare Komponente in einem Anteil von > 0,1 Gewichts-% bis < 90 Gewichts-%, bezogen auf

das Gesamtgewicht des Harzes, vorliegt.

5. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Harz freie
Isocyanat-Gruppen in einem Anteil von > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Harzes, vorliegen.

6. Verfahren gemill einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Harz
funktionelle Gruppen mit Zerewitinoff-aktiven H-Atomen in einem Anteil von > 0 Gewichts-% bis

< 10 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Harzes, vorliegen

7. Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Harz freie
polymerisationsaktive C=C Doppelbindungen in einem Anteil von > 1 Gewichts-% bis < 10

Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Harzes vorliegen.

8. Verfahren gemilB Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass nach Schritt III) weiterhin
Schritt IV) durchgefiihrt wird:

V) Behandeln des nach Schritt IIT) erhaltenen Gegenstands bei Bedingungen, die ausreichen,
um 1m radikalisch vernetzten Harz des erhaltenen Gegenstands vorliegende Isocyanat-Gruppen
zumindest teilweise mit weiteren NCO-Gruppen oder Verbindungen mit Zerewitinoff-aktiven H-

Atomen mit Reaktion zu bringen.

9. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das radikalisch
vernetzbare  Harz  weiterhin ~ emnen  Radikalstarter  und/oder  einen  Isocyanat-

Trimerisierungskatalysator umfasst.

10. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflidche
des nach Schritt TIT) oder IV) erhaltenen Gegenstands mit einer Zerewitinoff-aktive H-Atome
aufweisenden Verbindung kontaktiert wird, wobei als natiirliche Luftfeuchtigkeit in der den
Vorldufer und/oder den Gegenstand umgebenden Atmosphire vorkommendes Wasser

ausgenommen ist.
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11. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass:

- der Trédger innerhalb eines Behilters angeordnet ist und vertikal in Schwerkraftrichtung

absenkbar ist,

- der Behiilter das radikalisch vernetzbare Harz bereitstellt,

- vor jedem Schritt IT) der Triger um eine vorbestimmte Strecke abgesenkt wird, wobei iiber
der in vertikaler Richtung gesehen obersten Lage des Aufbaumaterials sich eine Schicht des

radikalisch vernetzbaren Harzes bildet und

- in Schritt II) ein Energiestrahl den ausgewdhlten Bereich der Schicht des radikalisch
vernetzbaren Harzes, entsprechend dem jeweils ausgewidhlten Querschnitt des

Gegenstandes, belichtet und/oder bestrahlt.

12. Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass:

- der Trdager innerhalb eines Behilters angeordnet ist und vertikal entgegen der

Schwerkraftrichtung anhebbar ist,

- der Behiilter das radikalisch vernetzbare Harz bereitstellt,

- vor jedem Schritt IT) der Trdger um eine vorbestimmte Strecke angehoben wird, so dass
unter der in vertikaler Richtung gesehen untersten Lage des Aufbaumaterials sich eine

Schicht des radikalisch vernetzbaren Harzes bildet und

- in Schritt IT) eine Mehrzahl von Energiestrahlen den ausgewihlten Bereich der Schicht des
radikalisch vernetzbaren Harzes, entsprechend dem jeweils ausgewihlten Querschnitt des

Gegenstandes, gleichzeitig belichtet und/oder bestrahit.
13. Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass:

- in Schritt 1) wird das radikalisch vernetzbare Harz aus einem Druckkopf, entsprechend
dem jeweils ausgewdihlten Querschnitt des Vorldufers, aufgetragen wird und anschlieBend

belichtet und/oder bestrahlt.

14. Verwendung eines radikalisch vernetzbaren Harzes, welches eine Viskositit (23 °C, DIN EN
ISO 2884-1) von > 5 mPas bis < 100000 mPas aufweist, in einem additiven Fertigungsverfahren,

dadurch gekennzeichnet, dass

das radikalisch vernetzbare Harz eine hirtbare Komponente umfasst, welche durch die Reaktion
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eines Polyisocyanats oder eines Polyisocyanat-Folgeprodukts enthaltend mindestens eine

Oxadiazintriongruppe (Formel 1)

(Formel 1)

mit einem Acrylat-, Methacrylat- oder Vinylether-Doppelbindungen enthaltenden Verbindung mit

Zerewitinoff-aktiven H-Atomen erhalten wird.

15. Verwendung von Produkten, die gemill einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13
erhiltlich sind, als Teil(e) von korperstiitzenden Elementen, orthopiddische Hilfsmittel wie
Einlagen, Kissen, Sitzen, Matratzen, Prothesen, Exo-Skeleten, als orthodontisches Hilfsmittel wie
eine Zahnspange, Beillschutz, Zahnschutz, als Bestandteil von Kompositwerkstoffen, als Bauteile

und/oder Ersatzteile im Bereich Transport und Industrie.
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