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HAVING A 1,3 DIOXOLAN!

(1]

COMPRENANT UN MONOMETH)ACRYLATE AYANT UN CYCLE 13-

(57) Abstract: The present invention relates to a crosslinkable composition comprising a mono(meth)acrylate comprising a 1,3-

dioxolane ring, another mono(meth)acrylate and a (meth)acrylated oligomer. The 1invention also re!

ates to a method for producing

d

crosslinked product, in particular a 3D object, using said composition, and the use of this composition to obtain an ink, a coating, a
sealant, an adhesive, a molded material, an inking plate or a 3D object. The invention further relates to the use of a mono(meth)acrylate

having a 1,3-dioxolane ring in a composition for 3D printing,

(57) Abrégé : La présente invention concerne une composition reticulable comprenant un mono(meth)acrylate comprenant un cycle
1,3-d1ioxolane, un autre mono(meth)acrylate ainsi qu'un oligomere (meth)acryle. L'invention concerne €galement un procede pour la
fabrication d'un produit réticulé, notamment d'un objet 3D, a partir de cette composition ainsi que l'utilisation de cette composition
pour l'obtention d'une encre, d'un rev€tement, d'un mastic, d'un adhéesif, dun matériau moul¢, d'une plaque encreuse ou d'un objet
3D. L'invention se rapporte en outre a l'utilisation dun mono(meth)acrylate ayant un cycle 1,3- dioxolane dans une composition pour

I''mpression 3D.
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Composition réticulable comprenant un mono{meéth)acrylate ayant un cycle 1,3-

gioxolane

|La presente invention concerne une composition reticulable comprenant un
mono(meth)acrylate comprenant un cycle 1,3-dioxolane, un autre mono(meth)acrylate
ainsi qu’un oligomere (meth)acryle. L'invention concerne egalement un procede pour la
fabrication d’'un produit reticule, notamment d'un objet 3D, a partir de cette composition
ainsi que l'utilisation de cette composition pour 'obtention d'une encre, d’'un revéetement,
d’'un mastic, d’'un adheésif, d'un materiau moule, d’'une plagque encreuse ou d'un objet 3D.
L'invention se rapporte en outre a l'utilisation d’'un mono(meth)acrylate ayant un cycle 1,3-
dioxolane dans une composition pour I'impression 3D.

Les compositions reticulables, notamment les compositions reticulables par rayonnement,
sont couramment utilisees pour obtenir des encres, des revetements ainsi que des objets
3D. Selon les applications visees, les compositions doivent presenter des proprietes

avantageuses en termes de viscosite, durete, resistance a la rupture et/ou élasticite.

Il est bien connu que l'introduction de mono{meth)acrylates dans une composition

reticulable permet de diminuer la viscosité de la composition sans ajout de solvant. Lors
de la reticulation, ces diluants reagissent avec les autres composes polymerisables mais
ne participent pas a l'etablissement de nosuds de reticulation dans le systeme. Ainsi leur

incorporation peut nuire aux proprietes mecaniques du produit obtenu.

Il convient donc de choisir avec soin les monomeres mono{(meth)acrylates qui seront

ajoutes dans des compositions reticulables.

Apres de nombreuses recherches, la Demanderesse a selectionne un monomere
mono(meth)acrylate particulier, a savoir un mono{(meth)acrylate ayant un cycle 1,3-
dioxolane, pour ses proprietes equilibrees. Ce monomere, lorsqu’il est associe a un autre
mono(meth)acrylate et a un oligomere (meth)acryle, dans des proportions specifiques,
permet d’obtenir des compositions reticulables presentant des proprietes interessantes en
termes de viscosite, durete, resistance a la rupture et/ou elasticite. Ces compositions sont
notamment utiles pour 'obtention d’'une encre, d'un revetement, d’'un mastic, d'un adhesif,
d’'une plague encreuse ou d'un materiau moule. De maniere avantageuse, les

compositions reticulables peuvent étre utilisees dans 'impression 3D.
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Certaines techniques d’'impression 3D font subir a I'objet imprime des deformations
importantes. C’est notamment le cas pour les procedes en cuve lorsque la plateforme
mobile s’éleve progressivement (procede « bottom-up »). En effet, les couches
successives de I'objet sont soumises a des forces d’adhéesion qu'il faut rompre au moment
de relever 'objet en construction pour passer a la couche suivante, notamment l'effet
ventouse entre la couche imprimee et le fond de la cuve. En particulier, pour les resines
destinees a produire des objets souples et/ou elastomeriques, qui sont par definition plus
sensibles aux forces de deformation, cet effet ventouse entre la couche imprimee et le
fond de la cuve peut detruire la couche nouvellement formee qui reste fragile. On observe
des objets qui sont creuses en leur centre. |l est necessaire d'ameliorer cet aspect soit en
renforcant la cohesion des couches soit en diminuant 'affinite de la resine polymerisee

avec le matéeriau de fond de cuve.

En faisant varier le caractere mou/dur et/ou hydrophile/hydrophobe du
mono{(meth)acrylate qui est combine avec le mono(méth)acrylate ayant un cycle 1,3-
dioxolane, il est possible d’utiliser la composition reticulable dans la plupart des
technigques d'impression 3D, notamment les Impressions en cuve ou les impressions par
jet d’encre, afin d’obtenir des objets 3D présentant des proprietes mecaniques
avantageuses. |l est notamment possible d'obtenir des objets 3D souples et/ou

elastomeriques.

L'invention a ainsi pour objet une composition comprenant :

a) 5 a moins de 50%, en particulier 10 a 40%, plus particulierement 15 a 30%, d’'un
composant A) qui est un mono(meth)acrylate comprenant un cycle 1,3-dioxolane ;

b) 10 a 75%, en particulier 15 a 70%, plus particulierement 20 a 60%, d'un composant B)
gui est un mono(meth)acrylate distinct de A) ;

c) 0 a moins de 45%, en particulier 1 a 40%, plus particulierement 2 a 20%, d’un
composant C) qui est un diimeth)acrylate ayant une masse moléculaire moyenne en
poids Mw inferieure ou egale a 650 g/mol ;

d) O a 30%, en particulier 0 a 20%, d'un composant D) qui est un triimeth)acrylate ayant
une masse moleculaire moyenne en poids Mw inferieure ou egale a 600 g/mol ;

e) 0 a 30%, en particulier 0 a 20%, d'un composant k) qui est un tetra(meth)acrylate
ayant une masse moleculaire moyenne en poids Mw inférieure ou egale a 600 g/mol ;

f) 5 a 80%, en particulier 8 a 55%, plus particulierement 15 a 40%, d’'un composant F) qui
est un oligomere comprenant au moins deux groupes (meth)acrylates et ayant une masse

moléeculaire moyenne en poids Mw supeérieure a 700 g/mol ;
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g) 0 a 30%, en particulier O a 20%, d'un composant G) qui est un monomere additionnel ;
h) 0,5 a 10% d’'un composant H) qui est un amorceur ;

) O a 30% d'un composant |) qui est un additif ;

les % etant des % en poids par rapport au poids de 'ensemble des composants A) a l) ;

a condition que le poids total des composants A) et C) represente moins de 50% du poids

de I'ensemble des composants A) a l).

L'invention a egalement pour objet un procede pour la fabrication d’'un produit reticule, e
procede comprenant la reticulation de la composition selon 'invention, en particulier en
exposant la composition a un rayonnement, plus particulierement a des rayons UV,

proche UV, visible, infrarouge ou proche-infrarouge ou a un faisceau d’'électrons.

L’'invention a egalement pour objet un procede pour la fabrication d’'un objet 3D,
comprenant 'impression d'un objet 3D en utilisant la composition selon l'invention; en

particulier 'impression d'un objet 3D en continu ou couche par couche.

Un autre objet de l'invention est un produit reticulé obtenu par la reticulation de la

composition selon l'invention ou obtenu en mettant en ceuvre le procede selon l'invention.

L'invention se rapporte egalement a l'utilisation de la composition selon I'invention pour
'obtention d'une encre, d’'un revétement, d’'un mastic, d’'un adhesif, d’'un materiau moule,

d’'une plague encreuse ou d'un objet 3D, en particulier d'un objet 3D.

Un autre objet de l'invention est 'utilisation d'un mono(meth)acrylate comprenant un cycle

1,3-dioxolane dans une composition pour I'impression 3D.

Dans la présente demande, les termes « comprend un » et « comprend une » signifient

respectivement « comprend un ou plusieurs » et « comprend une ou plusieurs ».

Sauf mention contraire, les pourcentages en poids dans un compose ou une composition

sont exprimes par rapport au poids du compose, respectivement de la composition.

Le terme « 1,3-dioxolane » signifie un cycle de 5 atomes dont deux atomes d'oxygene, les

deux atomes d'oxygene etant separes par un atome de carbone.

Le terme « (meth)acrylate » signifie acrylate ou methacrylate. De préference, le
(meth)acrylate est un acrylate. Le terme « acrylate » signifie un groupe acryloyloxy
(-O-C(=0)-CH=CH.>). Le terme « méthacrylate » signifie un groupe methacryloyloxy
(-O-C(=0)-C(CH3)=CH.).
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Le terme « mono(meth)acrylate » signifie un compose ayant un seul groupe
(meth)acrylate. En particulier, le mono{meth)acrylate est un monoacrylate ayant un seul

groupe acrylate.

Le terme « di(meth)acrylate » signifie un compose ayant deux groupes (meth)acrylates.

En particulier, le dilmeth)acrylate est un diacrylate ayant deux groupes acrylate.

Le terme « trilmeth)acrylate » signifie un compose ayant trois groupes (meth)acrylates.

En particulier, le triimeth)acrylate est un triacrylate ayant trois groupes acrylate.

Le terme « tetra(meth)acrylate » signifie un composé ayant quatre groupes
(meth)acrylates. En particulier, le tetra(meéth)acrylate est un tétraacrylate ayant quatre

groupes acrylate.

Le terme « alkyle » signifie un radical hydrocarboné acyclique sature monovalent de
formule —C,Hz2n+1. Un alkyle peut étre linéaire ou ramifie. Un « alkyle en C1-C6 » signifie
un alkyle comprenant 1 a 6 atomes de carbone. Des exemples de groupes alkyle sont

methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, tert-butyle, pentyle et hexyle.

Le terme « cycloalkyle » signifie un radical hydrocarbone saturé monovalent comprenant
un cycle. Un « cycloalkyle en C5-C12 » signifie un cycloalkyle comprenant 5 a 12 atomes
de carbone. Des exemples de groupes cycloalkyle sont cyclopentyle, cyclohexyle et

iIsobornyle.

Le terme « alkylaryle » signifie un alkyle substitue par un groupe aromatique tel gu’'un

groupe phenyl. Un exemple d’'alkylaryle est le groupe benzyle (-CHz2-Phenyl).

Le terme « alkylene » signifie un radical hydrocarboné acyclique sature divalent de
formule —CHz2—. Un alkylene peut étre lineaire ou ramifie. Un « alkylene en C1-C12 »

signifie un alkylene comprenant 1 a 12 atomes de carbone.

Le terme « oxyalkylene » signifie un groupe divalent ayant une ou plusieurs unites

—-O-ChHz— avec n allantde 2 a 4.
Le terme « monoalcool » signifie un composé ayant une seule fonction hydroxyle.

Le terme « polyol » signifie un compose comprenant au moins deux fonctions hydroxyle.

La fonctionnalite d’'un polyol correspond au nombre de fonctions hydroxyle gu'il contient.
Le terme « polyester » signifie un compose comprenant au moins deux liaisons ester.
Le terme « polyether » signifie un compose comprenant au moins deux liaisons ether.

Le terme « polycarbonate » signifie un compose comprenant au moins deux liaisons

carbonate.
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Le terme « polyester polyol » signifie un polyester comprenant au moins deux fonctions

hydroxyle.

Le terme « polyether polyol » signifie un polyether comprenant au moins deux fonctions

hydroxyle.

Le terme « polycarbonate polyol » signifie un polycarbonate comprenant au moins deux

fonctions hydroxyle.

Le terme « chaine hydrocarbonée » signifie une chaine comprenant uniguement des
atomes de carbone et d’hydrogene. Sauf mention contraire, une chaine hydrocarbonee
n'est pas substituee ni interrompue par un hétéeroatome. Une chaine hydrocarbonee peut
étre linéaire ou ramifie, saturee ou insaturee, aliphatigue, cycloaliphatique ou aromatigue.

Une « chaine hydrocarbonee en C4-C24 » est une chaine hydrocarbonée comprenant 4 a

24 atomes de carbone.

Le terme « fonction hydroxyle » signifie une fonction —OH.

e terme « fonction acide carboxylique » signifie une fonction —COOH.

Le terme « fonction isocyanate » signifie une fonction —N=C=0.

Le terme « liaison ester » signifie une liaison -C(=0)-0- ou -O-C(=0)-.

Le terme « liaison éther » signifie une liaison -O-.

e terme « liaison carbonate » signifie une liaison -O-C(=0)-0O-.

Le terme « liaison uréthane » signifie une liaison -NH-C(=0)-0- ou -O-C(=0)-NH-.
Le terme « liaison amide » signifie une liaison -C(=0)-NH- ou -NH-C(=0)-.

Le terme « liaison urée » signifie une liaison -NH-C(=0)-NH-.

Un compose « mou » signifie un compose ayant une Tg de -100 a 24°C. Un compose
« dur » signifie un composé ayant une Tg de 25 a 200°C. La Tg d'un monomere peut
notamment etre mesuree sur 'homopolymere correspondant selon la methode decrite ci-

apres.

Un mono{(méth)acrylate hydrophile signifie un mono(meth)acrylate comprenant un ou
plusieurs atome d’oxygene et/ou d'azote en plus des atomes d’'oxygene contenus dans le
groupe (meth)acrylate. Un mono(meth)acrylate hydrophile peut notamment avoir des
parametres de solubilite de Hansen Op et Oh repondant a 'equation suivante :

Oh = 30,5 - 2,270p. Les parametres Oh et Op peuvent étre calcules selon la methode
decrite dans “Hansen Solubility Parameters : a user’s handbook™ de Charles M. Hansen
(Chapitre |, tableau 1.1) (ISBN 068494-1525-5). En particulier, un mono{meth)acrylate
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hydrophile peut comprendre un element choisi parmi un groupe hydroxyle (-OH), un
groupe amino primaire ou secondaire (-NHz ou -NH(alkyle en C1-C6)), une chaine
alkoxylee (comprenant au moins un motif -[O-(alkylene en C1-C6)}-), un heterocycle
oxygené ou azote, une fonction urethane, une fonction uree, une fonction ester, une
fonction amide, une fonction acide carboxyliqgue, une fonction ether, une fonction

carbonate et leurs melanges.

Le terme « mono(meth)acrylate hydrophobe » signifie un mono(meth)acrylate ne
comprenant pas d’'atome d’'azote ni d'atome d'oxygene autre gue les atomes d’oxygene
contenus dans le groupe (meth)acrylate. Un mono(meth)acrylate hydrophobe peut
notamment avoir des parametres de solubilite de Hansen Op et 0h repondant a I'equation
suivante : 0h < 30,5 - 2,2*0p. En particulier, un mono(meth)acrylate hydrophobe peut

comprendre un element choisi parmi une chaine hydrocarbonee en C4-C24.

Le terme « ethyleniguement insature » signifie un compose comprenant une double
liaison carbone-carbone polymerisable. Une double liaison carbone-carbone
polymérisable est une double liaison carbone-carbone qui peut réagir avec une autre
double liaison carbone-carbone dans une reaction de polymerisation. Une double liaison
carbone-carbone polymerisable est generalement comprise dans un groupe acryloyloxy
(-O-C(=0)-CH=CHy>), méthacryloyloxy (-O-C(=0)-C(CH3)=CH.), vinyl (-CH=CH2) ou allyl
(-CH2-CH=CH2>). Les doubles liaisons carbone-carbone d’'un cycle phenyle ne sont pas

considerees comme des doubles liaisons carbone-carbone polymerisables.

Le terme « polyisocyanate » signifie un compose ayant au moins deux fonctions

iIsocyanate.

Le terme « aliphatique » signifie un compose acyclique non-aromatique. |l peut etre
lineaire ou ramifie, sature ou insature. |l peut étre substitué par un ou plusieurs
groupes/fonctions, par exemple choisis parmi alkyle, hydroxyle, halogene (Br, Cl, 1),
iIsocyanate, carbonyle, amine, acide carboxyvligue, un groupe sulfonyle (-S(=0).0R), un
groupe phosphonyle (-P(=0)(OR)2), un groupe sulfate (-O-5S(=0),0R), un groupe
phosphate (-O-P(=0)(OR),), -C(=0)-OR’, -C(=0)-0-C(=0)-R’, chaque R etant
independamment un atome d’hydrogene, un sel metallique ou une chaine hydrocarbonee
eventuellement substituée ou interrompue par un heteroatome et R’ etant un alkyle en
C1-Co, et leurs melanges. |l peut comprendre une ou plusieurs liaisons/fonctions, par

exemples choisies parmi éther, ester, amide, uréthane, urée et leurs melanges.

Le terme « cycloaliphatique » signifie un compose cycligue non-aromatigue. |l peut etre

substitué par un ou plusieurs groupes/fonctions tels que definis pour le terme
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« aliphatique ». |l peut comprendre une ou plusieurs liaisons/fonctions telles que definies

pour le terme « aliphatigue ».

Le terme « aromatique » signifie un compose comprenant un cycle aromatique, c'est-a-
dire respectant la regle d’aromaticite de Huckel, notamment un compose comprenant un
groupe phenyle. Il peut etre substitue par un ou plusieurs groupes/fonctions tels que
definis pour le terme « aliphatique ». Il peut comprendre une ou plusieurs

llaisons/fonctions telles que definies pour le terme « aliphatique ».

Le terme « sature » signifie un compose qui ne comprend pas de double ou triple liaison

carbone-carbone.

Le terme « Insature » signifie un compose qui comprend une double ou triple liaison

carbone-carbone, en particulier une double liaison carbone-carbone.

Le terme « polyacide carboxyligue » signifie un compose comprenant au moins deux

fonctions acide carboxylique.
Le terme « objet 3D » signifie un objet tridimensionnel obtenu par impression 3D.

Le terme « plague encreuse » signifie une plague en relief destinee a l'impression,

notamment en flexographie.

La composition selon I'invention comprend un composant A). La composition peut

comprendre un melange de composants A).

Le composant A) est un mono(meth)acrylate comprenant un cycle 1,3-dioxolane. De

preference, le composant A) est un monoacrylate comprenant un cycle 1,3-dioxolane.

Le composant A) peut notamment repondre a la formule (I) suivante :

dans laquelle

R1 et Rz sont independamment choisis parmi H, alkyle en C1-C6, cycloalkyle en C5-C12
et alkylaryle ;

R3, R4, Rs et Rs sont independamment H ou meéthyle ;

nest1 2 3 40uUbd.
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R1 et Rz peuvent étre independamment choisis parmi H, methyle, ethyle, propyle,
iIsopropyle, butyle, 1sobutyle, tert-butyle, cyclohexyle, isobornyle et benzyle. En particulier,
R1 et Rz sont independamment choisis parmi H, methyle et ethyle. Plus particulierement,

R1 et Rz sont methyle.

De preference, Rs, R4 et Rs sont H.

Rs peut etre H ou methyle. En particulier, Rs est H.
De preference, n est 1.

Selon un mode de realisation prefere, le composant A) repond a la formule (1) ci-dessus
dans laquelle

R1 et Rz sont independamment choisis parmi H, methyle et ethyle, de preference Ry et Rz
sont methyle ;

Rs, R4 et Rs sontH ;

Rs est H ou methyle, de preféerence Rs est H ;

nest 1.

Des exemples convenables de composants A) sont le (2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yhimeéthyl acrylate, le (2-ethyl-2-methyl-1,3-dioxolan-4-yymethyl acrylate et le glycerol

formol methacrylate.

Avantageusement, le composant A) est le (2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylymethyl acrylate

represente par la formule (1a) suivante :

(la)

La composition selon l'invention comprend 5 a moins de 50%, en particulier 10 a 40%,
plus particulierement 15 a 30%, en poids de composant A) par rapport au poids de

'ensemble des composants A) a l).

La composition selon I'invention comprend un composant B). La composition peut
comprendre un melange de composants B). Selon un mode de realisation particulier, la

composition comprend un, deux ou trois composants B) distincts.
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Le composant B) est un mono(meth)acrylate distinct du composant A). De preference, le
composant B) est un monoacrylate distinct du composant A). Plus preferentiellement, le

composant B) est un melange de monoacrylates distincts du composant A.

Le composant B) peut notamment repondre a la formule (ll) suivante :

()

dans laguelle

R~ est le residu d’'un monoalcool ou polyol choisi parmi un monoalcool ou polyol de type
polyether, un monoalcool ou polyol de type polyester, un monoalcool ou polyol de type
polycarbonate, un monoaicool ou polyol aliphatique, un monoalcool ou polyol
cycloaliphatique, un monoalcool ou polyol aromatique, et les derives alkoxylés,
notamment ethoxyles et/ou propoxyles, desdits monoalcools ou polyols ;

Rs est H ou methyle, en particulier Rg est H.

Le composant B) peut notamment étre choisi parmi un mono(méth)acrylate mou et
hydrophile, un mono(meth)acrylate mou et hydrophobe, un mono(méeth)acrylate dur et

hydrophile, un mono(meth)acrylate dur et hydrophobe et leurs melanges.

Selon un mode de realisation particulier, le composant B) comprend un
mono{(meth)acrylate mou et hydrophile. Le composant B) peut notamment comprendre un
melange de mono(meth)acrylates mous et hydrophiles. Plus particulierement, le
composant B) peut comprendre un mono{meth)acrylate mou et hydrophile choisi parmi 2-
hydroxyéethyl acrylate, 2-hydroxypropyl acrylate, 4-hydroxybutyl acrylate, diethylene glycol
monoacrylate, diethylene glycol monomethacrylate, triethylene glycol monoacrylate,
triethylene glycol monomethacrylate, polyethylene glycol monoacrylate, polyethylene
glycol monomethacrylate, methoxypolyéethylene glycol monoacrylate,
methoxypolyethylene glycol monomethacrylate (notamment disponible sous les
references SR550 et SR552 aupres d’Arkema), polypropylene glycol monoacrylate,
polypropylene glycol monomethacrylate (notamment disponible sous la reference SR604
aupres d'Arkema), 2-ethoxyethyl acrylate, 2-(2-ethoxyethoxy)ethyl acrylate (notamment
disponible sous la reference SR256 aupres d’Arkema), un polycaprolactone monoacrylate
(notamment disponible sous la reference SR495B aupres d'Arkema), tetrahydrofurfuryl
acrylate (notamment disponible sous la reference SR285 aupres d’'Arkema),
tetrahydrofurfuryl methacrylate (notamment disponible sous la reference SR203H aupres

d’Arkema), 2-phenoxyethyl acrylate (notamment disponible sous la reference SR339C
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aupres d’Arkema), un phenyl acrylate ethoxyle (notamment disponible sous la réference
SR410 aupres d’Arkema), (5-ethyl-1,3-dioxan-5-ylmethyl acrylate (CTFA notamment
disponible sous la reference SR531 aupres d’Arkema), 2-[[(butylamino)carbonylloxylethyi
® 1122 aupres de Rahn) et

acrylate (notamment disponible sous la reference Genomer

leurs melanges.

Selon un mode de realisation prefere, le composant B) comprend un mono(méth)acrylate
mou et hydrophile comprenant un groupe hydroxyle, de preference un monoacrylate mou
et hydrophile comprenant un groupe hydroxyle, plus preferentiellement un
polycaprolactone monoacrylate. Un polycaprolactone mono(meth)acrylate peut

notamment réepondre a la formule suivante :
HO-[(CH2)5-C(=0)-0O]-L-0O-C(=0)-CR’=CH:

dans laguelle
L est un alkylene ou un oxyalkylene, de preference L est -(CH2)2-
R’ est H ou methyle, de preference R’ est H ;

x est 1 a 10, de preference 1 a 6.

Un polycaprolactone monoacrylate avantageux est un polycaprolactone monoacrylate
comprenant 1, 2, ou 3, en particulier 2, motifs -[(CH2)s-C(=0)-0}-. Un polycaprolactone
acrylate comprenant 2 motifs -[(CH2)s-C(=0)-0O]- est commercialise sous la reference
SR495B par Arkema.

Selon un mode de realisation particulier, le composant B) comprend un
mono{(meth)acrylate mou et hydrophobe. Plus particulierement, le composant B)
comprend un mono{meth)acrylate mou et hydrophobe choisi parmi octyl/decyl acrylate
(notamment disponible sous la reference SR484 aupres d'Arkema), iso-decyl acrylate
(notamment disponible sous la reference SR395 aupres dArkema), dodéecyl acrylate
(notamment disponible sous la reference SR335 aupres d’Arkema), tridecyl acrylate
(notamment disponible sous la reference SR489 aupres d'Arkema), stearyl acrylate
(notamment disponible sous la reference SR586 aupres d’Arkema), behenyl acrylate
(notamment disponible sous la reference SR587 aupres d'Arkema), 2-ethylhexyl acrylate,
Z2-ethylhexyl methacrylate, butyl acrylate, butyl methacrylate, iso-butyl acrylate, heptadecyil
acrylate, propylheptyl acrylate, dodecyl methacrylate (notamment disponible sous la
reference SR313A aupres d’Arkema), benzyl acrylate, cyclohexyl acrylate et leurs

melanges.

Selon un mode de realisation particulier, le composant B) comprend un
mono(meth)acrylate dur et hydrophile. Plus particulierement, le composant B) peut

comprendre un mono{meth)acrylate dur et hydrophile choisi parmi acide acrylique, 2-
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carboxyethyl acrylate, acide methacrylique, 2-hydroxypropyl methacrylate, 2-hydroxyethyl
methacrylate, acryloyl morpholine, 2-phenoxyethyl methacrylate (notamment disponible

sous la reference SR340 aupres dArkema) et leurs melanges.

Selon un mode de realisation particulier, le composant B) comprend un
mono(meth)acrylate dur et hydrophobe. Plus particulierement, le composant B) comprend
un mono(meth)acrylate dur et hydrophobe choisi parmi tert-butylcyclohexyl acrylate
(notamment disponible sous la reference SR217 aupres d'Arkema), tert-butylcyclohexyl
methacrylate (notamment disponible sous la reference SR218 aupres d'Arkema),
trimethylcyclohexyl acrylate (notamment disponible sous la reference SR420 aupres

d’ Arkema), trimethylcyclohexyl methacrylate (notamment disponible sous la reference
SR421A aupres d’Arkema), isobornyl acrylate (notamment disponible sous la reference
SR506D aupres d’Arkema), isobornyl methacrylate (notamment disponible sous la
reference SR423D aupres d'Arkema), fert-butyl acrylate, tert-butyl methacrylate,
cyclohexyl methacrylate, benzyl methacrylate, tricyclodecane methanol monoacrylate

(notamment disponible sous la reference SR789 aupres d'Arkema) et leurs melanges.

Selon un mode de realisation particulier, le composant B) comprend un
mono(meth)acrylate mou et hydrophile eventuellement en melange avec un
mono(meth)acrylate dur et hydrophobe. Plus particulierement, le composant B) comprend
un monoacrylate mou et hydrophile eventuellement en melange avec un monoacrylate

dur et hydrophobe.

Avantageusement, le composant B) comprend au moins 15% en poids, en particulier 20 a
100%, plus particulierement 25 a 60%, en poids de mono{meth)acrylate mou et

hydrophile par rapport au poids du composant B).

Le composant B) peut notamment comprendre un monoacrylate mou et hydrophile
comprenant un groupe hydroxyle, en particulier un polycaprolactone acrylate,
eventuellement en melange avec un monoacrylate ayant une Tg supérieure a 40°C, en
particulier I'isobornyl acrylate. Ce mode de realisation convient particulierement pour une

composition reticulable pour 'obtention d'objets 3D souples et/ou elastomeriques.

Alternativement, le composant B) peut comprendre un mono(meth)acrylate ayant une
faible tension de surface. La tension de surface peut notamment étre de 20 a 35 mN/m,
en particulier de 25 a 32 mN/m, telle que mesuree selon la méthode decrite ci-apres. Des
exemples de mono(meéth)acrylates ayant une faible tension de surface sont tert-butyil
cyclohexyl acrylate, isobornyl acrylate, tricyclodécane methanol monoacrylate, isodecyl
acrylate, 3,5,5-trimethylcyclohexyl acrylate, 3,5,5-trimethylcyclohexyl methacrylate,
2-ethylhexyl acrylate, isooctyl acrylate, octyldecyl acrylate, tridecyl acrylate, lauryil
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acrylate, lauryl acrylate éthoxyle (4 unites ethoxy), isodecyl methacrylate, tert-
butylcyclohexyl methacrylate, isobornyl methacrylate, tricyclodecane methanol
monomethacrylate et un C12-C15 alkyl methacrylate tel que lauryl methacrylate. Plus
particulierement le composant B) peut etre l'iscbornyl acrylate. Ce mode de realisation
convient particulierement pour une composition reticulable pour 'obtention d’objets 3D par

impression d'encre.

La composition selon 'invention comprend 10 a 75%, en particulier 15 a 70%, plus
particulierement 20 a 60%, en poids de composant B) par rapport au poids de 'ensemble

des composants A) a l).

La composition selon 'invention peut comprendre un composant C). La composition peut

comprendre un melange de composants C).

Le composant C) est un dilmeth)acrylate. En particulier, le composant C) est un

diacrylate.

Le composant C) a une masse moleculaire moyenne en poids Mw inferieure ou egale a
650 g/mol. En particulier, le composant C) a une Mw de 100 a 600 g/mol, plus

particulierement de 200 a 500 g/mol.

Le composant C) peut notamment repondre a la formule (lll) suivante :

Eile R

(1)

dans laquelle

Rg est le residu d’'un polyol choisi parmi un polyether polyol, un polyester polyol, un
polycarbonate polyol, un polyol aliphatiqgue, un polyol cycloaliphatique, un polyol
aromatique, un polybutadiene polyol, un polydialkylsiloxane polyol et les derives
alkoxyles, notamment ethoxyles et/ou propoxyles, desdits polyols ;

R0 €t Rq1 sont independamment H ou methyle, en particulier R4 et R4 sont H.

Selon un mode de realisation particulier, Rg est le residu d'un polyéther polyol ou d’un
polyol aliphatique eventuellement alkoxyle, notamment ethoxyle et/ou propoxyle. Plus

particulierement Rg est le residu d'un polyéthylene glycol.

Un composant C) ayant un residu polyether polyol peut notamment repondre a la formule

(llla) suivante :
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(Illa)

dans laquelle chague R4z est independamment un alkylene en C2-C4, en particulier
chaque R4z est indépendamment ethylene, propylene ou butylene ;
R13 et R4 sont independamment H ou methyle, en particulier Rz et R4 sont H ;

mvade 2 a 15.

Le composant C) peut notamment etre un polyethylene glycol diacrylate repondant a la
formule (llla) dans laguelle

R12 est un éthylene ;

Ris et Riqg sont H ;

m va de 7 a 12, en particulier m est 9.

Un exemple de polyéthylene glycol diacrylate convenable de formule (llia) avec m = 9 est

disponible sous la reference SR344 aupres d’Arkema.

Un composant C) ayant un residu polyol aliphatigue eventuellement alkoxyle peut

notamment repondre a la formule (llib) suivante

(111b)

dans laguelle chague Ri5 et R17 sont independamment un alkylene en C2-C4, en
particulier chague Ris et R47 sont independamment ethylene, propylene ou butylene ;
R1s est un alkylene en C1-C12 ;

R1s et Rig sont independamment H ou methyle, en particulier Rig et Rig sont H ;

p et g, identiques ou differents, vont 0 a 10 et p+q va de 0 a 10.

Selon un mode de realisation particulier, le composant C) répond a la formule (lll) dans
laquelle

Rg est le residu d’'un polyol choisi parmi ethylene glycol, 1,2-propanediol, 1,3-propanediol,
1,4-butanediol, 1,3-butanediol, 1,5-pentanediol, 1,6-hexanediol, 3-methyl-1,5-pentanediol,
1,10-decanediol, 1,12-dodécanediol, diethylene glycol, triethylene glycol, dipropylene
glycol, tripropylene glycol, dibutylene glycol, tributylene glycol, un polyethylene glycol, un
polypropylene glycol, un polybutylene glycol, 1,4-cyclohexanedimethanol, 1,6-

cyclohexanedimethanol, 1,4-cyclohexanediol, bisphenol A, bisphéenol A hydrogene,
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glycerol, diglycerol, un polyglycerol, tricyclodecane dimethanol, trimethylolpropane,
di(trimethylolpropane), trimethyloléthane, 1,2,6-hexanetriol, 1,2,4-butanetriol, erythritol,
pentaerythritol, di(pentaerythritol), neopentyl glycol, 2-methyl-1,3-propanediol, sorbitol,
mannitol, xylitol, isosorbide, isoidide, isomannide, methyl glucoside, un polybutadiene a
terminaison hydroxy, un polydialkylsiloxane a terminaison alkylhydroxy, ainsi que les
derives alkoxyles, notamment ethoxyles et/ou propoxyles, desdits polyols ;

R1o et Rq1 sont independamment H ou méthyle, en particulier R et R4 sont H.

La composition selon 'invention comprend 0 a moins de 45%, en particulier 1 a 40%, plus
particulierement 2 a 20%, en poids de composant C) par rapport au poids de 'ensemble

des composants A) a l).

La composition selon I'invention peut comprendre un composant D). La composition peut

comprendre un melange de composants D).

Le composant D) est un triimeth)acrylate. En particulier, le composant D) est un

triacrylate.

Le composant D) a une masse moleculaire moyenne en poids Mw inferieure ou egale a
600 g/mol. En particulier, le composant D) a une Mw de 100 a 550 g/mol, plus

particulierement de 200 a 500 g/mol.

Le composant D) peut notamment repondre a la formule (1V) suivante

(V)

dans laguelle

R2o est le residu d’un polyether polyol ou d’'un polyol aliphatique eventuellement alkoxyle,
notamment ethoxyle et/ou propoxyle, en particulier Rz est le residu d’un polyol choisi
parmi trimethylolpropane, di(trimethylolpropane), trimethylolethane, 1,2,6-hexanetriol,
1,2,4-butanetriol, erythritol, pentaerythritol, di{pentaerythritol), glycerol, diglycerol, un
polyglycerol, sorbitol, mannitol, xylitol, methyl glucoside, un isocyanurate, et les derives
alkoxylées, notamment ethoxyles et/ou propoxyles, desdits polyols ;

R21, R22 et Ra; sont independamment H ou méthyle, en particulier Rz1, Ra2 et Ras sont H.
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L.a composition selon I'invention comprend 0 a 30%, en particulier 0 a 20%, en poids de

composant D) par rapport au poids de 'ensemble des composants A) a |).

La composition selon I'invention peut comprendre un composant &). La composition peut

comprendre un melange de composants k).

Le composant k) est un tetra(meth)acrylate. En particulier, le composant &) est un

tetraacrylate.

Le composant E) a une masse moleculaire moyenne en poids Mw inferieure ou egale a
600 g/mol. En particulier, le composant E) a une Mw de 200 a 550 g/mol, plus
particulierement de 300 a 500 g/mol.

Le composant E) peut notamment repondre a la formule (V) suivante :

dans laquelle

R24 est le residu d’'un polyol aliphatique eventuellement alkoxyle, notamment ethoxylé
et/ou propoxyle, en particulier Rz4 est le residu d’'un polyol choisi parmi
di(trimethylolpropane), pentaérythritol, di(pentaerythritol) et les derives alkoxylés,
notamment ethoxyles et/ou propoxyles, desdits polyols ;

R2s, Ras, R27 et Rzs sont independamment H ou methyle, en particulier Ras, Ras, R27 et Rag

sont H.

La composition selon l'invention comprend 0 a 30%, en particulier 0 a 20%, en poids de

composant k) par rapport au poids de 'ensemble des composants A) a l).



10

15

20

25

30

35

WO 2021/136721 PCT/EP2020/087606
16

La composition selon l'invention comprend un composant F). La composition peut

comprendre un melange de composants F).

Le composant F) est un oligomere comprenant au moins deux groupes (meth)acrylates.
En particulier, le composant F) est un oligomere comprenant au moins deux groupes
acrylates. Le composant F) peut notamment étre un oligomere comprenant 2 a 10, en
particulier de 2 a 6, plus particulierement 2 a 4, groupes (meth)acrylates. Le composant F)
peut notamment étre un oligomere comprenant 2 a 10, en particulier de 2 a 6, plus

particulierement 2 a 4, groupes acrylates.

Le composant F) a une masse moleculaire moyenne en poids Mw superieure a
700 g/mol. En particulier, le composant F) a une Mw de 750 a 10 000 g/mol, plus
particulierement de 1 000 a 3 000 g/mol.

Le composant F) peut notamment etre un oligomere choisi parmi un uréthane
(meth)acrylate, un epoxy (meth)acrylate, un polyether (meth)acrylate, un polyester
(meth)acrylate. Avantageusement, le composant F) est un oligomere choisi parmi un
urethane acrylate, un epoxy acrylate, un polyéther acrylate, un polyester acrylate et leurs

melanges.

Des exemples d’epoxy (meth)acrylates convenables incluent les produits de reaction
d’acide acrylique, d'acide methacryligue ou d'un melange de ceux-ci avec une resine
epoxy (polyglycidyl ether ou ester). La resine epoxy peut, en particulier, etre choisie parmi
bisphenol A diglycidyl ether ; bisphenol F diglycidyl ether ; bisphenol S diglycidyl ether ;
bisphenol A diglycidyl ether brome ; bisphenol F diglycidyl ether brome ; bisphenol S
diglycidyl ether brome ; bisphenol A diglycidyl ether hydrogene ; bisphenol F diglycidyl
ether hydrogeéne ; bisphenol S diglycidyl ether hydrogene ; résine epoxy novolak ; 3,4-
epoxycyclohexylmethyl-3',4'-epoxycyclohexanecarboxylate ; 2-(3,4-epoxycyclohexyl-5,5-
spiro-3,4-epoxy)cyclohexane-1,4-dioxane ;| bis(3,4-epoxycyclohexylmethyl)adipate ;
vinylcyclohexene diepoxyde ; 4-vinylepoxycyclohexane ; bis(3,4-epoxy-6-
methylcyclohexylmethyl)adipate ; 3,4-epoxy-6-methylcyclohexyl-3' 4'-epoxy-6'-
methylcyclohexanecarboxylate ; methylenebis(3,4-epoxycyclohexane) ; dicyclopentadiene
diepoxyde ; di(3,4-epoxycyclohexylmethyl) ether d’ethylene glycol ; ethylenebis(3,4-
epoxycyclohexanecarboxylate) ; 1,4-butanediol diglycidyl ether ; 1,6-hexanediol diglycidyl
ether ; glycerol triglycidyl ether ; trimethylolpropane triglycidyl ether ; polyethylene glycol
diglycidy! ether ; polypropylene glycol diglycidyl ether ; polyglycidyl éthers d’un polyéther
polyol obtenu par addition d’'un ou plusieurs oxydes d’alkylene sur un alcool polyhydrique

aliphatique, tel que notamment ethylene glycol, propylene glycol et glycerol ; diglycidyl
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esters d’acides dibasiques aliphatiques a longue chaine ; monoglycidyl ethers d’alcools
aliphatiques ; monoglycidyl ethers de phenol, cresol, butyle phenol, ou de leurs derives
alkoxylées ; glycidyl esters d’acides gras ; huile de soja epoxydee ; acide
epoxybutylstearique ; acide epoxyoctylstearique ; huile de lin epoxydee ; et polybutadiene

epoxyde.

Des exemples d'urethanes (meth)acrylates convenables (egalement appeles
“polyurethane (meth)acrylates”) incluent les urethanes a base de polyester polyols,
polyether polyols ou polycarbonate polyols aliphatiques, cycloaliphatiques et/ou
aromatiques et de diisocyanates aliphatiqgues, cycloaliphatiques et/ou aromatiques. Les
urethanes (meth)acrylates peuvent notamment étre prepares en faisant réagir un
polyisocyanate (par exemple un diisocyanate ou triisocyanate) aliphatique,
cycloaliphatique et/ou aromatique avec un polyester polyol, polyether polyol,
polycarbonate polyol, polycaprolactone polyol, polydimethysiloxane polyol, polybutadiene
polyol ou un meélange de ceux-ci, pour former un oligomere fonctionnalise par des
groupes isocyanates, qui est ensuite mis en reaction avec un (meth)acrylate comprenant
un groupe hydroxy, tel que 'nydroxyethyl (meth)acrylate ou hydroxypropyl
(meth)acrylate, pour introduire les groupes (meth)acrylates. |l est egalement possible de
faire varier 'ordre d’addition des reactifs tel que decrit dans la litterature. Par exemple, un
(meth)acrylate comprenant un groupe hydroxy peut d’abord reagir avec un polyisocyanate
pour obtenir un (meth)acrylate fonctionnalise par un isocyanate, qui est ensuite mis en

reaction avec un polyol. Alternativement, tous les reactifs peuvent reagir en meme temps.

Des exemples de polyester (méth)acrylates convenables incluent les produits de réaction
d’acide acrylique, d'acide methacryliqgue ou d'un melange de ceux-ci avec un polyester
polyol. La reaction peut étre mise en ceuvre de facon a ce qu'il reste des groupes
hydroxyles residuels ou bien de facon a ce que tous les groupes hydroxyles soient
(meth)acryles. Les polyesters polyols peuvent notamment étre obtenus par
polycondensation entre un polyol (par exemple un diol) et un polyacide carboxylique (par
exemple un acide dicarboxyligue ou un annydride). Pour obtenir un polyester
(meth)acrylate, les groupes hydroxyles du polyester polyol sont partiellement ou
totalement esterifies par reaction avec l'acide (meth)acrylique, la chlorure de
(meth)acryloyle ou 'anhydride (meth)acrylique. Les polyesters (meth)acrylates peuvent
egalement etre obtenus en faisant reagir un (meth)acrylate comprenant un groupe
hydroxy, tel que I'hydroxyethyl (meth)acrylate ou hydroxypropyl (meéth)acrylate, avec un
polyacide carboxyligue. Les polyols et polyacides carboxyligues peuvent avoir des

structure lineaire ou ramifiee, aliphatique ou aromatique, acyclique ou cyclique.
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Selon un mode de realisation particulier, le composant F) est un urethane diacrylate
aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, plus particulierement un urethane diacrylate
aliphatique. Un exemple d’'urethane diacrylate aliphatique convenable est disponible

aupres d’'Arkema sous la reference CN966.

Des exemples de polyether (meth)acrylates convenables incluent les produits de reaction
d’acide acrylique, d’acide methacryliqgue ou d’'un melange de ceux-ci avec un polyether
polyol. Les polyether polyols peuvent étre lineaires ou ramifies. Les polyethers polyols
peuvent étre obtenus par polymerisation par ouverture de cycle d’'époxydes (par exemple
oxyde d’ethylene, oxyde de 1,2-propylene ou oxyde de 1-butene) ou d’autres composes
heterocycligues contenant de 'oxygene (par exemple oxetane ou tetrahydofurane). Les
polyethers polyols peuvent egalement etre obtenus par condensation de diols, tels que

des glycols.

Les oligomeres decrits ci-dessus peuvent etre modifies avec une amine ou un thiol selon
les procedures decrites dans la littérature. De tels oligomeres modifies peuvent
notamment étre obtenus en reagissant une faible proportion des groupes (meth)acrylates
(par exemple 2-15%) de I'oligomere avec une amine (par exemple une amine secondaire)
ou un thiol, 'amine ou le thiol s'ajoutant a la double liaison C=C d’'une partie des groupes

(meth)acrylates par reaction d'addition de Michael.

La composition selon l'invention comprend 5 a 80%, en particulier 8 a 55%, plus
particulierement 15 a 40%, en poids de composant F) par rapport au poids de 'ensemble

des composants A) a ).

La composition selon I'invention peut comprendre un composant G). La composition peut

comprendre un melange de composants ).

Le composant ) est un compose ethyleniguement insature distinct des composants A) a
F).

En particulier, le composant G) peut étre un compose comprenant de 1 a 10 groupes
ethyleniguement insatures choisis parmi acrylate, methacrylate, vinyl, allyl et leurs

melanges.

Le composant G) peut notamment étre choisi parmi :

- les di(meth)acrylates ayant une masse moleculaire moyenne en poids Mw superieure a
650 g/mol et inferieure ou egale a 700 g/mol ;

- les trilmeéth)acrylates et tetra(meth)acrylates ayant une masse moleculaire moyenne en

poids Mw superieure a 600 g/mol et inferieure ou egale a 700 g/mol ;



10

15

20

25

30

WO 2021/136721 PCT/EP2020/087606
19

- les composes N-vinyliques tels que N-vinyl-pyrrolidone (NVP), N-vinyl-caprolactame
(NVC), N-vinyl-imidazole, N-vinyl-N-methylacetamide (VIMA)

- les composes O-vinyliques tels que éethyle vinyl ether, n-butyle vinyl ether, isobutyle vinyil
ether, tert-butyle vinyl ether, cyclohexyle vinyl ether (CHVE), 2-ethylhexyle vinyl ether
(EHVE), dodéecyle vinyl ether (DDVE), octadecyle vinyl ether (ODVE), 1,4-butanediol
divinyl ether (BDDVE), diethyleneglycol divinyl ether (DVE-2), triethyleneglycol divinyl
ether (DVE-3), 1,4-cyclohexanedimethanol divinyl ether (CHDM-di)

- les composes hydroxy vinyl, tels que hydroxybutyl vinyl ether (HBVE), 1,4-
cyclohexanedimethanol mono vinyl ether (CHDM-mono) ;

- d'autres composes vinyliques tels que 1,2 4-trivinylcyclohexane (TVCH) ;

- des composes mixtes (meth)acrylate/vinyl ether, tels que 2-(2-vinyloxyethoxy)éthyl
acrylate (VEEA), 2-(2-vinyloxyethoxy)ethyl methacrylate (VEEM).

La composition selon l'invention comprend 0 a 30%, en particulier 0 a 20%, en poids de

composant G) par rapport au poids de 'ensemble des composants A) a |).

La composition selon I'invention peut comprendre un composant H). La composition peut

comprendre un melange de composants H).

Le composant H) est un amorceur. Un amorceur est un compose generant des radicaux
lorsqu’il est chauffe et/ou soumis a un rayonnement et/ou soumis a une reaction d'oxydo-

reduction.

Selon un mode de realisation particulier, Famorceur est un peroxyde. Dans ce cas, la
composition selon l'invention peut étre réticulable par voie thermique ou a basse
temperature en préesence d'un accélerateur reducteur de peroxyde. L’accelérateur permet
notamment d’'accelerer la decomposition du peroxyde a basse temperature (en particulier

a temperature ambiante : 20-25°C).

En option alternative, la composition selon I'invention peut comprendre un photo amorceur.
Un photoamorceur est un amorceur qui géenere des radicaux lorsqu’ll est soumis a un
rayonnement. Dans ce cas, la composition selon l'invention peut étre reticulable par
rayonnement, notamment par des rayons UV, proche UV, visible, infrarouge ou proche-
infrarouge, par laser ou par LED, de preference avec une lampe proche UV-visible. La plage
des longueurs d'ondes qui correspond au rayonnement proche UV-visible va de 355 a 415

nm et celle qui correspond au visible de 400 a 800 nm.
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Selon une autre option alternative, la composition selon l'invention ne comprend aucun
amorceur et dans ce cas elle peut étre reticulable par rayonnement avec un faisceau

d’electrons.
De preference, la composition selon l'invention comprend un photoamorceur.

Selon une autre alternative, la composition de l'invention est reticulable par voie duale, ce
qui signifie gu’'elle combine au moins deux techniques de reticulation telles que definies ci-
haut. Comme exemples de voies duales sous cette definition alternative, on peut citer la
combinaison d'une voie baseée sur la presence d'un peroxyde avec celle ou au moins un
photoamorceur est présent. Dans un tel cas, on peut reticuler la composition soit en
simultane soit en etapes successives par voie thermique ou basse temperature en
presence de peroxyde et par voie sous rayonnement UV avec la presence supplementaire
d’'un photoamorceur. Par exemple, une reticulation rapide par voie UV en presence de
photoamorceur peut étre suivie par une reticulation supplementaire par voie thermique du
fait de la présence d'un peroxyde avec ledit photoamorceur, permettant ainsi de
parfaire/completer la reticulation, en particulier a une temperature superieure a celle de la
reticulation UV. Ceci peut notamment étre interessant quand la tempeérature de transition
vitreuse de la composition completement reticulee est supérieure a celle de la temperature

de reticulation UV.

Comme exemples de peroxydes convenables, on peut citer notamment : un hydroperoxyde
(R-O-0-H) ; un dialkyl peroxyde, un diaryl peroxyde ou un aryl/alkyl peroxyde (R-O-0O-R’) ;
un peroxyacide (RC(0O)-0O-0O-H): un peroxyester (RC(O)-0O-0O-R’) : un diacyl peroxyde
(RC(O)-0O-0O-C(0O)-R’), un peroxyacetal, un peroxycarbonate et des mélanges de ceux-ci, R

et R etant independamment des groupes aliphatiques, cycloaliphatigues ou aromatiques.

Comme exemples d'accelerateurs de decomposition (reducteurs) des peroxydes ou
hydroperoxydes, on peut citer notamment : les amines tertiaires et/ou les agents de
reduction contenant des sels de metaux de transition, tels que les carboxylates de fer, de

cobalt, de manganese ou de vanadium.

Comme exemples de photoamorceurs convenables, on peut notamment citer les
benzoines, eéthers de benzoine, acetophenones, benziles, cetals de benazile,
anthraguinones, oxydes d’acylphosphine, alpha-hydroxycetones, phenylglyoxylates, alpha-
aminoceéetones, benzophenones, thioxanthones, xanthones, derives de quinoxaline et les
composes de triazine. Plus particulierement le photoamorceur peut étre choisi parmi 2-
methylanthraquinone, 2-ethylanthraquinone, 2-chloroanthraquinone, 2-
benzylanthraguinone, Z2-t-butylanthraquinone, 1,2-benzo-9,10-anthraquinone, benziles,

benzoines, ethers de benzoine, methyl ether de benzoine, ethyl ether de benzoine,



10

15

20

25

30

35

WO 2021/136721 PCT/EP2020/087606
2

iIsopropyl eéther de benzoine, alpha-methylbenzoine, alpha-phénylbenzoine, cetones de
Michler, acetophenones, benzophenones, benzophenone, 4.4'-bis-(diethylamino)
benzophenone, acetophenone, 2,2-diethoxyacetophenone, 4-ethoxyacetophenone, 2-
iIsopropylthioxanthone, thioxanthone, diethyl thioxanthone, 1,5-acetonaphthylene, ethyi-p-
dimethylaminobenzoate, oxyde de 2.4,6-trimethylbenzoyldiphenyl phosphine, 2,2-
dimethoxy-1,2-diphenylethanone, 1-hydroxycyclohexyl phenyl cetone, 2-methyl-1-[4-
(méthylthio) phenyll-2-morpholinopropan-1-one, 2-hydroxy-2-méthyl-1-phenyl-propanone,
alpha-hydroxy cetone oligomerique, oxydes de benzoyl phosphine, oxyde de
phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine, benzoate d’ethyl-4-dimethylamine,
phosphinate d'ethvl(2.4,6-trimethylbenzoyl)phényle, anthraquinone, (benzene)
tricarbonylchromium, benzile, isobutyl ether de benzoine, dianhydride de 3,3',4,4-
benzophenone tetracarboxylique, 4-benzoylbiphéenyle, 2-benzyl-2-(dimethylamino)-
4'morpholinobutyrophéenone, 4.4'-bis(diethylamino)benzophenone, 4.4'-
bis(dimethylamino)benzophenone, camphorguinone, 2-chlorothioxanthen-9-one,
dibenzosubérenone, 4,4'-dinhydroxybenzophenone, 2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone,
4-(dimethylamino)benzophenone, 4 4'-dimethylbenzile, 2,5-dimethylbenzophenone, 3,4-
dimethylbenzophenone, 4'-ethoxyacetophenone, oxyde de 2.4 .6-
trimethylbenzoyldiphenylphophine, oxyde de phényl bis(2.4,6-trimethyl benzoyl)phosphine,
ferrocene, 3'-hydroxyacetophenone, 4'-hydroxyacetophéenone, 3-hydroxybenzophenone, 4-

hydroxybenzophenone, 1-hydroxycyclohexyl phenyl cetone, 2-nydroxy-2-

methylpropiophénone, 2-methylbenzophenone, 3-methylbenzophenone,
methybenzoylformate, 2-meéethyl-4'(methylthio)-2-morpholinopropiophenone,
phénanthrenequinone, 4'-phenoxyacetophenone, (cumene)cyclopentadienyl

hexafluorophosphate de fer(ll), 9,10-diethoxy et 9, 10-dibutoxyanthracene, 2-éthyl-9,10-
dimethoxyanthracene, thioxanthen-9-one ou toute combinaison des amorceurs

precedemment cites.

La composition selon l'invention comprend 0,5 a 10% en poids de composant H) par

rapport au poids de 'ensemble des composants A) a l).

La composition selon l'invention peut comprendre un composant |). La composition peut

comprendre un melange de composants |).
Le composant |) est un additif.

Des exemples d'additifs incluent les antioxydants, photostabilisants, absorbeurs de
lumiere, inhibiteurs de polymerisation, agents antimousse, agents antistatiques, agents

nivelants, dispersants (agents mouillants, tensioactifs), agents de glissement, promoteurs
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d’adherence, lubrifiants, pigments, colorants, charges, agents de transfert de chaine,
agents rheologiques (thixotropique, epaississant), agents matifiants, agents opacifiants,
agents de resistance a I'impact, cires et tout autre agent couramment utiliseé dans les
compositions d’encres, de revetements, de mastics, d’adhesifs, de moulages, de plagues

encreuses et dimpression 3D.

La composition selon l'invention comprend 0 a 30% en poids de composant |) par rapport

au poids de 'ensemble des composants A) a |).

La composition selon l'invention comprend :

- 5 a moins de 50%, en particulier 10 a 40%, plus particulierement 15 a 30%, de
composant A) ;

- 10 a 75%, en particulier 15 a 70%, plus particulierement 20 a 60%, de composant B) ;
- 0 a moins de 45%, en particulier 1 a 40%, plus particulierement 2 a 20%, de composant
C)

- 0 a 30%, en particulier 0 a 20%, de composant D) ;

- 0 a 30%, en particulier 0 a 20%, de composant i) ;

- 5 a 80%, en particulier 8 a 55%, plus particulierement 15 a 40%, de composant F) ;

- 0 a 30%, en particulier O a 20%, de composant G3) ;

- 0,5 a 10% de composant H) ;

- 0 a 30% de composant |) ;

le % etant des % en poids par rapport au poids de 'ensemble des composants A) a l).

Selon un mode de realisation, la composition ne comprend pas de compose autre que les
composes A) a l). Ainsi, le poids de 'ensemble des composants A) a |) peut representer

100% du poids de la composition.

Le poids total des composants A) et C) represente moins de 50% du poids de 'ensemble

des composants A) a ).

Selon un mode de realisation, le poids total des composants A) et B) represente 30 a
90%, en particulier de 35 a 85%, plus particulierement de 40 a 80%, plus particulierement

encore de 40 a 75%, du poids de 'ensemble des composants A) a H).

Dans certains cas, le poids total des composants A) et B) represente 40 a 90%, en
particulier de 50 a 90%, plus particulierement de 60 a 90%, plus particulierement encore
de 70 a 90%, de maniere plus particuliere 80 a 90%, du poids de 'ensemble des

composants A) a H).
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Le ratio massique entre les composants A) et B) peut notamment étre de 0,1 a 5, en
particulier 0,2 a 2, plus particulierement 0,3 a 1,5, plus particulierement encore 0,4 a 1,

encore plus particulierement 0,5 a 0,8.

Dans certains cas, le ratio massigue entre les composants A)etB)vade 0,1a 1, en
particulier 0,1 a 0,8, plus particulierement 0,1 a 0,7, plus particulierement encore 0,1 a

0.6, encore plus particulierement 0,2 a 0,6.

Le ratio massique des composants A) a F) peut notamment étre ajuste de maniere a ce
gue la Tg de la composition soit telle que le produit final presente de bonnes proprietes

mecanigues et eventuellement un caractere souple et/ou elastomerique.

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon l'invention presente une Tg

de 0 a 30°C, en particulier de 5 a 25°C. La Tg peut etre mesuree selon la methode decrite

ci-apres.

Le ratio massique des composants A) a F) peut étre ajuste de maniere a ce que la

composition presente une viscosite convenable en fonction de 'application visee.

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon I'invention presente une

viscosite a 50°C de 1 a 20 mPa.s, en particulier de 5 a 15 mPa.s.

La composition selon 'invention peut notamment etre une composition d'encre, de
revetement, de mastic, d’adhesif, de moulage, de plague encreuse ou une composition

pour 'impression 3D.

Selon un mode de realisation prefere, la composition selon l'invention est une composition

pour 'impression 3D.

La composition selon 'invention peut notamment étre utilisee pour obtenir un objet

reticule et un objet 3D selon les procedes decrits ci-apres.

Le procede pour la fabrication d'un produit reticule comprend la reticulation de la
composition selon 'invention. En particulier, la composition peut etre reticulee en exposant
la composition a un rayonnement et/ou en chauffant la composition et/ou en soumettant la
composition a une reaction doxydo-reduction. Plus particulierement, la composition peut
etre reticulee en l'exposant a des rayons UV, proche UV, visible, infrarouge ou proche-

infrarouge ou a un faisceau d'electrons.

La composition peut étre appliquee sur un substrat ou versee dans un moule avant d'etre

reticulee.
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Le produit reticule obtenu peut étre une encre, un revetement, un mastic, un adhesif, un
materiau moule, une plague encreuse ou un objet 3D. En particulier le produit reticule

peut étre un objet 3D.

L'objet 3D peut notamment étre obtenu avec un procéde comprenant 'impression d’'un
objet 3D en utilisant la composition selon I'invention. Le procede peut notamment étre un

procedeé d’'impression d’'un objet 3D en continu ou couche par couche.

Le procede selon l'invention peut étre mis en ceuvre dans la plupart des techniques
d'impression 3D. Le procede peut notamment étre un procede d'impression 3D en cuve

ou par jet d'encre.

Le procede peut notamment étre un procede d’impression 3D dans lequel la composition
selon l'invention est contenue dans une cuve et durcie de maniere selective (soit dans un
plan, soit dans 'espace) par polymerisation activee par la lumiere. Ce procede est
notamment decrit dans la norme SO 52900 (2015). Ce procede inclut les differentes
technigues de polymerisation selectives induites par le balayage d’'un faisceau lumineux
(stereolithographie - SLA), la projection d'images lumineuses (Digital light processing -
DLP) ou l'exposition a des motifs lumineux issus d'un ecran LCD (liquid cristal device —
LCD parfois aussi appele stereolithographie masquee - MSLA) ou tout autre procede
exposant la resine a une lumiere dont la longueur d’onde induit le declenchement de la

polymerisation a un endroit bien precis dans la cuve et limité uniguement a cet endroit.

Alternativement, le procede peut étre un procedé d'impression 3D dans lequel la
composition selon l'invention est projetee sous formes de gouttes ou deposee sous forme
de ruban avant d'étre reticulee sous l'effet d'un rayonnement. La composition peut etre
projetée sur un support, sur les couches anterieures ou sur une couche de substrat

poudreux.

Un procede d'impression 3D « couche par couche » comprend les etapes suivantes
a) deposer sur une surface une premiere couche de composition selon linvention,
b) reticuler la premiere couche, au moins partiellement, pour obtenir une premiere
couche reticulee

C) deposer sur la premiere couche reticulee, une seconde couche de composition
selon l'invention,

d) reticuler la seconde couche, au moins partiellement, pour obtenir une seconde
couche reticulee, laguelle est adheree a la premiere couche réticulee ; et

e) repeter les etapes ¢) et d) le nombre de fois necessaire a 'obtention de 'objet 3D.
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Les voies de reticulation utilisables sont celles deja decrites ci-dessus avec une
preference particuliere aux techniques de reticulation par rayonnement actinigue (UV, UV

visible, proche UV visible ou faisceau d’electrons EB) en presence d’'un photoinitiateur.

La composition selon l'invention peut egalement étre utilisee dans des procedes de
production d'objets 3D selon un procedé continu appelé aussi méthode ou procéde CLIP
a partir de son nom en anglais : « Continuous Liguid Interface (or interphase) Product (or
Printing) ». Ce type de procede est decrit dans WO 2014/126830, WO 2014/126834 et
WO 2014/126837 et dans Tumbleston et al., « Continuous Liquid Interface Production of
3D Objects », Science Vol. 347, Issue 6228, pp. 1349-1352 (March 20, 2015).

Le procede CLIP procede par projection d'un film ou d’'une sequence continue dimages
par radiation actinigue, par exemple UV, qui peuvent étre generees par exemple, par une
unite d'imagerie numerique, a travers une fenétre transparente aux radiations actiniques
et permeable a l'oxygene (inhibiteur), situee sous un bain de la composition maintenue
sous forme liquide. Une interface liguide au-dessous de l'article (en croissance) est
maintenue par la zone morte creee au-dessus de la fenétre. L'article solide durci est
extrait en continu du bain de composition au-dessus de la zone morte, qui peut étre
regenere en introduisant dans le bain des gquantites supplementaires de la composition
pour compenser les quantites de composition durcies et incorporees dans l'article en

croissance.

Par exemple, un procede d’'impression d'un objet 3D utilisant la composition selon
'invention peut comprendre les etapes suivantes :

a) fournir un support (ou plateau d'impression) et un element optiguement
transparent ayant une surface de construction, le support et la surface de construction
definissant entre eux une region de construction,

L) remplir la region de construction avec la composition selon l'invention,

C) irradier de facon continue ou intermittente la region de construction avec une
radiation actinique, pour former a partir de la composition une composition reticulee, et

d) continuellement ou de maniere intermittente, eloigner ledit support de la surface de

construction pour former 'objet 3D avec la composition reticulee.

Plus particulierement, le procede continu d'impression (type CLIP) peut comprendre les
etapes suivantes :

a) fournir un support (ou plateau d'impression) et une fenétre de construction
stationnaire, la fenétre de construction comprenant un element semi-permeable, ledit
element semi-permeable comprenant une surface de construction et une surface
d’alimentation separée de la surface de construction, la surface de construction et le

support definissant entre eux une region de construction, la surface d’alimentation etant
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en contact liquide avec un inhibiteur de polymerisation,

b) ensuite et en méme temps et/ou sequentiellement, remplir la region de construction
avec une composition selon l'invention, ladite composition etant en contact avec le
plateau d'impression,

C) irradier la region de construction a travers la fenéetre de construction pour produire
une region polymerisee solide dans la region de construction avec une couche restante
de film liquide constituée de la composition, formee entre la région polymerisee solide et
la fenéetre de construction, la polymerisation du film liguide etant inhibee par l'inhibiteur de
polymerisation ; et

d) eloigner le plateau d'impression, sur lequel est adhérée la region polymerisee, de
la surface de construction de la fenétre stationnaire afin de creer une region de

construction entre la région polymerisee et la fenétre de construction stationnaire.

En genéral, ce procede inclut une etape e) de repetition et/ou de poursuite des etapes b)
a d) pour produire ensuite une region polymerisée adheree a une region precedemment
polymerisee jusqu’a ce que le depdt en continu ou repete de regions polymerisees

adherees les unes aux autres forme |'objet 3D vise.

Les produits reticules et objets 3D obtenus avec les procedes selon l'invention sont

decrits ci-apres.

Le produit reticule selon I'invention est obtenu par la réticulation de la composition telle

gue definie ci-dessus ou selon le procede decrit ci-dessus.

Le produit reticule peut notamment étre une encre, un revetement, un mastic, un adhesif,
un materiau moule, une plague encreuse ou un objet 3D, en particulier le produit reticulé

est un objet 3D.

Les objets 3D obtenus avec le procede selon 'invention sont avantageusement nets et se
decollent facilement du plateau. lis peuvent notamment présenter une bonne resistance a

la dechirure et a la pliure.

Selon un mode de realisation prefere, les objets 3D obtenus sont souples et/ou
elastomeriques. lls peuvent notamment presenter une elongation avant rupture de 120 a
250%.
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La composition selon s’'invention peut etre utilisee pour I'obtention d'une encre, d’un
revetement, d'un mastic, d'un adhesif, d'un materiau moule, d'une plague encreuse ou

d’'un objet 3D, en particulier d'un objet 3D.

L'invention concerne egalement 'utilisation d’'un mono(meth)acrylate comprenant un cycle
1,3-dioxolane dans une composition pour I'impression 3D. Le mono(meth)acrylate
comprenant un cycle 1,3-dioxolane peut notamment correspondre au composant A) decrit

Cl-dessus.

La quantitée de composant A) dans la composition est avantageusement de 5 a moins de
50%, en particulier 10 a 40%, plus particulierement 15 a 30%, en poids par rapport au

poids de la composition.

Le mono(meth)acrylate comprenant un cycle 1,3-dioxolane peut avantageusement étre
associe a un ou plusieurs mono(meth)acrylate distinct(s) du mono(méeth)acrylate
comprenant un cycle 1,3-dioxolane et/ou a un ou plusieurs oligomeres comprenant au
moins deux groupes (méeth)acrylates et ayant une masse moleculaire moyenne en poids
Mw superieure a 700 g/mol. Le(s) mono(meth)acrylate(s) distinct(s) du
mono{meth)acrylate comprenant un cycle 1,3-dioxolane peu(ven)t notamment
correspondre au composant B) decrit ci-dessus. L'(Les) oligomere(s) comprenant au
moins deux groupes (meth)acrylates et ayant une masse moleculaire moyenne en poids
Mw superieure a 700 g/mol peu(ven)t notamment correspondre au composant F) decrit ci-

dessus.

La quantite du composant B) dans la composition est avantageusement de 10 a 75%, en
particulier 15 a 70%, plus particulierement 20 a 60%, en poids par rapport au poids de la

composition.

Selon un mode de realisation, le poids total des composants A) et B) represente 30 a
90%, en particulier de 35 a 85%, plus particulierement de 40 a 80%, plus particulierement

encore de 40 a 75%, du poids de la composition.

Dans certains cas, le poids total des composants A) et B) represente 40 a 90%, en
particulier de 50 a 90%, plus particulierement de 60 a 90%, plus particulierement encore

de 70 a 90%, de maniere plus particuliere 80 a 90%, du poids de la composition.

Le ratio massique entre les composants A) et B) peut notamment étre de 0,1 a 5, en
particulier 0,2 a 2, plus particulierement 0,3 a 1,5, plus particulierement encore 0,4 a 1,

encore plus particulierement 0,5 a 0,8.
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Dans certains cas, le ratio massigue entre les composants A)etB)vade 0,1a 1, en
particulier 0,1 a 0,8, plus particulierement 0,1 a 0,7, plus particulierement encore 0,1 a

0,6, encore plus particulierement 0,2 a 0,6.

La quantite du composant F) dans la composition est avantageusement de 5 a 80%, en
particulier 8 a 55%, plus particulierement 15 a 40%, en poids par rapport au poids de la

composition.

La composition peut en outre comprendre un composant choisi parmi un composant C),
un composant D), un composant E), un composant G), un composant H), un composant |)

et leurs melanges, tel que decrit ci-dessus.

La quantite du composant C) dans la composition peut étre de O a moins de 45%, en
particulier 1 a 40%, plus particulierement 2 a 20%, en poids par rapport au poids de la

composition.

Le poids total des composants A) et C) peut representer moins de 50% du poids de la

composition.

La quantite du composant D) dans la composition peut étre de 0 a 30%, en particulier 0 a

20%, en poids par rapport au poids de la composition.

La quantite du composant &) dans la composition peut étre de 0 a 30%, en particulier O a

20%, en poids par rapport au poids de la composition.

La quantite du composant G) dans la composition peut etre de 0 a 30%, en particulier O a

20%, en poids par rapport au poids de la composition.

La quantité du composant H) dans la composition peut étre de 0,5 a 10% en poids par

rapport au poids de la composition.

La quantitée du composant |) dans la composition peut etre de 0 a 30% en poids par

rapport au poids de la composition.

Selon un mode de realisation, la composition ne comprend pas de compose autre que les
composes A) a l). Ainsi, le poids de 'ensemble des composants A) a |) peut representer

100% du poids de la composition.

L'invention est illustrée par les exemples non-limitatifs suivants.

Les methodes de mesure utilisees dans la presente demande sont decrites ci-dessous
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La temperature de transition vitreuse est obtenue par Analyse mecanique dynamique
(DMA). La mesure des modules de conservation (G') et de perte (G") est realisee sur un
appareil Rheometric Scientific RDA 1l pilote par le logiciel RSl Orchestrator, avec une
montee en temperature de -40°C a 180°C a une vitesse de 3°C/min, en appliguant une
sollicitation en torsion rectangulaire a un echantillon imprime selon le fichier d'objet
imprimable de la Figure 2 de dimension 807104 mm (longueur utile entre mors ajustable
entre 1,5 et 4 cm, cette valeur etant prise en compte dans le calcul des modules par le
logiciel) avec un taux de deformation typique de 0.05% (ajustable suivant la reponse du
mateériau) et une frequence de sollicitation de 1Hz. De preference, les echantillons ont au
prealable subi un conditionnement d’'au moins 24h a 23°C +/- 2°C et avec une humidite
relative de 50% +/- 10%. Les valeurs de modules de conservation peuvent étre donnees a
differentes temperatures, notamment a 25°C et a 150°C. Le rapport G"/G’ est appele
facteur de perte or tangente delta (an delta). La Tg correspond a la temperature pour
laquelle la valeur de cette tangente est maximale (Ta). Cette methode permet notamment
de mesurer la temperature de transition vitreuse des materiaux polymerigues pour
laguelle la mesure directe par DSC (calorimeéetrie differentielle a balayage) est impossible

ou difficile a determiner.

La tension de surface est mesuree par la methode de la goutte pendante avec un appareil
DSA10 (Drop Shape Analysis) de Kruss. Les mesures ont ete effectuees a 23°C avec
50% humidité. Les gouttes sont formees a la pointe d'une seringue dans l'air. Pour une
goutte a l'equilibre, 'equation de Laplace relie la forme de la goutte a la tension de
surface et la gravite. Le logiciel de 'appareil peut extraire le profil de la goutte et les
parametres correspondants (notamment le rayon de courbure et le facteur de forme). La
densite du composée est mesuree avec un pycnometre. La tension de surface est calculee
selon la formule suivante :

tension surface IF 1= (Piiquide = Pmitieu)g RO™2/[3

Piiquide = densite du liquide

Omilieu = densite du milieu environnant

RO = rayon de courbure de la goutte

B = facteur de forme de la goutte

La viscosite est mesuree a 50°C avec un viscosimetre Brookfield (Fungilab alpha series)

equipe d’'un mobile cylindrique S27 tournant jusqu’a 100 tr/min. La temperature est
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maintenue constante avec un systeme de regulation de tempeérature par une circulation

d’eau.

La masse moleculaire moyenne en poids est determine par chromatographie d’exclusion
sterique (SEC) selon OCDE (1996), Test No. 118: Determination of the Number-Average
Molecular Weight and the Molecular Weight Distribution of Polymers using Gel
Permeation Chromatography, OECD Guidelines for the Testing of Chemicals, Section 1,

Editions OCDE, Paris. Les conditions suivantes sont utilisées:

e 2 colonnes mixtes D (réf. 1110-6504) + 1 colonne 100A (réf. 1110-6520) +
1 colonne 50A (réf. 1110-6515), (7,8mm x 300mm) fournies par Agilent, la phase
stationnaire etant un gel reticule polystyrene-divinylbenzene (PS-DVB)

e debit de la phase mobile (THF) : 1 mli/min

e temperature de colonne : 35°C

e detecteur: indice de refraction

e calibration: standards polystyrene (Mw : 483.400, 215.000, 113.300, 51.150,
19.540, 10.110, 4.430, 2.930, 1.320, 575, 162 g/mol).

La qualite de 'impression d’'un objet 3D est determinee visuellement sur un objet imprime
selon le fichier d’objet imprimable de la Figure 4 et une note de 0 a 5 est attribuee selon le
bareme suivant :

O : aucun objet ne s'imprime

1 : 'objet est decolle tout ou partiellement de la plateforme

2 . I'objet est delamine (une partie des couches est manquante)

3 : 'impression d'objets plats est correcte mais certaines formes sont manquantes ou
deformees dans les objets complexes : reliefs ecrases, parois paralleles fusionnees

4 - I'impression de pieces geometriques simples est bonne mais les details les plus

difficiles a imprimer (portes a faux et portiques) sont manquants

5 : tous les déetails de toute les pieces sont présents

L’elongation et la contrainte a la rupture sont obtenus sur un objet imprime selon le fichier
d'objet imprimable de la Figure 1 avec un test de traction selon la norme SO 527-

HhA 1993 avec une vitesse de traction de 500 mm/min.

La resistance a l'arrachement est obtenue sur un objet imprime selon le fichier d’'objet
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imprimable de la Figure 3 selon la norme D624 type C, 2012 avec une vitesse de traction

de 500 mm/min.

Dureté

La durete a ete mesureée sur un objet imprime selon le fichier d’'objet imprimable de la Figure
1 selon la norme SO 868:2003 avec un durometre de type A Shore. Les mesures ont ete

relevees apres 5 secondes de contact entre la pointe de mesure et 'echantilion

Les materiaux utilises dans les exemples sont decrits ci-dessous :

CNO66 : urethane diacrylate aliphatique ayant une masse moleculaire moyenne en poids
de 7 000 g/mol disponible aupres d'Arkema sous la reference CN966H90 (melange
commercial contenant 90% en poids de CNO66 et 10% en poids de SR256 par rapport au
poids du melange)

IPGA : 2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylymethyl acrylate obtenu par reaction de trans-
esterification entre le glycerol isopropylidene (Augeo SL 191, Solvay) et I'acrylate de
methyle (Arkema), avec un ratio molaire acrylate/alcool de 2 a 3, catalysée a
'acetylacetonate de Zirconium (Zr(AcAc)s, Sachem). La reaction de trans-esterification est
realisee (8h) en ajoutant le catalyseur au milieu reactionnel sous agitation mecanique et
en diminuant legerement la pression au sein du reacteur afin de maintenir une
température reactionnelle inferieure a 100°C. Le sous-produit de reaction (methanol) est
extrait par distillation via reflux d’'un azeotrope methanol/acrylate de methyle. L'acrylate de
methyle residuel est eliminé par stripping a pression reduite (< 100 mbar, 1h30). Le
produit de reaction desire IPGA est purifie par distillation a basse pression (< 15 mbar,
3h).

SR495B : polycaprolactone monoacrylate (2 motifs -[O-(CH2)s-C(=0)]-) ayant une masse
moleculaire moyenne en poids de 344 g/mol commercialise sous la reference SR495B
par Arkema

SR506D : isobornyl acrylate ayant une masse moleculaire de 208 g/mol commercialise
sous la reference SR506D par Arkema

SR256 : 2(2-ethoxyethoxy)ethyl acrylate ayant une masse moleculaire de 188 g/mol
commercialisé sous la reference SR256 par Arkema

TPO-L : ethyl(2,4,6-trimethylbenzoylphenyl phosphinate commercialise sous la reference
SpeedCure® TPO-L par Lambson

BPO : phenyl bis(2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphine oxyde commercialise sous la

reference SpeedCure® BPO par Lambson
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Des compositions sont preparees en utilisant les composes detailles dans le tableau ci-
dessous (les quantites sont indiguees en % en poids par rapport au poids de la
composition, la quantite de CN966 correspond a la quantite réelle d’'oligomere et la
quantite de SR256 correspond a la quantite de monomere introduite par le melange
commercial CN966HS0).

[ Tableau 1]

| Composant
SR506D

043

| K023

| K048

| M002 (Comp)

| K054
Les monomeres monofonctionnels (IPGA, SR495B et/ou SR506D) et I'ocligomere (CNS66
en melange avec SR256) sont prechauffes separement a 65°C. Sous agitation manuelle,
'oligomere est introduit dans un des monomeres monofonctionnels (le plus important en
%) et homogeneise. Le reste des monomeres est ensuite ajoute au melange. Le photo-
initiateur (TPO-L ou BPO) est introduit en dernier. On laisse la température du melange

redescendre a temperature ambiante (20-25°C).

Des objets 3D ont ete imprimes en utilisant les compositions de 'exemple 1 selon le
fichier d'objet imprimable representes aux Figures 1-4. Les impressions ont ete realisees
sur une imprimante 3D de modele Photon (imprimante LCD d’Anycubic). Le programme
d'impression utilise pour chaque exemple est detaille dans le tableau ci-dessous (les
couches d’adhesion sont les couches en contact avec la plateforme, egalement appelees

« bottom layers »). Les pieces obtenues apres impression sont soumises a une post-
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cuisson sous lampe LED 12V equipee d'un banc convoyeur avec 10 passages a la

vitesse de 5 m/min.

ITableau 2]
temps d'exposition | temps de pause temps d'exposition des | nombre de
par couche entre les couches couches d'adhesion couches
(S) (S) (S) d'adhésion
MOO1 (Comp) non-imprimabile
K049 30 | 6 120 3
K023 30 5 30 3
K040 30 6 120 3
K022 30 5 30 3
K048 30 6 120 3
MO02 (Comp) non-imprimable
K054 60 10 | 120 3
Les proprietes des objets obtenus sont detaillees dans le tableau ci-dessous :
I Tableau 3]
Imprimabilite | Contrainte | Elongation | Resistance a Dureté
rupture (%) 'arrachement | (ShoreA)
JM Pa) (N/mm)
MOO1 (Comp) 0 N.D N.D N.D N.D
K049 5 1,2 76 11,5 43
K023 2 1,7 230 4 36
K040 5 2.1 101 2,9 39
K022 2 7,9 330 8 52
K048 S 1,1 143 o 34
M0OO2 (Comp) O N.D N.D N.D N.D
K054 S 2,1 180 N.D 45

Les objets imprimés avec les compositions K049, K040, K048 et K054 selon I'invention

sont de bonne qualite et tous les details de la piece modele sont presents. Ces objets

presentent egalement une bonne élongation, un toucher souple et agreable ainsi que des

proprietes mecaniques convenables. Ces objets sont obtenus avec des compositions

comprenant 40 a 90% en poids de composant A) et de composant B) par rapport au poids

de la composition et ayant un ratio massigue entre le composant A) et le composant B) de

0,2a0,6.

Les objets imprimés avec les compositions K022 et K023 selon l'invention presentent une

excellente elongation mais sont delamines (une partie des couches est manquante). Ces

objets sont obtenus avec des compositions comprenant 40 a 90% en poids de composant

A) et de composant B) par rapport au poids de la composition et ayant un ratio massigue

entre le composant A) et le composant B) de 1,4 a 2,0. Ces exemples montrent gue

'utilisation d’'un composant B) comprenant au moins 15% en poids de monomere mou et

hydrophile, comme le polycaprolactone acrylate et le 2(2-ethoxyethoxy)ethyl acrylate, par
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rapport au poids du composant B), permet d’'ameliorer la qualite de 'impression 3D

d'objets souples et elastomeriques.

Aucun objet n'a pu étre imprime avec la composition comparative M0O0O1, qui ne comprend

pas une quantite suffisante de composant B).

Aucun objet n'a pu étre imprime avec la composition comparative M0O02, qui comprend

une quantite trop elevee de composant A).
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Revendications

1. Composition comprenant :

a) 5 a moins de 50%, en particulier 10 a 40%, plus particulierement 15 a 30%, d’'un
composant A) qui est un mono(meth)acrylate comprenant un cycle 1,3-dioxolane ;

b) 10 a 75%, en particulier 15 a 70%, plus particulierement 20 a 60%, d'un composant B)
gui est un mono(meth)acrylate distinct de A) ;

c) 0 a moins de 45%, en particulier 1 a 40%, plus particulierement 2 a 20%, d’un
composant C) qui est un dilmeth)acrylate ayant une masse moleculaire moyenne en
poids Mw inferieure ou egale a 650 g/mol ;

d) 0 a 30%, en particulier 0 a 20%, d’'un composant D) qui est un triimeth)acrylate ayant
une masse moleculaire moyenne en poids Mw inferieure ou egale a 600 g/mol ;

e) 0 a 30%, en particulier 0 a 20%, d'un composant E) qui est un tetra(meth)acrylate
ayant une masse moleculaire moyenne en poids Mw inferieure ou egale a 600 g/mol;

f) 5 a 80%, en particulier 8 a 55%, plus particulierement 15 a 40%, d’'un composant F) qui
est un oligomere comprenant au moins deux groupes (meth)acrylates et ayant une masse
moleculaire moyenne en poids Mw superieure a 700 g/mol ;

g) O a 30%, en particulier 0 a 20%, d'un composant G) qui est un compose
ethyleniguement insature distinct des composants A) a F) ;

h) 0,5 a 10% d’'un composant H) qui est un amorceur ;

) O a 30% d'un composant |) qui est un additif ;

les % etant des % en poids par rapport au poids de 'ensemble des composants A) a l) ;
a condition que le poids total des composants A) et C) represente moins de 50% du poids

de 'ensemble des composants A) a l).

2. Composition selon la revendication 1, dans laguelle le poids total des composants A) et
B) represente 30 a 90%, en particulier de 35 a 85%, plus particulierement de 40 a 80%,
plus particulierement encore de 40 a 75%, du poids de I'ensemble des composants A) a
H).

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le ratio massigue entre les
composants A) et B) estde 0,1 a 5, en particulier 0,2 a 2, plus particulierement 0,3 a 1,5,

plus particulierement encore 0,4 a 1, encore plus particulierement 0,5 a 0,8.
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4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laguelle le

composant A) repond a la formule (I) suivante :

dans laguelle

R+ et Rz sont independamment choisis parmi H, alkyle en C1-C6, cycloalkyle en C5-C12
et alkylaryle ;

Rs3, Rs, Rs et Rg sont independamment H ou methyle ;

nest1,2 3, 40ubd;

en particulier le composant A) repond a la formule (I) dans laquelle

R+ et Rz sont independamment choisis parmi H, methyle et éthyle, de preference Ry et R»
sont methyle ;

Rs, R4 et Rs sont H ;

Rs est H ou methyle, de preference Rs est H ;

hest1;

plus particulierement le composant A) est representé par la formule (la) suivante :

(la)

5. Composition selon 'une quelcongue des revendications 1 a 4, dans laguelle le

composant B) repond a la formule (ll) suivante :

dans laquelle
R7 est le residu d'un monoalcool ou polyol choisi parmi un monoalcool ou polyol de type
polyether, un monoalcool ou polyol de type polyester, un monoalcool ou polyol de type

polycarbonate, un monoaicool ou polyol aliphatique, un monoalcool ou polyol
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cycloaliphatique, un monoalcool ou polyol aromatique, et les derives alkoxyles,
notamment ethoxyles et/ou propoxyles, desdits monoalcools ou polyols

Rs est H ou methyle, en particulier Rg est H.

6. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 5, dans laguelle le
composant B) est choisi parmi un mono(meth)acrylate mou et hydrophile, un
mono(meth)acrylate mou et hydrophobe, un mono(meth)acrylate dur et hydrophile, un
mono{(meth)acrylate dur et hydrophobe et leurs melanges ;

en particulier le composant B) comprend un mono(meth)acrylate mou et hydrophile
eventuellement en melange avec un mono(meth)acrylate dur et hydrophobe

plus particulierement, le composant B) comprend un monoacrylate mou et hydrophile

eventuellement en melange avec un monoacrylate dur et hydrophobe.

/. Composition selon 'une quelcongue des revendications 1 a 6, dans laquelle le
composant B) comprend un monoacrylate mou et hydrophile comprenant un groupe
hydroxyle, en particulier un polycaprolactone monoacrylate, eventuellement en melange

avec un monoacrylate ayant une Tg superieure a 40°C, en particulier I'isobornyl acrylate.

8. Composition selon 'une quelcongue des revendications 1 a 6, dans laguelle le
composant B) comprend un mono(meth)acrylate ayant une tension de surface de 20 a 35
mN/m ; en particulier un mono{(meéth)acrylate choisi parmi tert-butyl cyclohexyl acrylate,
isobornyl acrylate, tricyclodecane methanol monoacrylate, isodecyl acrylate,
trimethylcyclohexyl acrylate, trimethylcyclohexyl methacrylate, 2-ethylhexyl acrylate,
isooctyl acrylate, octyldecyl acrylate, tridecyl acrylate, lauryl acrylate, lauryl acrylate
ethoxyle (4 unites ethoxy), isodecyl methacrylate, tert-butylcyclohexyl methacrylate,
isobornyl méthacrylate, tricyclodecane methanol monomethacrylate, un C12-C15 alkyil
methacrylate tel que lauryl methacrylate et leur meélanges ; plus particulierement le

composant B) est l'isobornyl acrylate.

9. Composition selon 'une quelcongue des revendications 1 a 8, dans laquelle le

composant C) repond a la formule (lll) suivante :

10 u

(1)

dans laguelle

R¢ est le residu d’'un polyol choisi parmi un polyether polyol, un polyester polyol, un
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polycarbonate polyol, un polyol aliphatigue, un polyol cycloaliphatique, un polyol
aromatique, un polybutadiene polyol, un polydialkylsiloxane polyol et les derives
alkoxyles, notamment ethoxyles et/ou propoxyles, desdits polyols ;

R1o et Ri1 sont independamment H ou methyle, en particulier Rig et Ry sont H ;
en particulier Rg est le residu d'un polyether polyol ou d'un polyol aliphatique
eventuellement alkoxyle, notamment ethoxyle et/ou propoxyle ;

plus particulierement Rg est le residu d’un polyethylene glycol.

10. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 9, dans laguelle le
composant F) est un oligomere choisi parmi un urethane (meth)acrylate, un epoxy
(meth)acrylate, un polyether (meth)acrylate, un polyester (meth)acrylate et leurs

melanges, en particulier le composant F) est un urethane diacrylate aliphatique.

11. Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee en ce

que la composition presente une Tg de 0 a 30°C, en particulier de 5 a 25°C.

12. Composition selon 'une quelcongue des revendications 1 a 11, caracterisée en ce

que la composition présente une viscosite a 50°C de 1 a 20 mPa.s, en particulier de 5 a
15 mPa.s.

13. Composition selon 'une quelcongue des revendications 1 a 12, caracterisee en ce
que la composition est une composition d’'encre, de revetement, de mastic, d’adhesif, de
moulage, de plague encreuse ou une composition pour 'impression 3D ; en particulier

une composition pour 'impression 3D.

14. Procede pour la fabrication d'un produit reticule, caracterise en ce gu’il comprend la
reticulation de la composition telle que definie a 'une quelconque des revendications 1 a
13, en particulier en exposant la composition a un rayonnement, plus particulierement a
des rayons UV, proche UV, visible, infrarouge ou proche-infrarouge ou a un faisceau

d’electrons.

15. Procedeé selon la revendication 14, caracterise en ce que le produit reticule est une
encre, un revetement, un mastic, un adhésif, un materiau moule, une plague encreuse ou

un objet 3D, en particulier un objet 3D.

16. Procede pour la fabrication d'un objet 3D, comprenant 'impression d'un objet 3D en
utilisant la composition telle que definie a 'une quelconque des revendications 1 a 13 ; en

particulier I'impression d'un objet 3D en continu ou couche par couche.
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17. Produit reticule obtenu par la reticulation de la composition telle que definie a 'une
guelcongue des revendications 1 a 13 ou selon le procede decrit a 'une guelcongque des

revendications 14 a 16.

18. Produit reticule selon la revendication 17, caracterise en ce le produit reticulé est une
encre, un revetement, un mastic, un adheésif, un matériau moule, une plague encreuse ou

un objet 3D, en particulier un objet 3D.

19. Utilisation d'une composition telle que definie a 'une quelconque des revendications 1
a 13 pour I'obtention d'une encre, d'un revetement, d’'un mastic, d'un adhesif, d'un

mateériau moulé, d'une plague encreuse ou d’un objet 3D, en particulier d’'un objet 3D.

20. Utilisation d'un mono(meth)acrylate comprenant un cycle 1,3-dioxolane dans une

composition pour I'impression 3D.
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