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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft elektrofoto-
grafische Verfahren zur Herstellung dreidimensionaler
Strukturen auf einer Stutzstruktur und die mittels dieser
Verfahren hergestellten dreidimensionalen Strukturen.
[0002] Die Fertigung dreidimensionaler Objekte mit
Hilfe computergenerierter Modelle gewinnt stetig an Be-
deutung. Der dabei regelmaRig durchgefiihrte schicht-
weise Aufbau erméglicht die individuelle Anpassung der
gewinschten Struktur. Die Nachfrage nach Bauteilen
aus mehreren Komponenten sowie deren zunehmend
komplexe Geometrie erhéht die Anforderungen beziig-
lich der rdumlichen Aufldsung des Fertigungsprozesses.
Besonders in der Medizintechnik ist die spezifische An-
fertigung von Transplantaten mit grolem Aufwand ver-
bunden, da die Objekte auf jeden Patienten individuell
angepasst werden missen.

[0003] Bekannt sind verschiedene Verfahren, die den
Aufbau dreidimensionaler Objekte aus Kunststoff er-
moglichen. Sie werden unter dem Namen "Rapid Proto-
typing" (oder "solid freeform fabrication") zusammenge-
fasst (Wang, Trends in Biotechnology, 25 (11), Seiten
505 bis 513). Diese Verfahren sind jedoch entweder auf
das Aufbringen einer einzigen Polymerkomponente be-
schrankt oder weisen Aufldsungen oberhalb von > 250
pm auf.

[0004] Das Aufschmelzen von Toner- oder Polymerp-
artikeln mittels elektromagnetischer Strahlung ist be-
kannt unter dem Begriff "non-contact fusing”. In diesem
Verfahren wird die elektromagnetische Strahlung als
Warmegquelle fir die Aufschmelzung des Polymers ge-
nutzt. Eine chemische Fixierung der Tonerpartikel auf-
einander wird nicht erreicht (JP 002000035689, JP

002004177660, US 000004435069 A, DE
000010064563 A1).
[0005] Die Elektrofotografie ("Laserdruck") hat sich in

denletzten Jahrzehnten als verlassliche Methode flirden
zweidimensionalen Schriftdruck mit vergleichsweise ho-
her Aufldsung (1200 dpi, Auflésung < 50 uwm) erwiesen.
Die Elektrofotografie stellt demgeman eine weit verbrei-
tete Drucktechnik dar, mit der technische Oberflachen,
zumeist in Form von Papier- oder Folienoberflachen mit
in Pulverform vorliegenden Substanzen bedrucktwerden
kénnen. Grundsatzlich wird bei der Elektrofotografie eine
rotierende Fotowalze, die mit einem Fotohalbleitermate-
rial beschichtetist, elektrostatisch aufgeladen, beispiels-
weise mit Hilfe einer Vorladungswalze oder einer Coro-
na, und anschliefend mittels einer Laseranordnung oder
einem LED-Array an lokalen Stellen belichtet, wodurch
sie an diesen belichteten Bereichen zumindest teilweise
elektrisch entladen wird. Alle tGbrigen, unbelichteten Be-
reiche der Fotowalze bleiben elektrisch geladen und ent-
sprechen dem Negativabbild der zu druckenden zweidi-
mensionalen Strukturen, beispielsweise in Form von
Texten, Bildern etc.. Auf die belichtete Fotowalze wird in
einem anschlieRenden Schritt pulverférmiger Toner
Ubertragen, wobei der Toner durch Reibung im Druck-
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werk elektrostatisch aufgeladen wird und sich deshalb
nur auf den entladenen Bereichen der Fotowalze anzu-
haften vermag. Zur Beeinflussung der elektrostatischen
Aufladung des Toners enthalten heutige kommerziell er-
haltliche Toner zu etwa 2 bis 4 Vol.% Ladungssteue-
rungszusatze. Der Uberwiegende Bestandteil des To-
ners, d. h. ca. 80 bis 90 Vol.% besteht tblicherweise aus
einem Trockenlésungsmittel, der sogenannten Matrix,
die typischerweise aus einem Gemisch aus Kunstharz
und Wachs besteht. Etwa zu einem Anteil von 5 bis 18
Vol.% enthalt der Toner einen Farbstoffanteil, beispiels-
weise in Form von Russ.

[0006] Bekannt sind auch elektrofotografische Proz-
esse, mit dem mehrlagige Objekte aus Metallpulver ge-
druckt werden kdnnen (van der Eijk et al., Metal Printing
Process: A Rapid Manufacturing Process Based on Xe-
rography using Metal Powders Materials, Science &
Technology, 2005). Auferdem wurden elektrofo-
tografische erzeugte Oberflachen mit Hilfe von Schau-
mungsmitteln ~ dreidimensional  strukturiert  (JP
002005004142 AA). Die Auflésung kann dabei jedoch
nicht ausreichend kontrolliert werden und ist auf die Ton-
erschicht beschrankt, die sich auf der Stitzstruktur be-
findet. Diese Methode bietet daher nicht die Méglichkeit,
ein dreidimensionales Objekt schichtweise zu generi-
eren.

[0007] Ebenfalls sind elektrofotografische Verfahren
bekannt, bei denen die Haftung des Toners auf der Stitz-
struktur mit Hilfe von aushartenden Reaktivgruppen er-
héht wird (US 5,888,689) und/oder indem die Partikel
durch den Zusatz von Photoinitiatoren nachvernetzt wer-
den (WO 2006/027264 A1, EP 0 667 381 B1, EP 0 952
498 A1). Bekannt ist auch ein Verfahren zur Herstellung
von Tonermaterialien, die UVpolymerisierbare Additive
enthalten (US 000005212526 A). Diese Verfahren erzie-
len allerdings allein eine verbesserte Haftung auf der
Stutzstrukturoberflache und gewahrleisten nicht den
kontrollierten dreidimensionalen Aufbau von Polymer-
schichten.

[0008] Die Anwendung derartiger Prozesse flr biolo-
gisch und medizinisch einsetzbare dreidimensionale
Kunststoffteile stellt allerdings vor allem aufgrund der
notwendigen rdumlichen Fixierung dereinzelnen Partikel
ein bisher ungeldstes Problem dar (US 6,066,285 A).
[0009] WO 03/075100 A2 offenbart energieaktivierte
elektrografische Druckprozesse.

[0010] EP 1610186 A2 offenbart elektronenstrahlhart-
bare Toner und deren Verfahren.

[0011] EP 0712 050 A2 offenbart die Herstellung von
dreidimensionalen Objekten.

[0012] Das der vorliegenden Erfindung zugrundelie-
gende technische Problem liegt darin, Verfahren und Mit-
tel bereitzustellen, die die vorgenannten Nachteile tber-
winden, insbesondere Verfahren und Mittel bereitzustel-
len, mittels derer hochaufgeldste dreidimensionale
Strukturen, insbesondere im pwm- und/oder mm-Bereich,
hergestellt werden kénnen, insbesondere in einem
schnell durchzufiihrenden und kostengiinstigen Verfah-
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ren und wobei die hergestellten Produkte auch biokom-
patibel und biofunktional ausgebildet sein kénnen. Ins-
besondere liegt der vorliegenden Erfindung das techni-
sche Problem zugrunde, hochaufgeldste dreidimensio-
nale Strukturen der vorgenannten Art bereitzustellen, die
zum Beispiel als Transplantate, in Tissue-Engineering-
Verfahren oder -Produkten, als Rohrenstrukturen oder
ahnliches eingesetzt werden kénnen.

[0013] Die vorliegende Erfindung I6st das ihr zugrun-
deliegende technische Problem durch die Bereitstellung
von aus Polymerpartikeln gemaR dem Anspruch 1, ins-
besondere im Wege der Elektrofotografie, hergestellten
dreidimensionalen Strukturen, die mit oder ohne Stiitz-
struktur vorliegen kénnen, wobei insbesondere aus den
mittels Elektrofotografie hergestellten dreidimensionalen
Strukturen kontrolliert wieder ein Teil der Polymerparti-
kel, insbesondere mindestens ein Teil mindestens eines
Polymerpartikeltyps entfernbar ist.

[0014] Insbesondere werden Polymerpartikel einge-
setzt, umfassend eine Polymermatrix mit einer Beschich-
tung eines anorganischen Halbmetall- oder Metalloxids,
wobei die Polymermatrix mindestens eine erste funktio-
nelle Gruppe A und mindestens eine zweite funktionelle
Gruppe B aufweist, wobei die beiden funktionellen Grup-
pen A und B fahig sind, mindestens eine kovalente Bin-
dung miteinander einzugehen, wobei die funktionelle
Gruppe A ausgewahltist aus der Gruppe bestehend aus
einer Azidgruppe, C-C-Doppelbindung, C-C-Dreifach-
bindung, Aldehydgruppe, Ketongruppe, Imingruppe, Thi-
oketongruppe und Thiolgruppe und wobei die funktionel-
le Gruppe B ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus einer C-C-Doppelbindung, C-C-Dreifachbindung, C-
N-Dreifachbindung, Diengruppe, Thiolgruppe und Amin-
gruppe.

[0015] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin-
dungwerden die funktionellen Gruppen A und B, die fahig
sind, miteinander mindestens eine kovalente Bindung
einzugehen, als zueinander komplementéare Gruppen
oder Paare von komplementaren Gruppen bezeichnet.
Eine zu der funktionellen Gruppe A komplementare
Gruppe ist also die funktionelle Gruppe B und eine zu
der funktionellen Gruppe B komplementére Gruppe ist
also die funktionelle Gruppe A.

[0016] In bevorzugter Ausfihrungsform ist vorgese-
hen, dass die funktionelle Gruppe A eines Polymerpar-
tikels mit der komplementaren funktionellen Gruppe B
eines anderen Polymerpartikels reagiert, um so eine Fi-
xierung der Partikel untereinander zu erreichen. Im Zu-
sammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird dann,
wenn die vorliegende Lehre eine kovalente Bindung
zweier funktioneller Gruppen A und B miteinander betrifft,
darunter eine kovalente Bindung zwischen einem ersten
und einem weiteren Polymerpartikel oder eine Bindung
zwischen einem Polymerpartikel und einer eine entspre-
chende komplementare Gruppe aufweisende Stitz-
struktur verstanden.

[0017] Die Erfindung stellt daher in vorteilhafterweise
Polymerpartikel bereit, die im Zusammenhang mit der
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vorliegenden Erfindung auch als Toner oder Tonerparti-
kel bezeichnet werden, und die aufgrund ihrer partikula-
ren und funktionalisierten Struktur besonders geeignet
sind, in elektrofotografischen Verfahren auf Stitzstruk-
turen aufgebracht zu werden. In besonders vorteilhafter
Weise ermdglichen es die auf den erfindungsgemaRen
Polymerpartikeln aufgebrachten funktionellen Gruppen
A und B, die Polymerpartikel auf der Stltzstrukturober-
flache zu fixieren und auch eine Fixierung der Partikel
untereinander zu erreichen.

[0018] Die die funktionellen Gruppen A und B aufwei-
senden und demgemaR funktionalisierten Polymerparti-
kel reagieren bevorzugt gemaf Figur 1 der vorliegenden
Lehre so miteinander, dass eine funktionelle Gruppe A
eines ersten Polymerpartikels mit einer funktionellen
Gruppe B eines zweiten Polymerpartikels unter Ausbil-
dung mindestens einer kovalenten Bindung reagiert, so
dass eine Fixierung der Partikel untereinander erfolgt.
Erfindungsgemal ermdglicht es die Anwesenheit der
funktionellen Gruppen A und B auf dem Polymerpartikel
der vorliegenden Erfindung auch, den Polymerpartikel
an einer zu bedruckenden Stitzstruktur zu fixieren, die
eine komplementare funktionelle Gruppe A oder B auf-
weist. Die Reaktionen zwischen den funktionellen Grup-
pen Aund B fiilhren daher zu einer Erhéhung der Haftkraft
zwischen Polymerpartikel und Stitzstruktur und zwi-
schen Polymerpartikel und Polymerpartikel. Die erfin-
dungsgemalen Polymerpartikel ermdéglichen, insbeson-
dere in elektrofotografischen Verfahren, den Aufbau von
hochaufgeldsten dreidimensionalen Strukturen, insbe-
sondere mit Auflésungen unter 250 wm, die vorteilhafter
Weise aufgrund der erfindungsgemanR ermdglichten si-
multanen Aufbringbarkeit verschiedener Polymerpartikel
auch aus verschiedenen Materialien aufgebaut sein kén-
nen, welche bevorzugt selektiv in ein und demselben
Druckzyklus, vorzugsweise schichtweise, auf die Stitz-
struktur Ubertragen werden kdénnen, insbesondere in ein
und derselben aufgebrachten Schicht. In besonders vor-
teilhafter Weise ermdglichen es die Polymerpartikel der
vorliegenden Erfindung dreidimensional aufgebaute,
durch chemische Reaktionen fixierte Strukturen bereit-
zustellen, wobei die fur die Fixierung erforderlichen che-
mischen Reaktionen in bevorzugter Ausfiihrungsform
selektiv initiiert werden kénnen. Vorteilhafter Weise kon-
nen auf diese Art und Weise dreidimensionale Objekte
aufgebaut werden, die z. B. in medizinischen, biomedi-
zinischen oder biologischen Produkten eingesetzt wer-
den kénnen, z. B. in Transplantaten oder als Transplan-
tate, und vorteilhafter Weise aus biokompatiblen, insbe-
sondere auch biofunktionalen Polymerpartikeln herge-
stellt werden kénnen. Die erfindungsgemafly bereitge-
stellte Verfahrensweise, die es ermdglicht, mehrere un-
terschiedliche Polymermaterialien, das heif3t Polymer-
materialtypen, mit hoher Aufldsung im gleichen Druck-
zyklus Ubertragen zu koénnen, ermdglicht auch den
Aufbau von pordsen oder nicht pordsen Strukturen, zum
Beispiel von Réhrenstrukturen, die beispielsweise in Tis-
sue-Engineering-Verfahren oder -Produkten als z. B. bi-
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okompatible Tragerstrukturen fur Zellkulturen, als Trans-
portsysteme oder TransportgefalRe oder als kiinstliche
BlutgefalRe oder -kapillaren dienen kdnnen.

[0019] In bevorzugter Ausfliihrungsform werden Poly-
merpartikel eingesetzt, wobei das die Polymermatrix
ausbildende Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Polystyrole, Polystyrolderivate, Polyacryla-
te, Polyacrylderivate, Polyvinylacetat, Poly(methacryl-
sauremethylester), Poly(acrylsaureglycidylester), Poly-
ester, Polyamide, Polycarbonate, Polyacrylnitrile, Poly-
vinylchloride, Polyether, Polysulfon, Polyetherketone,
Epoxidharz, Melaminformaldehydharz oder Derivate
oder Kombinationen oder Copolymere der genannten
Polymere.

[0020] In bevorzugter Ausfihrungsform ist das Poly-
mer ein Homopolymer, ein Copolymer, ein Terpolymer
oder ein Gemisch (Blend) davon.

[0021] Die Herstellung des polymeren Grundmateri-
als, also der Polymermatrix, kann in bevorzugter Ausfiih-
rungsform durch radikalische Polymerisation erfolgen,
bei der ein Initiator thermisch, strahlungsinduziert, z. B.
mit einer Wellenlange von 10-14 m bis 10-4 m, oder auf-
grund eines Redox-Prozesses die Polymerisation radi-
kalisch initiiert. Dartber hinaus ist in bevorzugter Aus-
fuhrungsform die Erzeugung mittels ionischer Polymeri-
sation mdglich, bei der entweder ein kationischer oder
ein anionischer Initiator die Polymerisation initiiert. Des-
weiteren ist in bevorzugter Ausfiihrungsform die Synthe-
se des Materials mittels Polykondensation mdglich, bei
der die Polymerisation der Monomere unter der stochi-
ometrischen Abspaltung von Nebenprodukten erfolgt.
AuBerdem ist in bevorzugter Ausfiihrungsform die Er-
zeugung mittels Polyaddition mdglich, bei der die Poly-
merisation ohne stéchiometrische Abspaltung von Ne-
benprodukten erfolgt. Eine weitere Moglichkeit der Her-
stellung stellt in bevorzugter Ausfiihrungsform die Poly-
insertion dar, bei der ein Metall oder Metallkomplex die
Polymerisation initiiert. Insbesondere auf diese Weise
kénnen sowohl Homopolymere, Copolymere sowie Ter-
polymere erzeugt werden, die sich fir das erfindungsge-
mafle Verfahren eignen. Die Erweichungstemperatur
des Materials, die aufgrund eines Glasliberganges oder
eines Schmelzliberganges hervorgerufen wird, kann in
bevorzugter Ausfiihrungsform durch die Wahl der Repe-
tiereinheit des Homopolymers oder durch die jeweiligen
Massenanteile der Repetiereinheiten im Co- oder Ter-
polymer oder in einem Gemisch (Blend) davon beein-
flusst werden. Die Erweichungstemperatur betragt in be-
vorzugter Ausflihrungsform von 25 °C bis 250 °C, wobei
vor allem niedrigschmelzende Materialien, deren Erwei-
chungstemperatur 35 °C bis 100 °C betragt, bevorzugt
sind. Die verwendeten Monomere enthalten entweder ei-
ne oder mehrere polymerisierbare Einheiten, so dass
entweder lineare oder quervernetzte Polymere wahrend
der Polymerisation entstehen kdnnen.

[0022] Das Polymerkanninbevorzugter Ausfiihrungs-
form durch Massepolymerisation erzeugt werden, beider
die Polymerisation ohne die Anwesenheit eines L6-
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sungsmittels erfolgt. Ebenfalls ist in bevorzugter Ausfih-
rungsform die Herstellung durch Lésungspolymerisation
moglich, bei der ein Lésungsmittel Verwendung findet,
das sowohl das Monomer oder die Monomere als auch
das entstehende Polymer 16st. Weiterhin sind in bevor-
zugter Ausfihrungsform heterogene Polymerisations-
methoden mdglich, bei denen das Polymer ab einem be-
stimmten Molekulargewicht innerhalb des Dispergiermit-
tels unl6slich wird. Dazu gehért in bevorzugter Ausfiih-
rungsform die Emulsionspolymerisation, bei der die Po-
lymerisation innerhalb von Mizellen erfolgt, die durch
Tensidmolekile oder Block-Copolymere erzeugt wer-
den. Ebenfalls umfasst diese Gruppe die Suspensions-
polymerisation, bei der die Polymeristion innerhalb von
dispergierten Monomertrépfchen erfolgt. Dartiber hinaus
schliet diese Gruppe die Dispersionspolymerisation
ein, bei der ein Dispergiermittel verwendet wird, in dem
das Monomer unter den Reaktionsbedingungen 16slich
ist, wahrend das Polymer ab einem bestimmten Moleku-
largewicht eine unldsliche Phase darin ausbildet.
[0023] Die Polymerpartikel der Erfindung liegen vor-
zugsweise in Kugel- oder Tropfenform vor.

[0024] DieFormderPolymerpartikel kann in bevorzug-
ter Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung dariiber
hinaus im Anschluss an die Polymerisation durch ther-
mische oder mechanische Bearbeitung des polymeren
Materials verdndert werden. Zu diesen Bearbeitungs-
schritten gehéren unter anderem Schmelzen, Extrudie-
ren sowie das Mahlen des Polymers.

[0025] Erfindungsgemal bevorzugt liegen die Poly-
merpartikel der vorliegenden Erfindung in Pulverform
VOr.

[0026] In bevorzugter Ausfliihrungsform weist der Po-
lymerpartikel eine Grof3e von 0,5 bis 50 wm, insbeson-
dere 1 bis 50 wm, bevorzugt 5 bis 50 um, bevorzugt 5
bis 45 pm, bevorzugt 5 bis 20 um, bevorzugt 10 bis 45
pm, bevorzugt 15 bis 40 um, insbesondere 20 bis 40 um
auf.

[0027] In bevorzugter Ausfliihrungsform weist der Po-
lymerpartikel mindestens ein Additiv auf, wobei in bevor-
zugter Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung das
Additiv ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
einem Farbstoff, z. B. Ru3, und einem Ladungssteue-
rungszusatz.

[0028] Inbevorzugter Ausflihrungsform weisen die Po-
lymerpartikel eine Beschichtung aus Halbmetall- oder
Metalloxid der vorliegenden Erfindung auf, wobei das
Halbmetall- oder Metalloxid ein anorganisches Halbme-
tall- oder Metalloxid ist, vorzugsweise SiO,, TiO, oder
Al,O5 ist. Das Halbmetall- oder Metalloxid dient zur Steu-
erung der Haftkraft und Ladung.

[0029] In vorteilhafter Ausgestaltung der vorliegenden
Erfindung liegtdas erfindungsgemaf bevorzugte, als Be-
schichtung zu verwendende anorganische Halbmetall-
oder Metalloxid auf der Oberflache der Polymermatrix in
PrimarpartikelgréRen von 0,1 nm bis 300 nm, insbeson-
dere 1 bis 100 nm vor.

[0030] Inbesonders bevorzugter Ausfiihrungsform der
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vorliegenden Erfindung handelt es sich bei der Beschich-
tung der Polymermatrix um keine durchgéngige Be-
schichtung, sondern um eine lediglich teilweise, insbe-
sondere punktuell, lokalisierte Beschichtung. In beson-
ders bevorzugter Ausflihrungsform der vorliegenden Er-
findung sind 5 bis 50 %, bevorzugt 20 bis 50 %, bevorzugt
20 bis 40 %, bevorzugt 30 bis 40 %, bevorzugt 5 bis 20
%, vorzugsweise 7 bis 18 %, insbesondere 8 bis 16 %
der Oberflache des Polymerpartikels von der Beschich-
tung Uberzogen.

[0031] In bevorzugter Ausfliihrungsform werden Poly-
merpartikel eingesetzt, wobei die funktionellen Gruppen
A und B fahig sind, eine kovalente Bindung miteinander
mittels einer Ringschlussreaktion oder ringfreien Reak-
tion zu bilden.

[0032] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
werden Polymerpartikel eingesetzt, wobei diese komple-
mentare funktionelle Gruppen A und B aufweisen, wobei
beide vorzugsweise Mitglieder jeweils einer der nachste-
hend ausgefiihrten Komplementargruppen i) bis vi) sind.
Demgemaf weisen in bevorzugter Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung die Polymerpartikel Paare von
komplementéren funktionellen Gruppen A und B auf, vor-
zugsweise solche, die jeweils in einer der nachstehend
definierten Komplementargruppen i) bis vi) Varianten
sind.

[0033] In bevorzugter Ausfliihrungsform werden Poly-
merpartikel eingesetzt, wobei die funktionelle Gruppe A
ausgewahltist aus der Gruppe bestehend aus Azidgrup-
pe, C-C-Doppelbindung, C-C-Dreifachbindung, Alde-
hydgruppe, Ketongruppe, Imingruppe und Thioketon-
gruppe und die funktionelle Gruppe B ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus C-C-Doppelbindung, C-C-
Dreifachbindung, C-N-Dreifachbindung und Diengruppe
und wobei beide fahig sind, eine kovalente Bindung mit-
einander mittels einer Ringschlussreaktion zu bilden und
wobei gilt:

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

ii) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-Doppel-
bindung oder C-C-Dreifachbindung ist, ist die funk-
tionelle Gruppe B eine C-C-Doppelbindung oder C-
C-Dreifachbindung,

iii) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-Dop-
pelbindung oder C-C-Dreifachbindung ist, ist die
funktionelle Gruppe B eine Diengruppe oder

iv) wenn die funktionelle Gruppe A ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus einer Aldehydgrup-
pe, Ketongruppe, Imingruppe oder Thioketongrup-
pe, ist die funktionelle Gruppe B eine Diengruppe.

[0034] In bevorzugter Ausfliihrungsform werden Poly-
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merpartikel eingesetzt, wobei die funktionelle Gruppe A
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus C-C-Dop-
pelbindung, C-C-Dreifachbindung und Thiolgruppe und
die funktionelle Gruppe B ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Thiolgruppe, Amingruppe, C-C-Doppel-
bindung und C-C-Dreifachbindung und wobei beide fahig
sind, eine kovalente Bindung miteinander mittels einer
ringfreien Reaktion zu bilden und wobei gilt:

v) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-Doppel-
bindung oder C-C-Dreifachbindung ist, ist die funk-
tionelle Gruppe B eine Thiol- oder Amingruppe oder

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

[0035] Die in einem erfindungsgemaflen Verfahren
eingesetzten Polymerpartikel kénnen hergestellt wer-
den, indem die funktionellen Gruppen A und B aufwei-
sende Partikel aus der Polymermatrix bereitgestellt und
anschlieBend mit einer Beschichtung eines Halbmetall-
oder Metalloxids versehen und so erfindungsgemaRle
Polymerpartikel erhalten werden.

[0036] Die Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstel-
lung der erfindungsgemafRen Polymerpartikel bereit, wo-
bei in einem ersten Verfahrensschritt Partikel aus der
Polymermatrix bereitgestellt, in einem zweiten Verfah-
rensschritt diese mit den funktionalen Gruppen A und B
undin einemdritten Verfahrensschritt mit einer Beschich-
tung eines Halbmetall- oder Metalloxids versehen und
die erfindungsgemalen Polymerpartikel erhalten wer-
den. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die
erfindungsgeméafien Polymerpartikel hergestellt, indem
der vorgenannte zweite Verfahrensschritt nach dem drit-
ten Verfahrensschritt oder beide gleichzeitig durchge-
fihrt werden.

[0037] Die Erfindung stellt auch Verfahren zum Her-
stellen einer dreidimensionalen Struktur auf einer Stitz-
struktur bereit, wobei Polymerpartikel gemaR der vorlie-
genden Erfindung und mindestens eine Stitzstruktur be-
reitgestellt werden und wobei die Polymerpartikel mittels
eines elektrofotografischen Verfahrens auf die Stitz-
struktur aufgebracht, insbesondere aufgedruckt werden
und eine dreidimensionale Struktur mit Stutzstruktur er-
halten wird.

[0038] In bevorzugter Ausfiihrungsform ist das erfin-
dungsgemale elektrofotografische Verfahren ein elek-
trofotografisches Druckverfahren.

[0039] Inbevorzugter Ausfihrungsform betrifft die vor-
liegende Erfindung ein Verfahren der vorliegenden Er-
findung, wobei die Polymerpartikel aufgebracht werden,
indem sie in einem ersten Verfahrensschritt a) in Form
einer Schicht auf die Stitzstruktur aufgebracht und in
einem zweiten Verfahrensschritt b) eine Fixierung, vor-
zugsweise ein selektiv initiierte Fixierung, durchgefiihrt
wird. Die erfindungsgemaR vorgesehene Fixierung, ins-
besondere die bevorzugt vorgesehene selektiv initiierte
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Fixierung, fixiert einerseits die funktionellen Gruppen A
und B aufweisenden Polymerpartikel auf der Stiitzstruk-
tur und andererseits die Polymerpartikel untereinander.
[0040] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
werden die Verfahrensschritte a) und b) in dieser Abfolge
mindestens zweimal, vorzugsweise zwei- bis finfmal,
insbesondere zwei- bis 14-mal, insbesondere zwei- bis
30-mal, insbesondere drei- bis 30-mal, insbesondere
vierbis 20-mal, insbesondere flinf- bis 15-mal, insbeson-
dere flinf- bis zehnmal, insbesondere 100 bis 1000 mal,
insbesondere 300 bis 800 mal, insbesondere 400 bis 600
mal hintereinander durchgefiihrt, so dass sich eine ent-
sprechende Anzahl von Schichten bildet.

[0041] Das erfindungsgeméafe Verfahren ist vorteil-
hafterweise und in bevorzugter Ausfiihrungsform ohne
Zusatz von Fotoinitiatoren oder UVpolymerisierbaren
Additiven durchfihrbar.

[0042] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
wird erfindungsgemal eine Stltzstruktur mit Polymerp-
artikeln der vorliegenden Erfindung beschichtet, insbe-
sondere bedruckt, wobei die Stltzstruktur eine funktio-
nelle Gruppe A oder B aufweist, die komplementar zu
einer funktionellen Gruppe A oder B des aufzubringen-
den Polymerpartikels ist.

[0043] Das erfindungsgemale Verfahren ermdglicht
es in vorteilhafter Weise kontrolliert und insbesondere
schichtweise, dreidimensionale Polymerstrukturen mit-
tels elektrofotografischer Verfahren aufzubauen. Vorteil-
hafterweise ist aufgrund der erfindungsgemafR einge-
setzten funktionellen Gruppen A und B kein Zusatz von
Fotoinitiatoren, insbesondere UV-labilen Initiatorkompo-
nenten noétig. In besonders bevorzugter Weise wird die
Fixierung ohne stéchiometrische Bildung von Nebenpro-
dukten erreicht. Dariliber hinaus ist es vorteilhaft, dass in
einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung die Reaktion zwischen den funktionellen Grup-
pen A und B selektiv initiiert werden kann, was es ermég-
licht, gezielt bestimmte Polymerpartikel miteinander re-
agieren zu lassen, insbesondere zu fixieren. Die erfin-
dungsgemalie Verfahrensweise ermdglicht so die Kom-
bination und Fixierung unterschiedlicher Polymerparti-
kel, das heil’t unterschiedlicher Polymerpartikeltypen, in
einer einzigen oder mehreren Schichten, indem unter-
schiedliche Fixierschritte unabhangig voneinander
durchgefiihrt werden kénnen, was in vorteilhafter Weise
die selektive Fixierung unterschiedlicher Polymerpartikel
ermoglicht. Erfindungsgemal ist es fir den Aufbau von
dreidimensionalen Strukturen aufgrund der verwendeten
speziellen, aufeinander abgestimmten funktionellen
Gruppen nicht nétig, eine lange oder energieintensive
Warmebehandlung vorzunehmen, die im Stand der
Technikin jedem Fixierschritt nachteiligerweise zum Auf-
schmelzen der Strukturen fiihrt. GemaR der bislang be-
kannten Verfahren tritt demgemaR eine starke Verfor-
mung der Strukturen auf, wodurch die rdumliche Auflo-
sung begrenzt wird. Weiterhin wird die Oberflache des
Objektes rasch wellig und auf die so gebildeten Higel
wird bei weiteren Druckdurchgadngen mehr Toner uber-
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tragen als in den Talern, wodurch sich die Wellenbildung
weiter verstarkt und der Héhenaufbau bereits nach we-
nigen Schichten beendet ist. Ein mdglicherweise durch-
geflihrtes HeiBwalzen oder Pressen fiihrt zu einer star-
ken Strukturverformung und damit einhergehendem re-
duziertem Hoéhenaufbau.

[0044] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
sind die funktionellen Gruppen A und/oder B, die die Po-
lymerpartikel der vorliegenden Erfindung funktionalisie-
ren, frei auf der Partikeloberflache zuganglich. In einer
weiteren bevorzugten Ausflihrungsform sind die funkti-
onellen Gruppen A und/oder B, die die Polymerpartikel
der vorliegenden Erfindung funktionalisieren, unter der
Oberflache des Polymerpartikels in die Polymermatrix
eingebettet und kdnnen in besonders bevorzugter Aus-
fuhrungsform durch Anschmelzen oder Ansintern einer
Reaktion auf der Partikeloberflache zuganglich gemacht
werden.

[0045] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungs-
form der vorliegenden Erfindung werden die, vorzugs-
weise in Schichtform, auf die Stitzstruktur aufgebrach-
ten Polymerpartikel der vorliegenden Erfindung unter ge-
ringen Temperaturen von 30 bis 150° C, bevorzugt 60
bis 150° C, insbesondere 60 bis 120° C, besonders be-
vorzugt 70 bis 90° C angeschmolzen oder angesintert,
so dass eventuell auf der Partikeloberflache noch nicht
direkt zugangliche funktionelle Gruppen fir eine die Fi-
xierung auf der Stitzstruktur oder zu weiteren aufge-
brachten Polymerpartikelschichten bewirkenden Reakti-
on zuganglich werden.

[0046] Inbesonders bevorzugter Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung kann das erfindungsgemaRle
Verfahren durch Aufbringen, Erwarmen und Fixieren der
aufgebrachten Polymerpartikel, vorzugsweise in einer
Vielzahl diese Verfahrensschritte wiederholenden Wei-
se, durchgefiihrt werden.

[0047] Inbevorzugter Ausfihrungsform betrifft die vor-
liegende Erfindung ein Verfahren der vorliegenden Er-
findung, wobei die Abfolge der Verfahrensschritte a) und
b) mit einem dazwischen liegenden Verfahrensschritt
des Anschmelzens mindestens zweimal, vorzugsweise
zweibis 50-mal, insbesondere zwei- bis 40-mal, insbe-
sondere zwei- bis 30-mal, insbesondere drei- bis 20-mal,
insbesondere vier- bis 20-mal, insbesondere flinf- bis 15-
mal, insbesondere fiinf- bis zehnmal, insbesondere 100
bis 1000 mal, insbesondere 300 bis 800 mal, insbeson-
dere 400 bis 600 mal hintereinander durchgefiihrt wird,
so dass eine entsprechende Anzahl von Schichten er-
zeugt wird.

[0048] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung werden mittels des elek-
trofotografischen Verfahrens mindestens zwei, vorzugs-
weise mehrere Schichten aus Polymerpartikeln aufge-
bracht, insbesondere aufgedruckt. In besonders bevor-
zugter Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass jede
Schicht aus einem einzigen Polymerpartikeltyp aufge-
baut ist. In bevorzugter Ausfiihrungsformist vorgesehen,
dass, wenn mehr als eine Schicht vorliegt, die Schichten
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aus jeweils verschiedenen Polymerpartikeltypen aufge-
bautsein kénnen. In einer weiteren besonders bevorzug-
ten Ausflhrungsform ist vorgesehen, dass pro aufge-
brachter Schicht mindestens zwei verschiedene Poly-
merpartikeltypen der vorliegenden Erfindung vorliegen.
In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform der vorlie-
genden Erfindung ist vorgesehen, dass mindestens zwei
Schichten aus Polymerpartikeln aufgebracht werden,
wobei jede einzelne der mindestens zwei Schichten aus
verschiedenen Polymerpartikeltypen aufgebaut ist, die
sich in bevorzugter Ausfiihrungsform aufgrund ihrer un-
terschiedlichen Ausstattung mit funktionellen Gruppen A
und B selektiv und voneinander getrennt initiieren und
demgemal verbinden lassen.

[0049] Inbesondersbevorzugter Ausfiihrungsformder
vorliegenden Erfindung kann eine dreidimensionale
Struktur gebildet werden, die Hoéhendifferenzen, also
rdumliche Distanzen, in der Z-Ebene von 0,5 bis 15 mm,
insbesondere 0,5 bis 8 mm, insbesondere 1 bis 7 mm,
vorzugsweise 2 bis 6 mm aufweist.

[0050] Inbevorzugter Ausflihrungsform betrifft die vor-
liegende Erfindung ein Verfahren der vorliegenden Er-
findung, wobei die Fixierung eine Metallkatalysator-ver-
mittelte, eine Mikrowellen-initiierte, eine thermisch initi-
ierte, eine fotoinitiierte oder katalysatorfreie Fixierung ist.
[0051] Durch die Auswahl der bestimmte funktionelle
Gruppen A und B aufweisenden Polymerpartikel der vor-
liegenden Erfindung und die dementsprechende Aus-
wahl des Fixierverfahrens lasst sich gezielt die Fixierung
und damit der Aufbau der dreidimensionalen Struktur der
vorliegenden Erfindung steuern.

[0052] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
sieht die vorliegende Erfindung vor, dass die erfindungs-
gemal bevorzugt vorgesehene Fixierung, insbesondere
selektiv initiilerte Fixierung, in Abhangigkeit von der Art
der funktionellen Gruppen A und B der aufgebrachten
Polymerpartikel erfolgt.

[0053] In besonders bevorzugter Ausflihrungsform ist
vorgesehen, dass eine Metallkatalysator-vermittelte, ins-
besondere Kupfer/Zinkvermittelte, Mikrowellen-initiierte
oder thermisch-initiierte Fixierung eingesetzt wird, wenn
die funktionellen Gruppen A und B auf den eingesetzten
Polymerpartikeln fahig sind, miteinander eine Bindung
mittels Ringschlussreaktion einzugehen, insbesondere
wenn die funktionellen Gruppen A und B aus den Kom-
plementargruppen i), iii) oder iv) ausgewahlt sind.
[0054] In einer weiteren bevorzugten Ausfliihrungs-
formistvorgesehen, dass die Fixierung eine fotoinitiierte,
insbesondere UV-initiierte Fixierung ist, insbesondere
wenn die eingesetzten Polymerpartikel funktionelle
Gruppen A und B aufweisen, die fahig sind, miteinander
eine Bindung mittels einer Ringschlussreaktion einzuge-
hen, insbesondere die der Komplementéargruppe ii).
[0055] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
form ist vorgesehen, dass die eingesetzte Fixierung ka-
talysatorfrei stattfindet, insbesondere wenn die funktio-
nellen Gruppen A und B fahig sind, miteinander in einer
ringfreien Reaktion eine Bindung einzugehen und wobei
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die funktionellen Gruppen A und B des eingesetzten Po-
lymerpartikels die der Komplementargruppe v) sind.
[0056] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form ist vorgesehen, dass die Fixierung eine fotoinitiierte
Fixierung, insbesondere bei einer Wellenlange von 365
nm ist, insbesondere, wenn die eingesetzten funktionel-
len Gruppen A und B fahig sind, mittels einer ringfreien
Reaktion miteinander eine Bindung einzugehen und wo-
bei in bevorzugter Ausfiihrung die funktionellen Gruppen
A und B der eingesetzten Polymerpartikel die der Kom-
plementargruppe vi) sind.

[0057] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
sieht die vorliegende Erfindung ein Verfahren der vorlie-
genden Erfindung vor, wobei

i) wenn die funktionelle Gruppe A eine Azidgruppe
ist und die funktionelle Gruppe B eine C-C-Doppel-
bindung, eine C-C-Dreifachbindung oder C-N-Drei-
fachbindung ist, die Fixierung, also kovalente Bin-
dung der funktionellen Gruppen A und B, eine Me-
tallkatalysator-vermittelte, insbesondere  Kup-
fer/Zink-vermittelte, Mikrowellen-initiierte oder ther-
misch-initiierte Fixierung ist. Eine derartige Metall-
vermittelte, Mikrowellen-initiierte oder thermisch-in-
itiierte Fixierung ist selektiv initiierbar und ermdglicht
einen besonders gezielten und kontrollierten Aufbau
von dreidimensional angeordneten Schichten auch
unterschiedlicher Zusammensetzung.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform
sieht die Erfindung ein Verfahren der vorliegenden
Erfindung vor, wobei

ii) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-Doppel-
bindung oder C-C-Dreifachbindung ist und die funk-
tionelle Gruppe B eine C-C-Doppelbindung oder ei-
ne C-C-Dreifachbindung ist, die Fixierung eine foto-
initiierte, insbesondere UV-initiierte Fixierung ist. Die
erfindungsgeman bevorzugte fotoinitiierte Fixierung
ermoglicht einen besonders gezielten und kontrol-
lierten Aufbau von dreidimensional angeordneten
Schichten auch unterschiedlicher Zusammenset-
zung.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform
betrifft die vorliegenden Erfindung ein Verfahren der
vorliegenden Erfindung, wobei

iii) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-Dop-
pelbindung oder C-C-Dreifachbindung ist und die
funktionelle Gruppe B ein Dienist, die Fixierung eine
Metallkatalysator-vermittelte, insbesondere Kup-
fer/Zink-vermittelte, Mikrowellen-initiierte oder ther-
misch-initiierte Fixierung ist. Eine derartige Metall-
vermittelte, Mikrowellen-initiierte oder thermisch-in-
itiierte Fixierung ist selektiv initiierbar und ermdglicht
einen besonders gezielten und kontrollierten Aufbau
von dreidimensional angeordneten Schichten auch
unterschiedlicher Zusammensetzung.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform
betrifft die vorliegenden Erfindung ein Verfahren der
vorliegenden Erfindung, wobei
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iv) wenn die funktionelle Gruppe A ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus einer Aldehydgrup-
pe, Ketongruppe, Imingruppe oder Thioketongruppe
und die funktionelle Gruppe B eine Diengruppe ist,
die Fixierung eine thermisch-initiierte, Metallkataly-
satorvermittelte, insbesondere Kupfer/Zink-Kataly-
sator-vermittelte oder Mikrowellen-initiierte Fixie-
rung ist. Eine derartige Metall-vermittelte, Mikrowel-
len-initiierte oder thermisch-initiierte Fixierung ist se-
lektiv initiierbar und ermdéglicht einen besonders ge-
zielten und kontrollierten Aufbau von dreidimensio-
nal angeordneten Schichten auch unterschiedlicher
Zusammensetzung.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform be-
trifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren der vor-
liegenden Erfindung, wobei

v) wenn die funktionelle Gruppe A eine C-C-Doppel-
bindung oder C-C-Dreifachbindung und die funktio-
nelle Gruppe B ein Thiol oder ein Amin ist, die Fixie-
rung, eine Katalysator-freie, d. h. nicht-selektiv initi-
ierte Fixierung ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform be-
trifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren der vor-
liegenden Erfindung, wobei

vi) wenn die funktionelle Gruppe A eine Thiolgruppe
ist und die funktionelle Gruppe B eine C-C-Doppel-
oder C-C-Dreifachbindung ist, die Fixierung eine fo-
toinitiierte Fixierung, insbesondere bei einer Wellen-
lange von 365 nm, ist. Eine derartige fotoinitiierte
Fixierung ist selektiv initiierbar und ermdglicht einen
besonders gezielten und kontrollierten Aufbau von
dreidimensional angeordneten Schichten auch un-
terschiedlicher Zusammensetzung.

[0058] Das erfindungsgemaRe Verfahren sieht in be-
vorzugter Ausflihrungsform ein Verfahren vor, wobei
mindestens zwei, vorzugsweise zwei bis sechs, insbe-
sondere drei bis funf unterschiedliche Polymerpartikel-
typen der vorliegenden Erfindung auf die Stitzstruktur
aufgebracht werden, insbesondere in einer einzigen
Schicht.

[0059] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft
die vorliegende Erfindung ein Verfahren, bei dem nach
der Fixierung in Schritt b) aus der entstandenen dreidi-
mensionalen Struktur kontrolliert ein Teil der Polymerp-
artikel, insbesondere mindestens ein Teil mindestens ei-
nes Polymerpartikeltyps, entfernt wird und dadurch zum
Beispiel funktionelle dreidimensionale Hohlstrukturen
wie Réhrenstrukturen und/oder pordse Strukturen erhal-
ten werden.

[0060] In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird der
zu entfernende Teil der Polymerpartikel, insbesondere
mindestens ein Teil mindestens eines Polymerpartikel-
typs durch enzymatische und/oder chemische Prozesse
entfernt, insbesondere abgebaut.

[0061] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Er-
findung wird der zu entfernende Teil der Polymerpartikel,
insbesondere mindestens ein Teil mindestens eines Po-
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lymerpartikeltyps, entfernt, ohne dass die Stutzstruktur
entfernt wird. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung wird der zu entfernende Teil der Polymerpar-
tikel, insbesondere mindestens ein Teil mindestens ei-
nes Polymerpartikeltyps, und die Stitzstruktur entfernt.
[0062] Unterschiedliche Polymerpartikeltypen der vor-
liegenden Erfindung kdnnen solche Partikel sein, die sich
bei Anwesenheit der gleichen funktionellen Gruppen A
und B im Vergleich zu anderen Polymerpartikeln der vor-
liegenden Erfindung allein durch eine unterschiedlich
aufgebaute Polymermatrix auszeichnen. Unterschiedli-
che Polymerpartikeltypen der vorliegenden Erfindung
kénnen aber auch solche Polymerpartikel sein, die bei
gleicher Polymermatrix im Vergleich zu anderen Poly-
merpartikeln der vorliegenden Erfindung, eine andere
Funktionalisierung in Form zumindest einer abweichen-
den funktionalen Gruppe A und/oder B aufweisen. Un-
terschiedliche Polymerpartikeltypen der vorliegenden
Erfindung kénnen auch solche sein, die sich sowohl hin-
sichtlich des Polymermaterials der Matrix als auch hin-
sichtlich der funktionalisierenden Gruppen A und/oder B
auszeichnen.

[0063] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
kann vorgesehen sein, dass die mindestens zwei, vor-
zugsweise mehreren oder vielen unterschiedlichen Po-
lymerpartikeltypen der vorliegenden Erfindung in einer
einzigen Schichtoderin mindestens einer, vorzugsweise
mehreren oder vielen Schichten der hergestellten drei-
dimensionalen Struktur vorliegen.

[0064] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
wird erfindungsgemal eine steife oder flexible Stitz-
struktur verwendet, insbesondere kann die Stitzstruktur
aus einem Kunststoffmaterial hergestellt sein. In beson-
ders bevorzugter Ausfiihrungsform kann die Stitzstruk-
tur eine Plastikfolie, Plastikfilm, Membran, Glas, Metall,
Halbmetall, Flies oder Papier sein, vorzugsweise aus bi-
okompatiblem, insbesondere bioabbaubarem Material.
[0065] In bevorzugter Ausfiihrungsform sieht die vor-
liegende Erfindung vor, die erfindungsgemaf hergestell-
te dreidimensionale Struktur von der Stitzstruktur abzu-
trennen, z. B. durch chemischen, physikalischen oder
biologischen Abbau, und so eine dreidimensionale Struk-
tur ohne Stutzstruktur zu erhalten.

[0066] Im Folgenden wird eine erfindungsgemalie
Herstellung, insbesondere ein erfindungsgemaRer
Druckvorgang, unter Bezugnahme auf in einer an sich
bekannten Laserdruckeranordnung vorhandenen Kom-
ponenten beschrieben. Bei Verwendung eines konven-
tionellen Laserdruckers wird eine mit erfindungsgema-
Ren Polymerpartikeln zu bedruckende Stitzstruktur, z.
B. Glas oder ein Papier, lblicherweise im Format DIN A
4 | mittels eines Forderbandes an die Fotowalze eines
Druckwerkes gefordert und iber Gummi- oder Schaum-
stoffwalzen, die unter dem Férderband angeordnet sind,
an die Fotowalze angedriickt. Die Vorschubgeschwin-
digkeit der zu bedruckenden Stitzstruktur ist an die Ro-
tationsgeschwindigkeit der Fotowalze synchronisiert an-
gepasst, so dass die Walze mit den strukturiert daran
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anhaftenden funktionalisierten Polymerpartikeln schlupf-
frei auf der zu bedruckenden Stitzstruktur, z. B. Papier,
abrollt und die funktionalisierten Polymerpartikel auf die
Papieroberflache Gibertragen werden. Gilt es auf ein und
dieselbe Stltzstruktur mehrere unterschiedliche Poly-
merpartikel abzuscheiden, so werden entsprechend vie-
le Druckwerke mit entsprechenden Fotowalzen hinter-
einander langs des Forderbandes angeordnet.

[0067] Im drauffolgenden Schritt werden die auf der
Stutzstrukturoberflache anhaftenden funktionalisierten
Polymerpartikel leicht angeschmolzen, um die funktio-
nellen Gruppen der Polymerpartikel fir eine Bindung zu-
ganglich zu machen. Hierzu wird die Stitzstruktur, in die-
sem Fall also das Stlick Papier, homogen auf eine defi-
nierte Temperatur fir eine definierte Zeit erwadrmt. Die
Erwarmung der Stltzstruktur erfolgt bevorzugt in einem
Ofen aulRerhalb des Druckers, da auf diese Weise eine
gleichmaBige Erwarmung der Stltzstruktur einerseits
sehr einfach moglich ist und andererseits dabei vermie-
den werden kann, den Drucker selbst thermisch zu be-
lasten. Selbstverstandlich sind auch integrierte Heizun-
gen denkbar, wobei in diesem Fall die Stiitzstruktur vor-
zugsweise berihrungslos, beispielsweise im Wege ap-
plizierter Strahlungswarme, z. B. durch IR-Strahler, zu
erwarmen ist.

[0068] Bedarfsweise kdnnen in einem nachfolgenden
Behandlungsschritt die auf der Oberflache der Stiitz-
struktur befindlichen Polymerpartikel einer chemischen
Nachbehandlung unterworfen werden, bei der Additive,
d. h. zum Beispiel gegebenenfalls vorhandene Ladungs-
steuerungszusatze entfernt werden.

[0069] Insbesondere die Verwendung einer Druckvor-
richtung, die z. B. aus der DE 20 2005 018 237 U1 zu
entnehmen ist, eréffnet die Moglichkeit einer Mehrfach-
druckbeschichtung eines Flachenbereiches auf einer
Stltzstruktur zur Ausbildung von Vielfachschichtsyste-
men, beispielsweise von dreidimensional strukturierten
Funktionsschichten oder von Multilayerschichten, die
aus einem vielschichtigen Aufbau bestehen, bei dem je-
de Schicht aus unterschiedlich funktionalisierten Poly-
merpartikeln gebildet wird. Hierzu bietet es sich an, fla-
chensteife Stitzstrukturen zu verwenden, um die repro-
duzierbare Positioniergenauigkeit der Stitzstruktur im
Drucker zu ermdglichen, die fir mehrere Druckdurch-
gange aufein und derselben Stutzstruktur erforderlich ist.
[0070] Die vorliegende Erfindung stellt auch dreidi-
mensionale Strukturen mit oder ohne Stltzstruktur be-
reit, hergestellt gemafl einem der Verfahren der vorlie-
genden Erfindung.

[0071] Die erfindungsgemaR eingesetzten Polymerp-
artikel sowie ihre durch Fixierung entstandenen die drei-
dimensionale Struktur bildenden Reaktionsprodukte las-
sen sich mit Hilfe von Elementaranalyse, Nuclear-Mag-
netic-Resonanz(NMR)-Spektroskopie, R&ntgenstrah-
len, Fotoelektronenspektroskopie (XPS) und/oder Infra-
rotspektroskopie (IR) identifizieren.

[0072] In besonders bevorzugter Ausflihrungsform ist
die dreidimensionale Struktur mit oder ohne Stitzstruk-
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tur, insbesondere mit gezielter Entfernung von mindes-
tens einem Teil der Polymerpartikel, insbesondere min-
destens eines Polymerpartikeltyps, bevorzugt geeignet
fur Tissue-Engineering-Verfahren oder -Produkte.
[0073] In bevorzugter Ausfihrungsform ist die dreidi-
mensionale Struktur mit oder ohne Stutzstruktur ein Test-
system, Implantat, eine Tragerstruktur oder eine Versor-
gungsstruktur fir Tissue-Engineering-Verfahren und
-Produkte, beispielsweise ein kiinstliches Blutgefal, ei-
ne biokompatible porése, nicht porése oder réhrenférmi-
ge verzweigte oder unverzweigte Matrix fir Gewebekul-
tur oder ein Transportsystem fiir Fliissigkeiten oder Ga-
se.

[0074] In bevorzugter Ausfihrungsform sind die her-
gestellten dreidimensionalen Strukturen biokompatibel,
bioabbaubar und/oder biofunktional. In besonders bevor-
zugter Ausfiihrungsform sind die hergestellten Struktu-
ren nicht pords oder pords. Erfindungsgemafe Struktur
kénnen z. B. als Testsysteme flir zum Beispiel biologi-
sche, chemische oder pharmazeutische Wirkstoffe oder
Systeme, oder als Transplantat, insbesondere als Blut-
gefal, Kapillare oder R6hrensystem eingesetzt werden.
[0075] In besonders bevorzugter Ausfiihrungsform
weist die dreidimensionale Struktur mit oder ohne Stiitz-
struktur ein biokompatibles Polymermaterial und/oder bi-
ofunktionale Tonerpartikel auf.

[0076] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfin-
dung ergeben sich aus den Unteranspriichen.

[0077] Die Erfindung wird anhand der folgenden Bei-
spiele und der dazugehdrigen Figuren naher erlautert.
[0078] Die Figuren zeigen:

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung der che-
mischen Fixierung gemal vorliegender Erfindung
durch Reaktion der funktionellen Gruppe A eines
ersten Partikels mit der funktionellen Gruppe B eines
anderen Partikels und der funktionellen Gruppe B
des ersten Partikels mit der funktionellen Gruppe A
der Stutzstruktur.

Figur 2 zeigt die GréRenverteilung der erfindungs-
gemal aufgebrachten Polymerpartikel.

Figur 3 zeigt eine mikroskopische Aufnahme der auf-
gebrachten Polymerpartikel nach Bestrahlung.

Figur 4 zeigt eine mikroskopische Aufnahme der
funktionalisierten Polymerpartikel.

[0079] Abkirzungen:

Poly(MMA-co-VAc) Copolymer aus Poly(methacryl-
sauremethylester) und Poly(vi-
nylacetat)

EDCHCI N-(3-Dimethylaminopropyl)-N-
ethylcarbodiimid hydrochlorid
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a/m Ladung / Masse

Poly(MMA-co-GMA)  Copolymer aus Poly(methacryl-
sauremethylester) und Po-
ly(acrylsdureglycidylester)

Beispiel 1

[0080] Es wurden 2,0 g Poly (MMA-co-VAc)-Partikel
in 50 mL H,O dispergiertund anschlieBend 5 mL Eisessig
hinzugefiigt. Die Suspension wurde 1 h gerihrt, um die
Oberflache der Polymerpartikel zu hydrolysieren. Da-
nach wurden die Partikel abfiltriert und jeweils dreifach
mit 20 mL Phosphat-Puffer (pH = 7) und mit 20 mL H,O
gewaschen. Daraufhin wurden die Partikel unter redu-
ziertem Druck firr 4h getrocknet. Die oberflachen-akti-
vierten Partikel wurden in 90 mL n-Hexan dispergiert und
tropfenweise mit einer Lésung aus 3,39 mL (3,13 g) Di-
methylallylsilylchlorid in 10 mL n-Hexan versetzt.
[0081] Die Partikel wurden abfiltriert und dreifach mit
20 mL n-Hexan gewaschen und 2 h unter reduziertem
Druck getrocknet. Die Partikel wurden in 50 mL H,O re-
dispergiert und mit 4,45 g EDCHCI versetzt. Anschlie-
Rend wurden 1,79 g Cysteamin hinzugefiigt und die Sus-
pension fir 24h bei RT (Raumtemperatur) gerihrt. Im
Anschluss wurden die Partikel abfiltriert, fiinffach mit je
20 mL H,0 gewaschen und unter reduziertem Druck 12
h getrocknet. Das g/m-Verhaltnis der Polymerpartikel
wurde mit 25 mg Silica TX-20 auf einen Wert von -10
wCl/g bis -30 nC/g eingestellt, um die Partikel anschlie-
Rend mit einem OKI Druckwerk C7000 zu verdrucken.
Als Stutzstruktur diente eine Glasplatte (20 x 20 cm), die
zuvor fur 2 h mit Dimethylallylsilylchlorid bei RT behan-
deltwordenwar. Im Anschluss an den Druckprozess wur-
den die Partikel mit einer Quecksilber-Dampflampe (9
kW) fir 15 min bestrahlt, um sie auf der Stiitzstruktur zu
fixieren. Danach wurde eine weitere Schicht der Toner-
partikel auf die erste Tonerlage aufgebracht und erneut
fir 15 min bestrahlt. Auf diese Weise konnte eine mehr-
schichtige Polymerstruktur aufgebaut werden.

Beispiel 2
[0082]

a) Es wurden 3,0 g Poly(MMA-co-GMA)-Partikel in
75 mL Toluol dispergiert und die Suspension auf 0
°C abgekuhlt. AnschlielRend wurde eine Losung aus
1,68 g Propargylamin in 5 mL Toluol tropfenweise
im Verlauf von 20 min hinzugefiigt. Nachdem die
Suspension 1 h gerthrt worden war, wurde eine L6-
sung aus 8,87 g (11-Azidoundecyl)chlorodimethyl-
silan in 25 mL n-Hexan hinzugegeben und die Re-
aktionsmischung auf RT aufgewarmt. Nach 4 h wur-
den die Partikel abfiltriert und jeweils funffach mit 50
mL n-Hexan gewaschen. Daraufhin wurden die Par-
tikel unter reduziertem Druck fiir 2 h getrocknet und
anschlieBend fiir 5 min in 200 mL einer 1%igen Kup-
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fer(l)salicylat-Losung redispergiert. Dann wurden
die Polymerpartikel abfiltriert und ungewaschen un-
ter reduziertem Druck flr 6 h getrocknet. Anschlie-
Rend wurde das g/m Verhaltnis mit 40 mg Silica TX-
20 auf einen Wert von -10 u.C/g bis -30 n.C/g einge-
stellt und die Partikel mit einem OKI Druckwerk
C7000 verdruckt. Als Stiitzstruktur diente eine Glas-
platte (20 x 20 cm), die zuvor fir 2 h mit (11-Azidoun-
decyl)chlorodimethylsilan bei RT behandelt worden
war. Im Anschluss an den Druckprozess wurden die
Partikel mit Mikrowellenstrahlung (1100 W) fiir 2 min
bestrahlt, um sie auf der Stitzstruktur zu fixieren.
Danach wurde eine weitere Schicht der Tonerparti-
kel auf die erste Tonerlage aufgebracht und erneut
fur 2 min bestrahlt. Auf diese Weise konnte eine
mehrschichtige Polymerstruktur aufgebaut werden.

b) Es wurden 3,0 g Poly(MMA-co-GMA)-Partikel in
75 mL Toluol dispergiert und die Suspension auf 0
°C abgekunhlt. AnschlielRend wurde eine Lésung aus
1,68 g Propargylamin in 5 mL Toluol tropfenweise
im Verlauf von 20 min hinzugefliigt. Nachdem die
Suspension 1 h gertihrt worden war, wurde eine L6-
sung aus 8,87 g (11-Azidoundecyl)chlorodimethyl-
silan in 25 mL n-Hexan hinzugegeben und die Re-
aktionsmischung auf RT aufgewarmt. Nach 4 h wur-
den die Partikel abfiltriert und jeweils fiinffach mit 50
mL n-Hexan gewaschen. Daraufhin wurden die Par-
tikel unter reduziertem Druck fiir 6 h getrocknet. An-
schlieBend wurde das g/m Verhaltnis mit 36 mg Si-
lica TX-20 auf einen Wert von -10 .C/g bis -30 u.C/g
eingestelltund die Partikel mit einem OKI Druckwerk
C7000 verdruckt. Als Stiitzstruktur diente eine Glas-
platte (20 x 20 cm), die zuvor fir 2 h mit (11-Azidoun-
decyl)chlorodimethylsilan bei RT behandelt worden
war. Im Anschluss an den Druckprozess wurden die
Partikel mit Mikrowellenstrahlung (1100 W) fiir 30
min bestrahlt, um sie auf der Stltzstruktur zu fixieren.
Danach wurde eine weitere Schicht der Tonerparti-
kel auf die erste Tonerlage aufgebracht und erneut
fur 30 min bestrahlt. Auf diese Weise konnte eine
mehrschichtige Polymerstruktur aufgebaut werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen einer dreidimensionalen
Struktur auf einer Stltzstruktur, wobei Polymerpar-
tikel mittels eines elektrofotografischen Verfahrens
auf die Stitzstruktur aufgebracht werden und eine
dreidimensionale Struktur mit Stltzstruktur erhalten
wird, wobei die Polymerpartikel, umfassend eine Po-
lymermatrix mit einer Beschichtung eines anorgani-
schen Halbmetall- oder Metalloxids, wobei die Poly-
mermatrix mindestens eine erste funktionelle Grup-
pe A und mindestens eine zweite funktionelle Grup-
pe B aufweist, wobei die beiden funktionellen Grup-
pen A und B fahig sind, mindestens eine kovalente
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Bindung miteinander einzugehen, wobei die funkti-
onelle Gruppe A ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus einer Azidgruppe, C-C-Doppelbindung,
C-C-Dreifachbindung, Aldehydgruppe, Ketongrup-
pe, Imingruppe, Thioketongruppe und Thiolgruppe
und wobei die funktionelle Gruppe B ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus einer C-C-Doppel-
bindung, C-C-Dreifachbindung, C-N-Dreifachbin-
dung, Diengruppe, Thiolgruppe und Amingruppe.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Polymerpar-
tikel aufgebracht werden, in dem sie in einem ersten
Verfahrensschritt a) in Form einer ersten Schicht auf
die Stitzstruktur aufgebracht und in einem zweiten
Verfahrensschritt b) eine Fixierung durchgefihrt
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wo-
bei die Verfahrensschritte a) und b) mindestens
zweimal hintereinander durchgefiihrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
die Fixierung eine Metallkatalysator-vermittelte, eine
Mikrowellen-initiierte, eine thermisch initiierte, eine
fotoinitiierte oder katalysatorfreie Fixierung ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che 1 bis 4, wobei mindestens zwei unterschiedliche
Polymerpartikeltypen gemafy Anspruch 1 auf die
Stutzstruktur aufgebracht werden.

Dreidimensionale Struktur mit oder ohne Stiitzstruk-
tur, hergestellt gemaR einem der Verfahren der An-
spriiche 1 bis 5.

Dreidimensionale Struktur mit oder ohne Stiitzstruk-
tur nach Anspruch 6, wobei die dreidimensionale
Struktur ein biokompatibles Polymermaterial und bi-
ofunktionale Tonerpartikel aufweist.

Dreidimensionale Struktur mit oder ohne Stitzstruk-
turnachden Anspriichen 6 oder 7, wobei die Struktur
mit oder ohne Stltzstruktur ein Testsystem, Implan-
tat, eine Tragerstruktur oder eine Versorgungsstruk-
tur fir Tissue-Engineering-Verfahren und -Produkte,
eine biokompatible Matrix fir Gewebekultur oder ein
Transportsystem flr Flissigkeiten oder Gase ist.

Claims

Process for producing a three-dimensional structure
on a support structure, wherein polymer particles are
applied to the support structure by means of an elec-
trophotographic process and a three-dimensional
structure with support structure is obtained, wherein
the polymer particles comprising a polymer matrix
having a coating of an inorganic semimetal oxide or
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metal oxide, wherein the polymer matrix has at least
one first functional group A and at least one second
functional group B, both functional groups A and B
being able to form at least one covalent bond with
one another, said functional group A being selected
from the group consisting of an azide group, C-C
double bond, C-C triple bond, aldehyde group, ke-
tone group, imine group, thioketone group and thiol
group, and wherein said functional group B being
selected from the group consisting of a C-C double
bond, C-C triple bond, C-N triple bond, diene group,
thiol group and amine group.

Process according to claim 1, wherein the polymer
particles are applied by applying them to the support
structure in the form of a first layer in a first process
step a) and conducting a fixing operation in a second
process step b).

Process according to one of claims 1 or 2, wherein
process steps a) and b) are conducted at least twice
in succession.

Process according to any of claims 1 to 3, wherein
the fixing operation is a metal catalyst-mediated, a
microwave-initiated, a thermally initiated, a photoin-
itiated or catalyst-free fixing operation.

Process according to any of the preceding claims 1
to 4, wherein at least two different polymer particle
types according to claims 1 are applied to the support
structure.

Three-dimensional structure with or without support
structure, produced according to one of the process-
es of claims 1 to 5.

Three-dimensional structure with or without support
structure according to claim 6, wherein the three-
dimensional structure comprises a biocompatible
polymer material and biofunctional toner particles.

Three-dimensional structure with or without support
structure according to claims 6 or 7, wherein the
structure with or without support structure is a test
system, an implant, a carrier structure or a supply
structure for tissue engineering processes and prod-
ucts, a biocompatible matrix for tissue culture or a
transport system for liquids or gases.

Revendications

Procédé de fabrication d’'une structure tridimension-
nelle sur une structure de support, dans lequel des
particules de polymére sont appliquées ala structure
de support au moyen d’un procédé électro-photo-
graphique et on obtient une structure tridimension-
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nelle avec une structure de support, les particules
de polymere comprenant une matrice polymeére avec
un revétement d’un oxyde inorganique de semi-mé-
tal ou de métal, la matrice de polymeére présentant
au moins un premier groupe fonctionnel A et au
moins un second groupe fonctionnel B, les deux
groupes fonctionnels A et B étant capable de former
au moins une liaison covalente 'un avec l'autre, le
groupe fonctionnel A étant choisi dans le groupe con-
sistant en un groupe azide, une double liaison C-C,
une triple liaison C-C, un groupe aldéhyde, un grou-
pe cétone, un groupe imine, un groupe thiocétone
et un groupe thiol, et le groupe fonctionnel B étant
choisi dans le groupe consistant en une double
liaison C-C, une triple liaison C-C, une triple liaison
C-N, un groupe diéne, un groupe thiol et un groupe
amine.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel les
particules de polymére sont appliquées en les appli-
quant, dans une premiére étape de procédé a), sur
la structure de support sous forme d’une premiére
couche, et en effectuant une fixation dans une se-
conde étape de procédé b).

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 ou 2, dans lequel les étapes de procédé a) et b)
sont effectués au moins deux fois de suite.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 3, dans lequel la fixation est promue au moyens
d’un catalyseur métallique, initiée par micro-ondes,
thermiquement ou par photoinitiation ou effectuée
sans catalyseur.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes 1 a 4, dans lequel au moins deux types
différents des particules de polymere selon la reven-
dication 1 sont appliquées sur la structure de sup-
port.

Structure tridimensionnelle avec ou sans structure
de support, fabriquée selon I'un des procédés des
revendications 1 a 5.

Structure tridimensionnelle avec ou sans structure
de support selon la revendication 6, la structure tri-
dimensionnelle présentant un matériel de polymeére
biocompatible et des particules de toner biofonction-
nelles.

Structure tridimensionnelle avec ou sans structure
de support selon les revendications 6 ou 7, la struc-
ture avec ou sans structure de support étant un sys-
teme de test, un implant, une structure porteuse ou
une structure d’alimentation pour des procédés et
produits d’ingénierie tissulaires, une matrice bio-
compatible pour des cultures tissulaires ou un sys-
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teme de transport pour liquides ou gaz.
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