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DESCRIPCION
Sistema de material en polvo termoplastico para modelos de apariencia a partir de sistemas de impresién en 3D.
Solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud provisional de EE. UU. 60/472.221 presentada el 21 de mayo de
2003.

Campo de la invencion

Esta invencion se refiere generalmente a técnicas de desarrollo rapido de prototipos y, mas concretamente, a un
material de impresion tridimensional y un procedimiento que usa mezclas en forma de particulas termoplasticas.

Antecedentes

El campo del desarrollo rapido de prototipos implica la produccién de articulos prototipo y pequefas cantidades de
piezas funcionales, asi como ceramicas estructurales y moldes de envoltura ceramicos para fundicion de metales,
directamente a partir de datos de disefio generados por ordenador.

Dos procedimientos bien conocidos para desarrollo rapido de prototipos incluyen un procedimiento de sinterizacion
por laser selectivo y un procedimiento de impresion tridimensional con aglutinante liquido. Estas técnicas son
similares en la medida en que ambas usan técnicas de estratificacion para construir articulos tridimensionales.
Ambos procedimientos forman secciones transversales finas sucesivas del articulo deseado. Las secciones
transversales individuales se forman aglutinando granos adyacentes de un material granular sobre una superficie
generalmente plana de un lecho del material granular. Cada capa se une a una capa formada previamente para
formar el articulo tridimensional deseado al mismo tiempo que los granos de molde de cada capa se unen juntos.
Las técnicas de sinterizacion con laser y aglutinante liquido son ventajosas, porque crean piezas directamente a
partir de datos de disefio generados por ordenador y pueden producir piezas que tienen geometrias complejas.
Ademas, la impresion tridimensional puede ser mas rapida y menos cara que maquinar las piezas de prototipo o
producir piezas fundidas o moldeadas mediante técnicas de fabricacion "duras" y "blandas", que pueden llevar desde
unas pocas semanas hasta varios meses, dependiendo de la complejidad del articulo.

La impresion tridimensional se ha usado para hacer moldes ceramicos para fusién a la cera perdida, para producir
piezas de metal totalmente funcionales. Se contemplan usos adicionales para impresién tridimensional. Por ejemplo,
la impresién tridimensional puede ser util en campos relacionados con el disefio para visualizacion, demostracion y
desarrollo mecanico de prototipos: También puede ser Util para hacer patrones para procedimientos de moldeo. Las
técnicas de impresion tridimensional pueden ser Utiles ademas, por ejemplo, en los campos de la medicina y la
odontologia, donde los resultados previstos pueden moldearse antes de realizar los procedimientos. Otros negocios
gue pueden beneficiarse de la tecnologia de desarrollo rapido prototipos incluyen estudios de arquitectura, asi como
otros en los que la visualizacion de un disefio es util.

En la patente de EE. UU. N.° 4.863.568 se describe un procedimiento de sinterizaciéon por laser selectivo. El
procedimiento de sinterizacién por laser selectivo ha sido comercializado por DTM Corporation. El procedimiento de
sinterizacion con laser selectivo implica extender una capa fina de polvo sobre una superficie plana. El polvo se
extiende usando una herramienta desarrollada para su uso con el procedimiento de sinterizacién por laser selectivo,
conocido en la técnica como un mecanismo de contrarrodillo o contrarrodillo. El uso del contrarrodillo permite que las
capas finas de material se extiendan de forma relativamente uniforme, sin alterar las capas anteriores. Una vez
extendida la capa de polvo sobre la superficie, se usa un laser para dirigir la energia de laser hacia el polvo con un
patrén bidimensional predeterminado. El laser sinteriza o fusiona el polvo en las zonas en las que incide la energia
del haz laser. El polvo puede ser plastico, metal, polimero, ceramico o un compuesto. Se extienden capas sucesivas
de polvo sobre capas anteriores usando el contrarrodillo, seguido de sinterizacién o fusionando con el laser. El
procedimiento es esencialmente térmico, requiriendo el suministro por parte del laser de una cantidad de energia
suficiente para sinterizar el polvo junto y a capas anteriores, para formar el articulo final.

Una técnica de impresion tridimensional anterior, descrita en la patente de EE. UU. N.° 5.204.055, describe el uso de
un cabezal de impresion de tipo inyeccion de tinta para suministrar un material aglutinante liquido o coloidal a capas
de material en polvo aplicadas secuencialmente. La técnica de impresion de inyeccion de tinta tridimensional o el
procedimiento con aglutinante liquido implica aplicar una capa de un material en polvo a una superficie usando un
contrarrodillo. Una vez aplicado el material en polvo a la superficie, el cabezal de impresion de inyeccion de tinta
libera un aglutinante liquido con un patrén predeterminado a la capa de polvo. El aglutinante se infiltra en los huecos
del material en polvo y se endurece para unir el material en polvo en una capa solidificada. El aglutinante endurecido
también une cada capa a la capa anterior. Una vez formada la primera porcién de seccion transversal, se repiten las
etapas anteriores, construyendo porciones de seccion transversal sucesivas hasta que se forma el articulo final.
Opcionalmente, puede suspenderse un adhesivo en un vehiculo que se evapora, dejando el adhesivo endurecido. El
material en polvo puede ser ceramico, metal, plastico o un material compuesto, y también puede incluir fibras El
material aglutinante liquido puede ser organico o inorganico. Los materiales aglutinantes organicos tipicos usados
son resinas poliméricas o precursores ceramicos, tales como policarbosilazano. Los aglutinantes inorgénicos se
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usan cuando el aglutinante se incorpora en los articulos finales; normalmente se usa silice en una aplicacion de ese
tipo.

Una ventaja de usar un cabezal de impresién de inyeccion de tinta, en lugar de un laser, es que pueden colocarse
una pluralidad de boquillas de pulverizacion usadas para suministrar el aglutinante al polvo simultAneamente en un
sOlo cabezal de impresion. En maquinas de sinterizacion por laser selectiva, normalmente se usa sélo un laser para
suministrar energia al polvo. La combinacién de varias boquillas de pulverizacién incrementa la velocidad de la
impresion con aglutinante liquido en comparacién con la sinterizacion por laser, permitiendo que se imprima una
zona mas grande en una vez. Ademas, la impresion con aglutinante liquido es mucho menos cara que los equipos
de laser, debido al alto coste del laser y el alto coste de los controles y la dptica de deflexién del haz relacionado.

Los polvos, especialmente los polvos metalicos, usados actualmente tanto en sinterizacion por laser selectiva como
en técnicas con aglutinante liquido, presenta problemas de seguridad que los hacen no deseables para su uso en un
entorno de oficina. Estos problemas de seguridad pueden requerir ropa e instalaciones de procesamiento especiales
para evitar, por ejemplo, el contacto con la piel o la inhalacion de materiales toxicos. Ademas, el cumplimiento de las
normativas para deshacerse de los materiales toxicos puede incurrir en un mayor gasto. Por estas razones, estas
técnicas no se prestan a ser usadas en entornos de oficina tipicos, tales como estudios de arquitectura y disefio o
consultorios médicos.

Otra técnica de impresion tridimensional, descrita en las patentes de EE. UU. N.°© 5.902.441 y 6.416.850 utiliza una
mezcla en polvo que contiene una carga y un adhesivo activable junto con un fluido acuoso que activa el adhesivo
para aglutinar la carga. El fluido se aplica mediante un cabezal de impresién de inyeccién de tinta. La carga y el
adhesivo pueden incluir cada uno materiales no téxicos tales como, por ejemplo, polimeros solubles en agua,
carbohidratos, azucares, alcoholes de azlcares, proteinas y algunos compuestos inorganicos.

Existe la necesidad en la técnica de un sistema de materiales y un procedimiento que permitan la fabricacion rapida,
fiable, segura y barata de modelos de apariencia y lotes pequefios de piezas funcionales en un entorno de oficina.
Tales modelos de apariencia y piezas deben tener superficies de buena calidad, estar definidos con precisién y ser
fuertes sin ser fragiles. Ademas, algunas clases de modelos necesitan propiedades mecanicas especificas tales
como flexibilidad para ajustes por presion o resistencia al impacto.

La presente invencion se refiere a un sistema de materiales y un procedimiento que satisfacen la necesidad de un
procedimiento rapido, fiable, seguro y barato para producir tanto modelos de apariencia como pequefas cantidades
de piezas funcionales en un entorno de oficina. El sistema de materiales incluye material en forma de particulas
termoplastico, permitiendo la fabricacion de modelos de apariencia y piezas funcionales que estan definidos con
precision, son fuertes y duros sin ser fragiles y tienen acabados de superficie lisos, opcionalmente con paredes finas.
El uso de materiales termoplasticos estd muy extendido en ingenieria y productos de consumo. Estos materiales, por
lo tanto, son particularmente atractivos para desarrollar prototipos, porque normalmente también se usan en el
procedimiento de fabricacion final.

En un aspecto, la invencion presenta un polvo de acuerdo con la reivindicacién 1, para impresion tridimensional.

El fluido puede ser acuoso, no acuoso y/o no halogenado. El material en forma de particulas adhesivo puede incluir
el material en forma de particulas termoplastico, de modo que el material en forma de particulas termoplastico es al
menos moderadamente soluble y adhesivo en el fluido activador y estd adaptado para aglutinarse cuando el fluido
activa al material en forma de particulas termoplastico disolviendo al menos parcialmente el material en forma de
particulas termoplastico.

El fluido que activa al material en forma de particulas termoplastico puede estar adaptado para ser solidificable por
exposicion a al menos una de entre luz ultravioleta, luz visible, calor y haz de electrones. El material en forma de
particulas termoplastico puede incluir particulas que tienen un diametro de particula medio de 10 micrémetros a 100
micrometros.

El material en forma de particulas adhesivo puede incluir particulas que tienen un didmetro de particula medio de 10
micrometros a 100 micrémetros.

El polvo puede incluir un material de carga y el material de carga puede incluir particulas que tienen un didmetro de
particula medio de aproximadamente 10 micrémetros a aproximadamente 100 micrémetros.

El material de carga puede incluir un material inorganico, tal como 6xido de aluminio, vidrio de cal sodada, vidrio de
borosilicato, silice, cerdmica de aluminosilicato, caliza, yeso, bentonita, silicato de sodio precipitado, silice
precipitado amorfo, silicato de calcio precipitado amorfo, silicato de magnesio precipitado amorfo, silicato de litio
precipitado amorfo, sal, cemento portland, cemento de fosfato de magnesio, cemento de oxicloruro de magnesio,
cemento de oxisulfato de magnesio, cemento de fosfato de cinc, 6xido de cinc - cemento eugenol, hidroxido de
aluminio, hidroxido de magnesio, fosfato de calcio, arena, wollastonita, dolomita, silicatos precipitados amorfos que
contienen al menos dos tipos de iones seleccionados del grupo de iones de sodio, iones de litio, iones de magnesio
e iones de calcio y sus combinaciones.
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El material de carga puede incluir un material organico. El material organico puede incluir un carbohidrato, tal como
almidén, almidén modificado, celulosa, maltodextrina, goma arabiga, goma de algarrobo, almidén pregelatinizado,
almidén modificado acido, almidén hidrolizado, carboximetilcelulosa sédica, alginato sédico, hidroxipropil celulosa,
metilcelulosa, quitosano, carragenano, pectina, agar, goma gellan, goma arabiga, goma xantana, alginato de
propilenglicol, goma guar y sus combinaciones. El material organico puede incluir una proteina, tal como gelatina,
pegamento de piel de conejo, proteina de soja y sus combinaciones.

El polvo puede incluir un material de ayuda al procesado, tal como un liquido viscoso y/o un polimero con un punto
de fusion bajo. El material de ayuda al procesado puede incluir al menos uno de los siguientes materiales:
polietilenglicol, polipropilenglicol, monolaurato de sorbitdn, monooleato de sorbitén, trioleato de sorbitan, polisorbato,
silicona modificada con poli (6xido de etileno), silicona modificada con poli (6xido de propileno), alcoholes etoxilados
secundarios, nonilfenoles etoxilados, octilfenoles etoxilados, alcoholes Cg - C1o, acidos Cg - Cio, dioles acetilénicos
modificados con Oxido de polietileno, citronelol, siliconas etoxiladas, octanoato de etilenglicol, decanoato de
etilenglicol, derivados etoxilados de 2,4,7,9-tetrametil-5-decin-4,7-diol, monooleato de sorbitdn de polioxietileno,
polietilenglicol, aceite de soja, aceite mineral, polimeros de fluroalquilpolioxietileno, triacetato de glicerol, alcohol de
oleilo, acido oleico, escualeno, escualano, aceites esenciales, ésteres, terpenos, grasas o ceras, propilenglicol,
etilenglicol, ésteres Cg - C10 de mono, di o triglicéridos, acidos grasos, acidos grasos etoxilados, lecitina, lecitinas
modificadas, tributirato de glicerol, lactilato de estearilo de sodio, ésteres diacetiltartaricos de mono- y di-glicéridos,
jarabe de maiz y sus combinaciones.

El polvo puede incluir una fibra de refuerzo. La fibra de refuerzo puede incluir al menos uno de los siguientes
materiales: polimeros naturales, polimeros naturales modificados, polimeros sintéticos, ceramica, fibra de celulosa,
fibra de carburo de silicio, fibra de grafito, fibra de aluminosilicato, fibra de polipropileno, fibra de vidrio, borra de
poliamida, celulosa, rayon, alcohol polivinilico y sus combinaciones.

El polvo puede incluir material de carga y material de ayuda al procesado.

El fluido puede incluir un primer disolvente con un primer punto de ebullicién. El fluido esta adaptado para activar un
adhesivo del polvo que comprende una mezcla de un material en forma de particulas termoplastico y un material en
forma de particulas adhesivo.

El primer disolvente puede incluir uno o mas de los siguientes materiales: etanol, isopropanol, n-propanol, metanol,
n-butanol, un glicol, un éster, un éter de glicol, una cetona, un aromatico, un alifatico, un disolvente polar aproético, un
terpeno, un acrilato, un metacrilato, un viniléter, un oxetano, un epoxi, un polimero de bajo peso molecular,
carbonato, n-metilpirrolidona, acetona, metil etil cetona, ésteres dibasicos, acetato de etilo, dimetil sulféxido,
succinato de dimetilo y sus combinaciones.

El fluido puede incluir un segundo disolvente con un segundo punto de ebullicién. El segundo punto de ebullicion
pueden ser mayor que el primer punto de ebullicién y/o el segundo disolvente puede ser miscible con agua. El
segundo disolvente puede incluir uno o mas de los siguientes materiales: butirolactona, carbonato de glicerilo,
carbonato de propileno, carbonato de etileno, succinato de dimetilo, dimetil sulféxido, n-metil pirrolidona, glicerol, 1,4-
butanodiol, polietilenglicol, éter butilico de dietilenglicol, etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, polipropilenglicol,
éteres de polietilenglicol, éteres de polipropilenglicol, éteres de tetraetilenglicol, carbonato de butileno, pentanodiol,
hexanodiol y sus combinaciones. El fluido puede incluir agua. El primer disolvente puede ser miscible con agua. El
segundo disolvente puede ser miscible con agua. El segundo disolvente puede tener un segundo punto de ebullicion
gue es mayor que el primer punto de ebullicién. El fluido puede incluir un tensioactivo. El tensioactivo puede incluir al
menos uno de los siguientes materiales: dioles acetilénicos modificados con o6xido de polietileno, alcoholes
etoxilados secundarios, nonilfenoles etoxilados, siliconas etoxiladas, tensioactivos fluorados etoxilados, tetrametil
decindiol etoxilado, tetrametil dodecindiol etoxilado, polisiloxanos polietermodificados, monolaurato de sorbitan
etoxilado, fenoxipolietoxi-polipropoxi-propanol octilo, acidos grasos sulfonados, betainas zwitterionicas,
sulfosuccinato de dioctilo sodico, sulfonato de dodecilamoniopropano de dimetilo, laurilsulfato de sodio,
laurilbencenosulfonato de sodio, p-toluenosulfonato de sodio, benzoato de sodio, bencenosulfonato de sodio,
sorbato de potasio, 2-etilhexilsulfonato de sodio y sus combinaciones.

El fluido puede incluir un modificador de reologia. El modificador de reologia puede incluir al menos uno de los
siguientes materiales: polivinilpirrolidona, poliacrilamida, 6xido de polietileno, etoxiuretanos modificados hidréfobos,
alcohol polivinilico, &cido poliacrilico, acido polimetacrilico, sales alcalinas y de amonio de acido poliacrilico, sales
alcalinas y de amonio de &cido polimetacrilico, polivinilpirrolidona-co-acetato de vinilo, polivinilpirrolidona butilada,
polivinilalcohol-co-acetato de vinilo y acido poliacrilico-co-anhidrido maleico, poliestireno de sulfonato y sus
combinaciones y copolimeros.

El fluido puede incluir una amina. La amina puede incluir al menos uno de los siguientes materiales:
monoisopropanol amina, trietilamina, 2-amino-2-metil-1-propanol, 1l-amino-2-propanol, 2-dimetilamino-2-metil-1-
propanol, N,N-dietiletanolamina, N-metildietanolamina, N,N-dimetiletanolamina, trietanolamina, 2-aminoetanol, 1-
[bis[3-(dimetilamino)propillJamino]-2-propanol, 3-amino-1-propanol, 2,2(aminoetilamino)etanol,
tris(hidroximetil)aminometano), 2-amino-2-etil-1,3-propanodiol, 2-amino-2-metil-1,3-propanodiol, 1,3-
bis(dimetilamino)-2-propanol, hidréxido de amonio, monoetanolamina, aminometilpropanol, aminoetiletanolamina,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 237623713

triisopropanolamina, polioxipropilentriamina, polietilenimina y sus combinaciones.

El fluido puede incluir un disolvente. El fluido esta adaptado para activar las propiedades adhesivas de al menos un
material en forma de particulas termoplastico moderadamente soluble.

Pueden incluirse una o mas de las caracteristicas siguientes. El fluido puede ser no acuoso y puede ser no
halogenado. El disolvente puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: un alcohol, un glicol, un éster, un
éter glicélico, una cetona, un aromatico, un alifatico, disolvente polar aproético, un terpeno, un acrilato, un metacrilato,
un viniléter, un oxetano, un epoxi, un polimero de bajo peso molecular, un carbonato y sus combinaciones.

El alcohol puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: metanol, etanol, n-propanol, i-propanol, n-butanol
y sus combinaciones. El glicol puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: etilenglicol, dietilenglicol,
propilenglicol, polietilenglicol, 1,4-butanodiol, pentanodiol, hexanodiol y sus combinaciones.

El éster puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: acetato de etilo, acetato de metiléter de
propilenglicol, acetato de amilo, dimetilsuccinato, dimetilglutarato, dimetiladipato, acetato de monobutiléter de
dietilenglicol, acetato de n-propilo, acetato de i-propilo, acetato de i-butilo, acetato de n-butilo, acetato de t-butilo,
acetato de 2-etilhexilo, diacetato de etilenglicol, succinato de dietilo, lactato de metilo, lactato de etilo, tartrato de
dimetilo, tartrato de dietilo y sus combinaciones. El éter glicélico puede incluir al menos uno de los siguientes
materiales: metiléter de dipropilenglicol, butiléter de dietilenglicol, monoetiléter de dietilenglicol, metiléter de
propilenglicol, propiléter de etilenglicol y sus combinaciones.

La cetona puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona,
metilisopropilcetona, metil n-propil cetona, metil isoamil cetona, metil n-amil cetona, diisobutil cetona y sus
combinaciones. El aromatico puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: tolueno, xileno, fenol,
benceno, estireno, nafta aromatica de alto punto de inflamacion y sus combinaciones.

El alifatico puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: hexano, heptano, ciclohexano y sus
combinaciones. El disolvente polar aprético puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: n-
metilpirrolidona, dimetilsulféxido, 2-pirrolidona, butirolactona y sus combinaciones. El terpeno puede incluir limoneno.

El acrilato puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: acrilato difuncional alcoxilado, acrilato de 2-
fenoxietilo, acrilato de tetrahidrofurfurilo, acrilato de 2(2-etoxietoxi)etilo, diacrilato de hexanodiol, diacrilato de
neopentilglicol propoxilado, laurilacrilato, acrilato de isodecilo, acrilato de tridecilo, acrilato de isobornilo, diacrilato de
tripropilenglicol, acrilato de estearilo, acrilato de alilo, isooctilacrilato, acrilato de caprolactona, acrilato de
tetrahidrofurfurilo alcoxilado, diacrilato de butanodiol, diacrilato de 1,3-butilenglicol, diacrilato de dietilenglicol,
diacrilato de polietilenglicol, diacrilato de hexanodiol alcoxilado, diacrilato de ciclohexano dimetanol alcoxilado,
diacrilato de ciclohexano dimetanol, acrilato de dipropilenglicol, diacrilato de bisfenol A etoxilado, diacrilato de
neopentilglicol, diacrilato alifatico alcoxilado, triacrilato de trimetilpropano, triacrilato de tris(2-hidroxietil)isocianurato,
triacrilato de trimetilpropano etoxilado, triacrilato de trimetilpropano propoxilado, triacrilato de glicerilo propoxilado,
tetraacrilato de pentaeritritol, triacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de di-trimetilpropano, pentaacrilato de
dipentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado, acrilato de nonilfenol alcoxilado y sus combinaciones.

El metacrilato puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: metacrilato de 2-fenoxietilo, metacrilato de
tetrahidrofurfurilo, dimetacrilato de hexanodiol, metacrilato de laurilo, metacrilato de isodecilo, metacrilato de tridecilo,
metacrilato de isobornilo, monometacrilato de propilenglicol, metacrilato de estearilo, metacrilato de alilo, metacrilato
de isooctilo, dimetacrilato de butanodiol, dimetacrilato de 1,3-butilenglicol, dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato
de dietilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, dimetacrilato de tetraetilenglicol, dimetacrilato de polietilenglicol,
dimetacrilato de ciclohexano dimetanol, dimetacrilato de dipropilenglicol, dimetacrilato de bisfenol A etoxilado,
dimetacrilato de neopentilglicol, trimetacrilato de trimetilpropano, metacrilato de metoxi polietilenglicol, metacrilato de
nonilfenol etoxilado, metacrilato de hidroxietilo etoxilado, metacrilato de alilo, metacrilato de alilo propoxilado y sus
combinaciones.

El viniléter puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: viniléter de hidroxibutilo, diviniléter de
trietilenglicol, diviniléter de ciclohexano dimetanol, propeniléter de carbonato de propileno, viniléter de dodecilo,
monoviniléter de ciclohexanometanol, viniléter de ciclohexilo, diviniléter de dietilenglicol, viniléter de 2-etilhexilo,
diviniléter de dipropilenglicol, diviniléter de tripropilenglicol, diviniléter de hexanodiol, viniléter de octadecilo, diviniléter
de butanodiol,bis[4-(viniloxi)butillisoftalato, bis[4-(viniloxi)butil]ladipato y sus combinaciones.

El oxetano puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: 3-etil-3-hidroximetil-oxetano, 1,4-bis[(3-etil-3-
oxetanil metoxi)metillbenceno y sus combinaciones. El epoxi puede incluir al menos uno de los siguientes
materiales: 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexancarboxilato, bis-(3,4-epoxiciclohexil) adipato, mondxido de
limoneno, 1,2-epoxihexadecano y sus combinaciones. El polimero de bajo peso molecular puede incluir
polietilenimina. El carbonato puede incluir carbonato de etilo, carbonato de propileno, carbonato de butileno,
carbonato de glicerol y sus combinaciones.

El fluido puede incluir agua y el disolvente puede incluir un segundo disolvente con un segundo punto de ebullicion.
El segundo disolvente puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: butirolactona, carbonato de glicerilo,
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carbonato de propileno, carbonato de etileno, succinato de dimetilo, dimetil sulféxido, n-metil pirrolidona, glicerol, 1,4-
butanodiol, polietilenglicol, éter butilico de dietilenglicol, etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, polipropilenglicol,
éteres de polietilenglicol, éteres de polipropilenglicol, éteres de tetraetilenglicol, carbonato de butileno, pentanodiol,
hexanodiol y sus combinaciones.

El fluido puede incluir un tensioactivo. El tensioactivo puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: dioles
acetilénicos modificados con éxido de polietileno, alcoholes etoxilados secundarios, nonilfenoles etoxilados, siliconas
etoxiladas, tensioactivos fluorados etoxilados, tetrametil decindiol etoxilado, tetrametil dodecindiol etoxilado,
tetrametildodecindiol etoxilado, polisiloxanos polietermodificados, monolaurato de sorbitan etoxilado, fenoxipolietoxi-
polipropoxi-propanol de octilo, &cidos grasos sulfonados, betainas zwitteridnicas, sulfosuccinato de dioctilo sdédico,
sulfonato de dodecilamoniopropano de dimetilo, laurilsulfato de sodio, laurilbencenosulfonato de sodio, p-
toluenosulfonato de sodio, benzoato de sodio, bencenosulfonato de sodio, sorbato de potasio, 2-etilhexilsulfonato de
sodio y sus combinaciones.

El fluido puede incluir un modificador de reologia. El modificador de reologia puede incluir al menos uno de los
siguientes materiales: polivinilpirrolidona, poliacrilamida, 6xido de polietileno, etoxiuretanos modificados hidréfobos,
alcohol polivinilico, acido poliacrilico, acido polimetacrilico, sales alcalinas y de amonio de acido poliacrilico, sales
alcalinas y de amonio de acido polimetacrilico, polivinilpirrolidona-co-acetato de vinilo, polivinilpirrolidona butilada,
polivinilalcohol-co-acetato de vinilo y é&cido poliacrilico-co-anhidrido maleico, poliestireno sulfonado y sus
combinaciones y copolimeros.

El fluido también puede incluir un primer disolvente con un primer punto de ebullicion, el primer punto de ebullicion
es menor que el segundo punto de ebulliciéon. El primer disolvente puede incluir al menos uno de los siguientes
materiales: etanol, isopropanol, n-propanol, metanol, n-butanol, un glicol, un éster, un éter de glicol, una cetona, un
aromatico, un alifatico, un disolvente polar aprético, un terpeno, un acrilato, un metacrilato, un viniléter, un oxetano,
un epoxi, un polimero de bajo peso molecular, carbonato, acetona, acetato de etilo, succinato de dimetilo y sus
combinaciones.

El fluido puede incluir una amina. La amina puede incluir al menos uno de los siguientes materiales:
monoisopropanol amina, trietilamina, 2-amino-2-metil-1-propanol, 1-amino-2-propanol, 2-dimetilamino-2-metil-1-
propanol, N,N-dietiletanolamina, N-metildietanolamina, N,N-dimetiletanolamina, trietanolamina, 2-aminoetanol, 1-
[bis[3-(dimetilamino)propillJamino]-2-propanol, 3-amino-1-propanol, 2,2(aminoetilamino)etanol,
tris(hidroximetil)aminometano), 2-amino-2-etil-1,3-propanodiol, 2-amino-2-metil-1,3-propanodiol, dietanolamina, 1,3-
bis(dimetilamino)-2-propanol, hidroxido de amonio, monoetanolamina, aminometilpropanol, aminoetiletanolamina,
triisopropanolamina, polioxipropilentriamina, polietilenimina y sus combinaciones. El fluido puede incluir agua y una
amina, estando adaptado el fluido para activar las propiedades adhesivas de al menos un material en forma de
particulas alcalino-reducible moderadamente soluble.

Pueden incluirse una 0 mas de las caracteristicas siguientes: La amina puede incluir al menos uno de los siguientes
materiales: monoisopropanol amina, trietilamina, 2-amino-2-metil-1-propanol, 1-amino-2-propanol, 2-dimetilamino-2-
metil-1-propanol, N,N-dietiletanolamina, N-metildietanolamina, = N,N-dimetiletanolamina, trietanolamina, 2-
aminoetanol,  1-[bis[3-(dimetilamino)propillJamino]-2-propanol,  3-amino-1-propanol,  2,2(aminoetilamino)etanol,
tris(hidroximetillaminometano), 2-amino-2-etil-1,3-propanodiol, 2-amino-2-metil-1,3-propanodiol, dietanolamina, 1,3-
bis(dimetilamino)-2-propanol, hidroxido de amonio, monoetanolamina, aminometilpropanol, aminoetiletanolamina,
triisopropanolamina, polioxipropilentriamina, polietilenimina y sus combinaciones.

El fluido puede incluir un primer disolvente con un primer punto de ebullicion. El primer disolvente puede incluir al
menos uno de los siguientes materiales: etanol, isopropanol, n-propanol, metanol, n-butanol, un glicol, un éster, un
éter de glicol, una cetona, un aromatico, un alifatico, un disolvente polar aprético, un terpeno, un acrilato, un
metacrilato, un viniléter, un oxetano, un epoxi, un polimero de bajo peso molecular, carbonato, acetona, acetato de
etilo, succinato de dimetilo y sus combinaciones.

El fluido puede incluir un segundo disolvente con un segundo punto de ebullicién, siendo el segundo punto de
ebullicién mayor que el primer punto de ebullicion. El segundo disolvente puede incluir al menos uno de los
siguientes materiales: butirolactona, carbonato de glicerilo, carbonato de propileno, carbonato de etileno, succinato
de dimetilo, dimetil sulféxido, n-metil pirrolidona, glicerol, 1,4-butanodiol, polietilenglicol, éter butilico de dietilenglicol,
etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, polipropilenglicol, éteres de polietilenglicol, éteres de polipropilenglicol, éteres
de tetraetilenglicol, carbonato de butileno, pentanodiol, hexanodiol y sus combinaciones.

El fluido puede incluir un tensioactivo. El tensioactivo puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: dioles
acetilénicos modificados con 6xido de polietileno, alcoholes etoxilados secundarios, nonilfenoles etoxilados, siliconas
etoxiladas, tensioactivos fluorados etoxilados, tetrametil decindiol etoxilado, tetrametil decindiol etoxilado,
tetrametildodecindiol etoxilado, polisiloxanos polietermodificados, fluorocarbonos etoxilados, monolaurato de sorbitan
etoxilado, fenoxipolietoxi-polipropoxi-propanol octilo, &cidos grasos sulfonados, betainas zwitteridnicas,
sulfosuccinato de dioctilo sdédico, sulfonato de dodecilamoniopropano de dimetilo, laurilsulfato de sodio,
laurilbencenosulfonato de sodio, p-toluenosulfonato de sodio, benzoato de sodio, bencenosulfonato de sodio,
sorbato de potasio, 2-etilhexilsulfonato de sodio y sus combinaciones.
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El fluido puede incluir un modificador de reologia. EI modificador de reologia puede incluir al menos uno de los
siguientes materiales: polivinilpirrolidona, poliacrilamida, 6xido de polietileno, etoxiuretanos modificados hidréfobos,
alcohol polivinilico, acido poliacrilico, acido polimetacrilico, sales alcalinas y de amonio de acido poliacrilico, sales
alcalinas y de amonio de acido polimetacrilico, polivinilpirrolidona-co-acetato de vinilo, polivinilpirrolidona butilada,
polivinilalcohol-co-acetato de vinilo y &cido poliacrilico-co-anhidrido maleico, poliestireno de sulfonato y sus
combinaciones y copolimeros.

En otro aspecto, la invenciéon proporciona un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 16 para formar un
articulo mediante impresion tridimensional.

Puede incluirse la siguiente caracteristica. El articulo puede calentarse para sinterizar al menos parcialmente el
material en forma de particulas termoplastico.

En otro aspecto, la invencién proporciona un articulo de acuerdo con la reivindicacion 17.
El polvo de la invencion puede incluir un material de carga y/o un material de ayuda al procesado.

Estas y otra caracteristicas, aspectos y ventajas de la presente invencion se entenderan mejor con referencia a la
siguiente descripcion y reivindicaciones adjuntas.

Breve descripcion de los dibujos

Los siguientes dibujos no estan necesariamente a escala, poniéndose en lugar de ello énfasis generalmente en la
ilustracién de los principios de la invencion. Las ventajas y caracteristicas anteriores y otras de la presente invencion,
asi como la invencidon misma, se entenderdn mejor a partir de la siguiente descripcién de realizaciones ejemplares y
preferidas, al leerlas junto con los dibujos adjuntos, en los que:

La Figura 1 es una vista esquematica de una primera capa de un material en forma de particulas de una realizacion
de la invencion depositada sobre una superficie moévil hacia abajo de un contenedor sobre la que se va a construir un
articulo, antes de que ningun fluido se haya suministrado;

La Figura 2 es una vista esquematica de una boquilla de inyeccion de tinta que suministra un fluido a una porcién de
la capa de material en forma de particulas de la Figura 1 con un patrén determinado;

La Figura 3 es una vista esquematica de un articulo final de una realizaciéon de la invencion incluido en el
contenedor, estando el articulo hecho mediante una serie de etapas ilustradas en la Figura 2 y todavia inmerso en
las particulas inactivadas sueltas; y

La Figura 4 es una vista esquematica del articulo final de la Figura 3.
Descripcion detallada

La presente invencion se refiere a un sistema de material de impresion tridimensional que incluye una mezcla de
particulas de material de carga en forma de particulas termoplastico y un material en forma de particulas adhesivo y,
opcionalmente, un material de carga adicional, una ayuda al procesado, una fibra de refuerzo y/o una fibra
estabilizante; y un fluido adaptado para aglutinar el material de carga en forma de particulas termoplastico para
formar un articulo esencialmente sélido cuando el fluido activa el material en forma de particulas adhesivo. El fluido
puede ser acuoso 0 no acuoso. Como se usa en el presente documento, "fluido acuoso” significa un fluido que
contiene preferentemente el 25 % o mas de agua, mas preferentemente el 40 % o mas de agua y lo mas
preferentemente el 50 % o mas de agua. Como se usa en el presente documento, "fluido no acuoso” significa un
fluido que contiene menos del 25 % de agua en peso, mas preferentemente menos del 10 % en peso y lo mas
preferentemente menos del 1 % de agua en peso. Si el fluido es no acuoso, puede incluir disolventes no
halogenados. La presente invencidon también se refiere a un procedimiento de uso de un sistema de materiales de
ese tipo y a un articulo fabricado mediante el procedimiento de la invencion. El articulo de la invencién puede
formarse con una precision excelente y un acabado de superficie excepcional.

Como se usa en el presente documento, "material en forma de particulas termoplastico” pretende definir un
componente de carga que se aglutina cuando el material adhesivo es activado por un fluido, incluyendo el
componente un material que puede ablandarse por calor y endurecerse por enfriamiento repetidamente. "Adhesivo"
pretende definir un componente que forma un puente mecanico entre componentes de una red, tales como
particulas, que estaban separados antes de la activacion por un fluido, p. ej., el material en forma de particulas
termoplastico. La formacién del puente mecanico da como resultado la formacion de una estructura solida. El
adhesivo puede ser una resina soluble en agua y el fluido puede activar el adhesivo disolviendo la resina. "Resina”
pretende definir un material que es una cadena lineal o ramificada de subunidades quimicas organicas con un peso
molecular minimo de 500 gramos por mol. En algunas realizaciones, el adhesivo incluye el material termopléstico
mismo. "Carga" pretende definir un componente que esta sélido antes de la aplicacion del fluido activador, que es
sustancialmente menos soluble en el fluido que el adhesivo y que da integridad estructural al articulo final. Ademas
del material termoplastico pueden usarse cargas, tales como diversos materiales inorganicos u organicos. "Aglutinar"”
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pretende definir la construccién de un puente mecanico entre particulas separadas para formar una red.

La mezcla en forma de particulas puede incluir una fibra de refuerzo o un componente fibroso de refuerzo, afadido
para proporcionar refuerzo estructural al articulo final. Como se usa en el presente documento, "fibra" o "componente
fibroso" pretende definir un componente que esté sdélido antes de la aplicacion del fluido activador, que puede ser, de
forma ventajosa, pero no necesariamente, insoluble en el fluido. La fibra o componente fibroso puede afadirse para
incrementar la resistencia del articulo final. En algunas realizaciones, puede afiadirse una fibra estabilizadora a la
carga para proporcionar estabilidad dimensional al articulo final para controlar la migracién de liquido a través de la
masa de polvo y para incrementar ligeramente la resistencia del articulo.

Una fibra es un componente sdélido cuyos granos primarios tienen una longitud media que es al menos 3-4 veces
mas larga que sus dimensiones de seccidn transversal medias. Dichos materiales son muy comunes en la industria.
Para los fines de impresion tridimensional, las fibras generalmente son Utiles en un intervalo de tamafos restringido,
es decir, aproximadamente el grosor de capas de polvo extendidas y menores.

En algunas realizaciones, puede afiadirse un compuesto de ayuda al procesado, tal como un liquido viscoso que
sirve como ayuda a la impresion, a la mezcla en forma de particulas para evitar o minimizar las distorsiones en la
impresion. La ayuda al procesado evita que particulas finas de la mezcla se transporten por el aire mientras se
dispensa el liquido desde el cabezal de impresién, lo que podria distorsionar el articulo impreso respecto de la
configuracién deseada.

Con referencia a la Figura 1, de acuerdo con un procedimiento de impresién usando el sistema de materiales de la
presente invencion, se aplica una capa o pelicula de material en forma de particulas 20 sobre una superficie 22 movil
linealmente de un contenedor 24. La capa o pelicula de material en forma de particulas 20 puede formarse de
cualquier forma adecuado, por ejemplo, usando un contrarrodillo. EI material en forma de particulas 20 aplicado a la
superficie incluye un material de carga en forma de particulas termoplastico y un material en forma de particulas
adhesivo. El material en forma de particulas 20 también puede incluir un material de carga adicional, un material de
ayuda al procesado y/o un material fibroso.

Con referencia a la Figura 2, una boquilla 28 de tipo inyeccion de tinta suministra un fluido activador 26 a al menos
una porcion 30 de la capa o pelicula de la mezcla en forma de particulas 20 con un patron bidimensional. De
acuerdo con el procedimiento de impresion, el fluido 26 se suministra a la capa o pelicula de material en forma de
particulas 20 con cualquier patrén bidimensional predeterminado (circular en las figuras, con fines exclusivamente
ilustrativos), usando cualquier mecanismo conveniente, tal como un cabezal de impresién por gota a la demanda
(DOD) dirigido por un programa informético de acuerdo con los datos del modelo de articulo desde un sistema de
disefo asistido por ordenador (CAD).

La primera porcion 30 de la mezcla en forma de particulas es activada por el fluido 26, provocando que las particulas
activadas se adhieran juntas para formar una capa esencialmente sélida, circular, que se convierte en una porcién
de seccion transversal de un articulo final 38 (véanse, p. €j., las Figuras 3 y 4). Como se usa en el presente
documento, "activa" pretender definir un cambio de estado de esencialmente inerte a adhesivo. Esta definicién
engloba la activacion del material en forma de particulas adhesivo para aglutinar el material en forma de particulas
termoplastico y/o disolver, al menos parcialmente, el material en forma de particulas termoplastico. Cuando el fluido
se pone en contacto inicialmente con la mezcla en forma de particulas, inmediatamente fluye hacia fuera (en escala
microscopica) desde el punto de impacto por accién capilar, disolviendo el adhesivo y/o el material en forma de
particulas termoplastico en un periodo de tiempo relativamente corto, tal como los primeros pocos segundos. Una
gota de fluido activador tipica tiene un volumen de aproximadamente 100 picolitros (pl) y se extiende hasta un
diametro de aproximadamente 100 um después de ponerse en contacto con la mezcla en forma de particulas. A
medida que el disolvente disuelve el adhesivo, la viscosidad del fluido se incrementa espectacularmente, deteniendo
la migracion adicional del fluido desde el primer punto de impacto. En unos pocos minutos, el fluido con el adhesivo
disuelto en él se infiltra en las particulas menos solubles y ligeramente porosas, formando enlaces adhesivos entre el
material en forma de particulas termoplastico, asi como entre la carga adicional y la fibra. El fluido activador es
capaz de aglutinar una cantidad de la mezcla en forma de particulas que es varias veces la masa de una gota del
fluido. A medida que se evaporan los componentes volatiles del fluido, los enlaces del adhesivo se endurecen,
uniendo el material en forma de particulas termoplastico y, opcionalmente, la carga adicional y las particulas de fibra,
en una estructura rigida, que se convierte en una porcion de seccién transversal del articulo acabado 38.

Cualquier mezcla en forma de particulas 32 inactivada que no se expusiera al fluido permanece suelta y fluye libre
sobe la superficie moévil 22. La mezcla en forma de particulas inactivada se deja normalmente en el sitio hasta que la
formacion del articulo final 38 se ha completado. Dejar la mezcla en forma de particulas inactivada, suelta, en el sitio,
garantiza que el articulo 38 tiene un apoyo completo durante el procesamiento, permitiendo que caracteristicas tales
como salientes, cortes al ras y cavidades se definan y formen sin necesidad de usar estructuras de apoyo
suplementarias. En esta realizacion, tras la formacién de la primera porciéon de seccidn transversal del articulo final
38, la superficie movil 22 se desplaza hacia abajo y el procedimiento se repite.

Usando, por ejemplo, un mecanismo de contrarrodillo, se aplica después una segunda pelicula o capa de la mezcla
en forma de particulas sobre la primera capa, cubriendo tanto la primera seccion transversal rigida como cualquier
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mezcla en forma de particulas suelta proxima. Le sigue una segunda aplicacion de fluido de la manera descrita
anteriormente, disolviendo el adhesivo y formando enlaces adhesivos entre al menos una porcién de la porcion de
seccion transversal formada anterior, el material en forma de particulas termoplastico y, opcionalmente, carga
adicional y fibra de la segunda capa y endureciendo para formar una segunda porcién de seccion transversal rigida
afadida a la primera porciéon de seccion transversal rigida del articulo final. La superficie moévil 22 se desplaza de
nuevo hacia abajo.

La etapas anteriores de aplicar una capa de mezcla en forma de particulas, incluir el adhesivo, aplicar el fluido
activador y desplazar la superficie movil 22 hacia abajo se repiten hasta que se completa el articulo final 38. Con
referencia a la Figura 3, el articulo final 38 puede tener cualquier forma, tal como cilindrica. Al final del
procedimiento, sélo una superficie superior 34 del articulo final 38 es visible en el contenedor 24. El articulo final 38
normalmente esta completamente inmerso en un lecho circundante 36 de material en forma de particulas inactivado.
De forma alternativa, un articulo podria formarse en capas hacia arriba desde una plataforma inmovil, depositando,
alisando e imprimiendo sucesivamente una serie de dichas capas.

Con referencia a la Figura 4, el material en forma de particulas inactivado puede retirarse del articulo cilindrico final
38 mediante flujo de aire presurizado o vacio. Tras la retirada del material en forma de particulas inactivado del
articulo final 38, puede realizarse un tratamiento post-procesamiento, tal como limpieza, infiltracion con materiales
estabilizantes, pintura, etc. Un estabilizante adecuado para estabilizar los materiales puede seleccionarse de entre,
por ejemplo, sistemas epoxi-amina, sistemas de acrilato curable por UV con radicales libres, sistemas epoxi curables
por UV cationicos, sistemas de uretano de dos partes incluyendo isocianato-poliol e isocianato-amina, cianoacrilato y
sus combinaciones. El post-procesamiento también puede incluir el articulo para sinterizar, al menos parcialmente, el
material en forma de particulas termoplastico. Puede realizarse la sinterizacion, por ejemplo, a 110 °C durante
aproximadamente 45 minutos, dependiendo de los constituyentes del articulo acabado 38.

El procedimiento de la presente invencidon es capaz de producir caracteristicas con dimensiones del orden de
aproximadamente 250 micrometros (um) o mas. La precision lograda mediante el procedimiento de la presente
invencion estd en el intervalo de aproximadamente +250 pum. La contraccién del articulo final 38 es de
aproximadamente el 1 %, que puede tenerse en cuanta facilmente en la construccion para incrementar la precision.
El acabado de superficie es de gran calidad, con una porosidad del ~ 50 % y una rugosidad de superficie de ~ 200
pum. El articulo final 38 puede tener paredes finas con grosores de, por ejemplo, ~ 1 milimetro (mm).

Constituyentes del polvo
Material de carga en forma de particulas termoplastico

El material en forma de particulas termoplastico es un componente principal del sistema de materiales de la
invencion. Este material en forma de particulas puede incluir cualquier material termoplastico con un diametro de
particula medio de aproximadamente 10 um a aproximadamente 100 pm, aunque también se contemplan tamafios
fuera de este intervalo.

Algunos ejemplos de material en polvo termoplastico adecuado son:
1) polioximetileno de acetal;

2) polilactida;

3) polietileno;

4) polipropileno;

5) vinilacetato de etileno;

6) éter de polifenileno;

7) copolimero de etileno y &cido acrilico;
8) amida en bloque de poliéter;

9) fluoruro de polivinilideno;

10)  poliétercetona;

11) tereftalato de polibutileno;

12) tereftalato de polietileno;

13) teraftalato de policiclohexilenmetileno;

14)  sulfuro de polifenileno;
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15)  politalamida;

16)  polimetiimetacrilato;

17)  polisulfonas;

18)  poliétersulfonas;

19) polifenilsulfonas;

20)  poliacrilonitrilo;

21)  poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno);
22)  poliamidas;

23)  policondensados de urea-formaldehido;
24)  poliestireno;

25)  poliolefina;

26)  polivinil butiral;

27)  policarbonato;

28)  cloruro de polivinilo;

29) tereftalato de polietileno;

30) celulosas incluyendo etil celulosa, hidroxietil celulosa, hidroxipropil celulosa, metil celulosa, acetato de
celulosa, hidroxipropilmetil celulosa, hidroxibutilmetil celulosa, hidroxietilmetil celulosa, etilhidroxietil celulosa,
xantato de celulosa; y

sus combinaciones y copolimeros.
Adhesivo

El material en forma de particulas adhesivo es un compuesto seleccionado por una o mas de las caracteristicas de
alta solubilidad en el fluido activador, baja viscosidad de la solucién, baja higroscopicidad y alta fuerza de enlace.
Preferentemente, el adhesivo es altamente soluble en el fluido activador para garantizar que se incorpora
rapidamente y sustancialmente al fluido. El adhesivo se muele muy fino antes de afiadirlo a la mezcla con el material
de carga en forma de particulas termoplastico y/o las particulas de carga con el fin de incrementar el area de
superficie disponible, potenciar la disolucién en el fluido, sin ser tan fino como para provocar "apelmazamiento", una
caracteristica del articulo indeseable en la que el polvo inactivado se adhiere en falso a la superficie externa de la
pieza, dando como resultado una definicion de superficie pobre. Los diametros de particula adhesiva tipicos son de
aproximadamente 10 pm a aproximadamente 100 pum. La baja higroscopicidad del adhesivo evita la absorcion de
humedad excesiva del aire, que puede contribuir también al apelmazamiento indeseado.

En algunas realizaciones, el adhesivo de la presente invencion es soluble en agua, es decir, el adhesivo se disuelve
en un fluido acuoso. Los compuestos adecuados para su uso como el adhesivo de la presente invencién pueden
seleccionarse de entre la siguiente lista no limitante: polimeros solubles en agua, resina alcalino-reducible,
carbohidratos, azUcares, alcoholes de azlcares, proteinas y algunos compuestos inorganicos. Los polimeros
solubles en agua con bajos pesos moleculares pueden preferirse en algunas realizaciones porque se disuelven mas
rapido debido a que las moléculas mas pequefas difunden mas rapidamente en disolucién. Las resinas solubles en
agua adecuadas incluyen:

1) polimero de poliéster de sulfonato;

2) poliestireno de sulfonato;

3) copolimero de octilacrilamida/acrilato/metacrilato de butilaminoetilo;
4) copolimero de acrilatos/octilacrilamida;

5) acido poliacrilico;

6) polivinilpirrolidona;

7) acido poliacrilico estirenado;
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8) oxido de polietileno;

9) poliacrilato de sodio;

10)  copolimero de poliacrilato de sodio con acido maleico;
11)  copolimero de polivinilpirrolidona con acetato de vinilo;
12)  polivinilpirrolidona butilada; y

13)  alcohol polivinilico-co-acetato de vinilo,

14)  almidén

15)  almidén modificado,

16)  almidén catidnico,

17)  almidon pregelatinizado,

18)  almiddn modificado pregelatinizado,

19)  almiddn catiénico pregelatinizado,

asi como sus combinaciones y copolimeros.

El adhesivo puede incluir carbohidratos tales como almiddn, celulosa, maltodextrina, goma ardbiga, goma de
algarrobo, almidén pregelatinizado, almidén modificado acido, almidén hidrolizado, carboximetilcelulosa sdédica,
alginato sodico, hidroxipropil celulosa, quitosano, carragenano, pectina, agar, goma gellan, goma arabiga, goma
xantana, alginato de propilenglicol, goma guar y sus combinaciones. Los azucares y alcoholes de azlcares
adecuados incluyen sacarosa, dextrosa, fructosa, lactosa, polidextrosa, sorbitol, xilitol, ciclodextranos y sus
combinaciones. También pueden usarse compuestos organicos que incluyen acidos organicos, incluyendo acido
citrico, acido succinico, acido poliacrilico, urea y sus combinaciones. Los compuestos organicos puede incluir
también proteinas tales como gelatina, pegamento de piel de conejo, proteina de soja y sus combinaciones.

Adhesivo termoplastico

Se puede imprimir sobre el material en forma de particulas termoplastico con un fluido en el que el en forma de
particulas termoplastico es al menos moderadamente soluble. Los ejemplos de materiales en forma de particulass
termoplasticos que pueden actuar como un adhesivo incluyen:

1) polioximetileno de acetal;
2) polilactida;
3) polietileno;

4) polipropileno;

5) vinilacetato de etileno;

6) éter de polifenileno;

7) copolimero de etileno y acido acrilico;
8) amida en bloque de poliéter;

9) fluoruro de polivinilideno;

10)  poliétercetona;

11) tereftalato de polibutileno;

12) tereftalato de polietileno;

13) teraftalato de policiclohexilenmetileno;
14)  sulfuro de polifenileno;

15)  politalamida;

16)  polimetilmetacrilato;

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 237623713

17)  polisulfonas;

18)  poliétersulfonas;

19) polifenilsulfonas;

20)  poliacrilonitrilo;

21)  poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno);
22)  poliamidas;

23)  policondensados de urea-formaldehido;
24)  poliestireno;

25)  poliolefina;

26)  polivinil butiral;

27)  policarbonato;

28)  cloruro de polivinilo;

29) tereftalato de polietileno; y

30) celulosas incluyendo etil celulosa, hidroxietil celulosa, hidroxipropil celulosa, metil celulosa, acetato de
celulosa, hidroxipropilmetil celulosa, hidroxibutilmetil celulosa, hidroxietilmetil celulosa, etilhidroxietil celulosa,
xantato de celulosa,

asi como sus combinaciones y copolimeros.
Carga

La carga adicional de la presente invencién, distinta del material de carga en forma de particulas termoplastico, es
un compuesto seleccionado por las caracteristicas de insolubilidad o solubilidad extremadamente baja en el fluido
activador, humidificacion rapida, baja higroscopicidad y alta fuerza de enlace. La carga proporciona estructura
mecanica a la composiciéon endurecida. El material de carga moderadamente soluble generalmente es ventajoso,
pero puede usarse material de carga insoluble. Las particulas de carga se aglutinan por adhesién cuando el
adhesivo se seca/endurece después de que el fluido activador se ha aplicado. La carga normalmente incluye una
distribucién de tamafios de grano de particula, que varia desde un didmetro maximo en la practica de
aproximadamente 100 um hacia abajo a un minimo en la practica de aproximadamente 5 um. Los tamafios de grano
grandes parecen mejorar la calidad del articulo final formando grandes poros en el polvo a través de los cuales
puede migrar el fluido rapidamente, permitiendo la produccion de un material mas homogéneo. Los tamafios de
grano mas pequefios sirven para reforzar la resistencia del articulo. En consecuencia, la distribucion de tamafios de
grano proporciona las ventajas de ambos.

Los compuestos adecuados para su uso como la carga de la presente invencion pueden seleccionarse de entre
diversos grupos generales, con la condicion de que se cumplan los criterios de solubilidad, higroscopicidad, fuerza
de enlace y viscosidad de la solucidn descritos anteriormente. La carga puede ser inorganica, p. €j., 6xido de
aluminio, vidrio de cal sodada, vidrio de borosilicato, silice, cerdmica de aluminosilicato, caliza, yeso, bentonita,
silicato de sodio precipitado, silice precipitado amorfo, silicato de calcio precipitado amorfo, silicato de magnesio
precipitado amorfo, silicato de litio precipitado amorfo, silicatos precipitados amorfos que contienen una combinacién
de dos o mas iones de sodios, iones de litio, iones de magnesio e iones de calcio, sal, cemento portland, cemento de
fosfato de magnesio, cemento de oxicloruro de magnesio, cemento de oxisulfato de magnesio, cemento de fosfato
de cinc, 6xido de cinc - cemento eugenol, hidroxido de aluminio, hidréxido de magnesio, fosfato de calcio, arena,
wollastonita, dolomita y sus combinaciones. De forma alternativa, la carga puede ser organica, p. €j., un carbohidrato
como almidén, derivados de almidén, celulosa, maltodextrina y sus combinaciones. En general, la seleccion del
disolvente determina qué carga debe usarse. La carga esta sélida antes de la aplicacion del fluido activador y se
selecciona de forma que la solubilidad de la carga en el fluido sea sustancialmente menor que la solubilidad de
adhesivo en el fluido.

Ventajosamente, los constituyentes del polvo, incluyendo la carga, tienen una capacidad de absorcion alta y, de este
modo, son capaces de absorber y retener infiltrados.

Fibra

En algunas realizaciones, la mezcla en forma de particulas puede incluir una fibra de refuerzo o un componente
fibroso de refuerzo, afiadido para proporcionar refuerzo estructural e integridad estructural al articulo final. El material
en forma de particulas puede incluir una pluralidad de particulas de diametro medio de aproximadamente 10-100
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pum. La longitud de la fibra de refuerzo esta restringida generalmente a una longitud aproximadamente igual al grosor
de la capa de mezcla en forma de particulas. La longitud de la fibra de refuerzo es normalmente de
aproximadamente 60 um a aproximadamente 200 um de longitud y esta incluida en una cantidad no superior a
aproximadamente el 50 % en peso de la mezcla total, preferentemente no superior al 30 % y mas preferentemente
no superior al 20 %.

Preferentemente, la fibra de refuerzo de la presente invencién es insoluble o se disuelve sustancialmente mas
despacio que el adhesivo en el fluido que activa el adhesivo. La fibra de refuerzo puede se un material relativamente
rigido, escogido para incrementar el refuerzo mecénico y el control dimensional del articulo final, sin hacer
demasiado dificil extender el polvo. Con el fin de promover la humidificacion de las fibras de refuerzo, la fibra
escogida puede tener, ventajosamente, una afinidad relativamente alta por el disolvente. En una realizacion, la
longitud de una fibra es aproximadamente igual al grosor de la capa, lo que proporciona un grado sustancial de
refuerzo mecanico. El uso de fibras largas tiende a afectar de forma adversa al acabado de la superficie, y el uso de
demasiada fibra de cualquier longitud incrementa la dificultad para extender el polvo. El material fibroso adecuado
para reforzar la presente invencion incluye, pero no se limita a, celulosa, fibra polimérica, fibra ceramica, fibra de
grafito, fibra de vidrio y sus combinaciones. La fibra polimérica puede ser celulosa y derivados de celulosa o
monoémeros de alquilo o alqueno sustituidos o no sustituidos, lineales o ramificados, que contienen hasta ocho
atomos de carbono. Los materiales fibrosos especificos que pueden usarse incluyen, pero no se limitan a, polimeros
naturales, polimeros naturales modificados, polimeros sintéticos, cerdmica, fibra de celulosa, fibra de carburo de
silicio, fibra de grafito, fibra de aluminosilicato, fibra de polipropileno, fibra de vidrio, borra de poliamida, celulosa,
rayén, alcohol polivinilico y sus combinaciones.

En algunas realizaciones, puede afiadirse una fibra estabilizante a la carga para proporcionar estabilidad
dimensional al articulo final, asi como para incrementar ligeramente la resistencia del articulo. Extender la mezcla en
forma de particulas con el contrarrodillo se hace cada vez mas dificil a medida que se incrementa la friccién
provocada por un exceso de fibra estabilizadora en la mezcla, reduciendo la densidad de empaquetamiento. Por lo
tanto, limitar tanto la cantidad como la longitud de la fibra estabilizadora incrementa la densidad de
empaquetamiento de la mezcla, dando como resultado piezas acabadas de mayor resistencia. En general, la fibra
estabilizadora esta restringida a una longitud de menos de aproximadamente la mitad de la fibra de refuerzo, en una
cantidad no superior al 50 por cierto en peso de la mezcla total, preferentemente no superior al 40 en peso y lo mas
preferentemente no superior a aproximadamente el 30 por ciento en peso. Los valores optimos pueden determinarse
con experimentacion de rutina usando, por ejemplo, un contrarrodillo.

Tanto la fibra de refuerzo como la fibra de estabilizacion pueden ser celulosa. Algunas de las propiedades Utiles de
la celulosa que la hacen especialmente adecuada para su uso en relacion con la invencion son la baja toxicidad, la
biodegradabilidad, el bajo coste y la disponibilidad en una amplia variedad de longitudes.

Las consideraciones adicionales para seleccionar el material en forma de particulas termoplastico, el adhesivo, la
carga y la fibra dependen de las propiedades deseadas del articulo final. La fuerza final del articulo acabado
depende no insustancialmente de la calidad de los contactos adhesivos entre las particulas de la mezcla y el tamafio
de los poros vacios que permanecen en el material después de haberse endurecido el adhesivo; ambos de estos
factores varian con el tamafio de grano del material en forma de particulas. En general, preferentemente el tamafio
medio de los granos de material en forma de particulas no es mayor que el grosor de la capa. Una distribucion de
tamafios de grano incrementa la densidad de empaquetamiento del material en forma de particulas, lo que a su vez
incrementa tanto la resistencia como como el control dimensional.

Ayuda al procesado

Una ayuda al procesado para una impresion tridimensional es normalmente un componente liquido viscoso del
sistema de material en polvo. Puede ser un polimero liquido o un polimero con un punto de fusién bajo.
Preferentemente, es no acuoso, no reaccionando de este modo con componentes del polvo solubles en agua.
Uniendo débilmente el polvo, la ayuda al procesado evita que las capas se desplacen al extenderlas. La ayuda al
procesado también puede actuar como agente humectante, atrayendo el fluido y permitiendo que el fluido se
extienda rapidamente. Ademas, la ayuda al procesado puede reducir la formacion de polvo. Los ejemplos de
materiales que pueden usarse como ayudas al procesamiento incluyen polietilenglicol, polipropilenglicol (PPG),
monolaurato de sorbitdn, monooleato de sorbitan, trioleato de sorbitén, polisorbato, silicona modificada con poli
(6xido de etileno), silicona modificada con poli (6xido de propileno), alcoholes etoxilados secundarios, nonilfenoles
etoxilados, octilfenoles etoxilados, alcoholes Cg - C1o, acidos Cg - Cio, dioles acetilénicos modificados con 6xido de
polietileno, citronelol, siliconas etoxiladas, octanoato de etilenglicol, decanoato de etilenglicol, derivados etoxilados
de 2,4,7,9-tetrametil-5-decin-4,7-diol, monooleato de sorbitan de polioxietileno, polietilenglicol, aceite de soja, aceite
mineral, polimeros de fluroalquilpolioxietileno, triacetato de glicerol, alcohol de oleilo, acido oleico, escualeno,
escualano, aceites esenciales, ésteres, terpenos, grasas, ceras, propilenglicol, etilenglicol, ésteres Cg - C10 de mono,
di o triglicéridos, acidos grasos, acidos grasos etoxilados, lecitina, lecitinas modificadas, tributirato de glicerol,
lactilato de estearilo de sodio, ésteres diacetiltartaricos de mono- y di-glicéridos, jarabe de maiz y sus
combinaciones.

Fluido activador
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El fluido de la presente invencién se selecciona para que se corresponda con el grado de solubilidad requerido para
los diversos componentes en forma de particulass de la mezcla, como se describen anteriormente. La viscosidad
relativamente baja de la disolucién garantiza que una vez que el adhesivo esta disuelto en el fluido activador, el
fluido migra rdpidamente a sitios en el lecho de polvo para aglutinar por adhesion la carga termoplastica y los
materiales de refuerzo. El fluido puede ser acuoso o no acuoso. Un fluido acuoso contiene preferentemente el 25 %
0 mas de agua, mas preferentemente el 40 % o mas de agua y lo mas preferentemente el 50 % o mas de agua. Un
fluido no acuoso contiene menos del 25 % de agua en peso, mas preferentemente menos del 10 % en peso y lo mas
preferentemente menos del 1 % de agua en peso.

Primer disolvente

El fluido puede incluir un primer disolvente con un primer punto de ebullicion en el que el adhesivo es activo,
preferentemente soluble. El primer disolvente puede adaptarse para activar el adhesivo disolviendo el material en
forma de particulas adhesivo y para ayudar en la disolucion del fluido. El primer disolvente puede ser un material no
acuoso, etanol, isopropanol, n-propanol, metanol, n-butanol, un glicol, un éster, un éter de glicol, una cetona, un
aromatico, un alifatico, un disolvente polar aprético, un terpeno, un acrilato, un metacrilato, un viniléter, un oxetano,
un epoxi, un polimero de bajo peso molecular, carbonato, n-metilpirrolidona, acetona, metil etil cetona, ésteres
dibasicos, acetato de etilo, dimetil sulféxido, succinato de dimetilo y sus combinaciones. Los ejemplos de disolventes
adecuados con puntos de ebullicién altos adecuados para disolver algunos materiales termopléasticos, dando como
resultado la adherencia de las particulas termoplésticas a medida que el disolvente disuelve, son:

1. N-metil pirrolidona, acetona, metil etil cetona, ésteres dibasicos y acetato de etilo pueden usarse para
disolver polimetilmetacrilato;

2. Dimetilsulfoxido y n-metil pirrolidona y acetona pueden usarse para disolver polisulfona, poliétersulfona y
polifenilsulfona; y

3. Dimetilsulféxido y n-metil pirrolidona y acetona pueden usarse para disolver poliacrilonitrilo.
Segundo disolvente (humectante)

Un segundo disolvente (humectante) con un segundo punto de ebullicion que puede ser mayor que el primer punto
de ebullicion puede incluirse en el fluido para retrasar la evaporacion del fluido del material impreso y para evitar el
secado/obstruccion del sistema de suministro del cabezal de impresion. El segundo disolvente puede ser miscible
con agua y puede incluir, por ejemplo, butirolactona, carbonato de glicerilo, carbonato de propileno, carbonato de
etileno, succinato de dimetilo, dimetil sulféxido, n-metil pirrolidona, glicerol, 1,4-butanodiol, polietilenglicol, éter
butilico de dietilenglicol, etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, polipropilenglicol, éteres de polietilenglicol, éteres de
polipropilenglicol, éteres de tetraetilenglicol, carbonato de butileno, pentanodiol, hexanodiol y sus combinaciones.

Tensioactivo

Puede afadirse un tensioactivo al fluido para reducir su tensién superficial, ayudandolo de este modo a deslizarse a
través de los inyectores del cabezal de impresion. El tensioactivo puede ser, por ejemplo, dioles acetilénicos
modificados con éxido de polietileno, alcoholes etoxilados secundarios, nonilfenoles etoxilados, siliconas etoxiladas,
tensioactivos fluorados etoxilados, tetrametil decindiol etoxilado, tetrametil decindiol etoxilado, tetrametildodecindiol
etoxilado, polisiloxanos polietermodificados, fluorocarbonos etoxilados, monolaurato de sorbitan etoxilado,
fenoxipolietoxi-polipropoxi-propanol octilo, acidos grasos sulfonados, betainas zwitteridnicas, sulfosuccinato de
dioctilo sddico, sulfonato de dodecilamoniopropano de dimetilo, laurilsulfato de sodio, laurilbencenosulfonato de
sodio, p-toluenosulfonato de sodio, benzoato de sodio, bencenosulfonato de sodio, sorbato de potasio, 2-
etilhexilsulfonato de sodio y sus combinaciones.

Modificador de reologia

Puede afiadirse un modificar de reologia al fluido para incrementar la viscosidad, incrementando de este modo la
eficacia del cabezal de impresiéon y ayudando a la impresion. Los ejemplos de posibles modificadores de reologia
incluyen polivinilpirrolidona, poliacrilamida, 6xido de polietileno, etoxiuretanos modificados hidréfobos, alcohol
polivinilico, &cido poliacrilico, acido polimetacrilico, sales alcalinas y de amonio de acido poliacrilico, sales alcalinas y
de amonio de acido polimetacrilico, polivinilpirrolidona-co-acetato de vinilo, polivinilpirrolidona butilada,
polivinilalcohol-co-acetato de vinilo y acido poliacrilico-co-anhidrido maleico, poliestireno sulfonado y sus
combinaciones y copolimeros.

Aminas

Pueden afadirse aminas al fluido para ayudar en la disolucién de adhesivos miscibles con agua, tales como resinas
solubles en agua. Los ejemplos de aminas adecuadas incluyen monoisopropanol amina, trietilamina, 2-amino-2-
metil-1-propanol, 1-amino-2-propanol, 2-dimetilamino-2-metil-1-propanol, N,N-dietiletanolamina, N-
metildietanolamina, N,N-dimetiletanolamina, trietanolamina, 2-aminoetanol, 1-[bis[3-(dimetilamino)propillamino]-2-
propanol, 3-amino-1-propanol, 2-(2-aminoetilamino)etanol, tris(hidroximetil)Jaminometano), 2-amino-2-etil-1,3-
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propanodiol, 2-amino-2-metil-1,3-propanodiol, dietanolamina, 1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol, hidroxido de amonio,
monoetanolamina, aminometilpropanol, aminoetiletanolamina, triisopropanolamina, polioxipropilentriamina,
polietilenimina y sus combinaciones.

Fluido para activar material en forma de particulas termoplastico moderadamente soluble

Algunos fluidos activadores son adecuados para activar las propiedades adhesivas de al menos un material en
forma de particulas termoplastico moderadamente soluble. Un fluido activador de ese tipo suaviza la superficie de
las particulas sélidas, permitiendo de este modo que sean autoadhesivas. Estos fluidos son normalmente fluidos no
acuosos, no halogenados, como alcoholes, glicoles, ésteres, éteres de glicol, cetonas, arométicos, alifaticos,
disolventes polares apréticos, terpenos, acrilatos, metacrilatos, viniléteres, oxetanos, epoxis, polimeros de bajo peso
molecular, carbonatos y sus combinaciones. Algunos fluidos activadores que son disolventes para el material en
forma de particulas termoplastico pueden, después de disolver el material termoplastico, solidificarse por exposicion
a luz ultravioleta, luz visible, calor o un haz de electrones y sus combinaciones.

El alcohol puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: metanol, etanol, n-propanol, i-propanol, n-butanol
y sus combinaciones. El glicol puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: etilenglicol, dietilenglicol,
propilenglicol, polietilenglicol, butanodiol, pentanodiol, hexanodiol y sus combinaciones.

El éster puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: acetato de etilo, acetato de metiléter de
propilenglicol, acetato de amilo, dimetilsuccinato dimetilglutarato, dimetiladipato, acetato de monobutiléter de
dietilenglicol, acetato de n-propilo, acetato de i-propilo, acetato de i-butilo, acetato de n-butilo, acetato de t-butilo,
acetato de 2-etilhexilo, diacetato de etilenglicol, succinato de dietilo, lactato de metilo, lactato de etilo, tartrato de
dimetilo, tartrato de dietilo y sus combinaciones. El éter glicélico puede incluir al menos uno de los siguientes
materiales: metiléter de dipropilenglicol, butiléter de dietilenglicol, monoetiléter de dietilenglicol, metiléter de
propilenglicol, propiléter de etilenglicol y sus combinaciones.

La cetona puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona,
metilisopropilcetona, metil n-propil cetona, metil isoamil cetona, metil n-amil cetona, diisobutil cetona y sus
combinaciones. El aromatico puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: tolueno, xileno, fenol,
benceno, estireno, nafta aromatica de alto punto de inflamacién y sus combinaciones.

El alifatico puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: hexano, heptano, ciclohexano y sus
combinaciones. El disolvente polar aprético puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: n-
metilpirrolidona, dimetilsulféxido, 2-pirrolidona, butirolactona y sus combinaciones. El terpeno puede incluir limoneno.

El acrilato puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: acrilato difuncional alcoxilado, acrilato de 2-
fenoxietilo, acrilato de tetrahidrofurfurilo, acrilato de 2(2-etoxietoxi)etilo, diacrilato de hexanodiol, diacrilato de
neopentilglicol propoxilado, laurilacrilato, acrilato de isodecilo, acrilato de tridecilo, acrilato de isobornilo, diacrilato de
tripropilenglicol, acrilato de estearilo, acrilato de alilo, isooctilacrilato, acrilato de caprolactona, acrilato de
tetrahidrofurfurilo alcoxilado, diacrilato de butanodiol, diacrilato de 1,3-butilenglicol, diacrilato de dietilenglicol,
diacrilato de polietilenglicol, diacrilato de hexanodiol alcoxilado, diacrilato de ciclohexano dimetanol alcoxilado,
diacrilato de ciclohexano dimetanol, acrilato de dipropilenglicol, diacrilaro de bisfenol A etoxilado, diacrilato de
neopentilglicol, diacrilato alifatico alcoxilado, triacrilato de trimetilpropano, triacrilato de tris(2-hidroxietil)isocianurato,
triacrilato de trimetilpropano etoxilado, triacrilato de trimetilpropano propoxilado, triacrilato de glicerilo propoxilado,
tetraacrilato de pentaeritritol, triacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de di-trimetilpropano, pentaacrilato de
dipentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado, acrilato de nonilfenol alcoxilado y sus combinaciones.

El metacrilato puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: metacrilato de 2-fenoxietilo, metacrilato de
tetrahidrofurfurilo, dimetacrilato de hexanodiol, metacrilato de laurilo, metacrilato de isodecilo, metacrilato de tridecilo,
metacrilato de isobornilo, monometacrilato de propilenglicol, metacrilato de estearilo, metacrilato de alilo, metacrilato
de isooctilo, dimetacrilato de butanodiol, dimetacrilato de 1,3-butilenglicol, dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato
de dietilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, dimetacrilato de tetraetilenglicol, dimetacrilato de polietilenglicol,
dimetacrilato de ciclohexano dimetanol, dimetacrilato de dipropilenglicol, dimetacrilato de bisfenol A etoxilado,
dimetacrilato de neopentilglicol, trimetacrilato de trimetilpropano, metacrilato de metoxi polietilenglicol, metacrilato de
nonilfenol etoxilado, metacrilato de hidroxietilo etoxilado, metacrilato de alilo, metacrilato de alilo propoxilado y sus
combinaciones.

El viniléter puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: viniléter de hidroxibutilo, diviniléter de
trietilenglicol, diviniléter de ciclohexano dimetanol, propeniléter de carbonato de propileno, viniléter de dodecilo,
monoviniléter de ciclohexanometanol, viniléter de ciclohexilo, diviniléter de dietilenglicol, viniléter de 2-etilhexilo,
diviniléter de dipropilenglicol, diviniléter de tripropilenglicol, diviniléter de hexanodiol, viniléter de octadecilo, diviniléter
de butanodiol,bis[4-(viniloxi)butil]isoftalato, bis[4-(viniloxi)butilladipato y sus combinaciones.

El oxetano puede incluir al menos uno de los siguientes materiales: 3-etil-3-hidroximetil-oxetano, 1,4-bis[(3-etil-3-
oxetanil metoxi)metillbenceno y sus combinaciones. El epoxi puede incluir al menos uno de los siguientes
materiales: 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexancarboxilato, bis-(3,4-epoxiciclohexil) adipato, mondxido de
limoneno, 1,2-epoxihexadecano y sus combinaciones. El polimero de bajo peso molecular puede incluir
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polietilenimina. El carbonato puede incluir carbonato de etilo, carbonato de propileno, carbonato de butileno,
carbonato de glicerol y sus combinaciones.

Algunos de estos fluidos activadores son mondmeros reactivos que actlan como disolventes para el material en
forma de particulas termopléstico. En una primera etapa, los fluidos activadores pueden disolver el material
termoplastico y penetrar en el material termoplastico. Este comportamiento se facilita seleccionando fluidos
activadores que contienen monoémeros con parametros de solubilidad de Hansen que coincidan con los parametros
de solubilidad de Hansen de materiales en forma de particulass termoplasticos. Los parametros de solubilidad de
Hansen son valores cuantitativos que describen el comportamiento de solvencia de fluidos y las caracteristicas de
solubilidad de materiales termoplésticos. Los mondmeros del fluido activador pueden solidificarse adicionalmente en
una segunda etapa mediante un mecanismo iniciado por radicales libres, un mecanismo de iniciacion catiénica o sus
combinaciones. Fluidos como acrilatos, metacrilatos, viniléteres, oxetanos, epoxis y sus combinaciones son
mondmeros reactivos tipicos que puede actuar también como disolventes. Los ejemplos de mondémeros que actlan
como disolventes adecuados para disolver algunos materiales termoplasticos y penetrar en la particula termoplastica
dando como resultado la adherencia de las particulas termoplasticas juntas a medida que el disolvente disuelve, son:

1. Diacrilato de hexanodiol - puede disolver policarbonato, poliestireno y polietilenteratalato.
2. Diviniléter de hexanodiol - puede disolver poliestireno.
3. Digliciléter de bisfenol A - puede disolver polisulfona o poliétersulfona.

Después de que el monémero se disuelve y penetra en el material en forma de particulas termoplastico, puede
solidificarse mediante una iniciacién por radicales libres (en el caso de mondémeros pertenecientes a las familias de
acrilato, metacrilato o vinilo) o mediante iniciacion catiénica (en el caso de monémeros pertenecientes a las familias
de epoxido y oxetano). La familia de mondmeros de viniléter puede solidificarse mediante iniciacién por radicales
libres o cationica. Las solidificacion de los monémeros que han penetrado en el material en forma de particulas
termoplastico crea una red de polimero interpenetrante (IPN). Una IPN se define como redes poliméricas de dos o
mas constituyentes que se polimerizan y/o reticulan en presencia inmediata una de otra. Preferentemente, un
sistema polimérico de ese tipo incluye dos o mas polimeros de red que se interpenetran uno al otro en cierta medida
y que no estan quimicamente unidos pero estan concatenados de forma que no pueden separarse a menos que se
rompan enlaces quimicos. La formacion de una IPN entre el material en forma de particulas termoplastico y el
mondmero polimerizado permite una mejor adhesion y proporciona una dureza incrementada del articulo final.

En la Tabla 1 se da un resumen de un grupo de materiales preferidos para una mezcla en forma de particulas que
contiene tanto material termoplastico como un adhesivo y para el fluido activador. Los resimenes de dos ejemplos
de materiales preferidos para un material termoplastico que esta adaptado para aglutinarse cuando entra en
contacto con un fluido activador y para el fluido activador se dan en la Tabla 2

TABLA 1
Ingrediente Composicion preferida Intervalo de Composicion Intervalo de tamafio
composicién preferida (% en de particula (um)
aceptable (% en |peso)
peso)

Mezcla en forma de particulas

Termopléstico polimetilmetacrilato 50-100% 74,4 10-100

Adhesivo copolimero de 0-30% 15 10-100
octilacrilamida/acrilato/metacrilato
de butilaminoetilo

Carga Oxido de aluminio 0-20% 10 5-100
Ayuda al procesado |Parafina de trioleato de sorbitan  |0-2% 0,07

0,03
Fibra borra de poliamida 0-5% 0,5 50-180

-de refuerzo
-estabilizante
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Tabla 1 (continuacion)
Fluido
Agua agua 50-80% 77,9
Primer disolvente etanol 0-25% 16
Segundo disolvente |dimetilsulféxido 0-25% 1
Tensioactivo etoxilato de 2,4,7,9-tetrametil-5- [0-2% 0,1
decin-4,7-diol
Modificador de polivinilpirrolidona 0-5% 0,5%
reologia
Amina monoisopropanolamina 0-15% 5%
TABLA 2
Ingrediente Composicion preferida Intervalo de Composicion Intervalo de tamafio
composicién preferida (% en de particula (um)

aceptable (% en
peso)

peso)

EJEMPLO 1
Mezcla en forma de particulas

Termopléstico polimetilmetacrilato 50-100% 88.9 10-100
Carga Oxido de aluminio 0-20% 10 5-100
Ayuda al procesado |Parafina de trioleato de sorbitan [0-2% 0.07

0.03
Fibra borra de poliamida 0-5% 1.0 50-180

-de refuerzo
-estabilizante
Fluido
Primer disolvente succinato de dimetilo 100% 100%
EJEMPLO 2
Mezcla en forma de particulas

Termopléstico polivinil butiral 50-100% 98.9 10-100
Ayuda al procesado |Parafina de trioleato de sorbitan |0-2% 0.07

0.03
Fibra borra de poliamida 0-5% 1.0 50-180
-de refuerzo -
estabilizante

Fluido

Primer disolvente metanol 100% 100%
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Tabla 2 (continuacion)

EJEMPLO 3
Mezcla en forma de particulas
Termopléstico poliamida 12 20-50% 30% 10-100
Adhesivo inorganico |yeso 50-80% 65% 5-100
Adhesivo organico |maltodextrina 0-10% 5% 10-100
Fluido
Primer disolvente agua 80-100% 94.9%
Segundo disolvente |glicerol 0-10% 5%
Tensioactivo etoxilato de 2,4,7,9-tetrametil-5-|0-1% 0.1%
decin-4,7-diol

Potenciador de caudal

El fluido puede incluir una ayuda al procesado tal como un potenciador de caudal. El potenciador de caudal puede
tener algunas propiedades humectantes, pero sirve principalmente para alterar las propiedades hidrodindmicas o
caracteristicas humectantes del fluido para maximizar el volumen de fluido suministrado por el cabezal de impresién.
Se cree que la potenciacion del caudal es un fenémeno viscoelastico que incrementa la velocidad de flujo del fluido,
permitiendo que se impriman capas mas gruesas, permitiendo asi que el articulo final se construya mas
rapidamente. Los compuestos preferidos que incrementan el caudal de fluido, bien reduciendo la friccién entre el
fluido y las paredes del inyector o bien reduciendo la viscosidad del fluido, incluyen diacetato de etilenglicol, sorbato
de potasio y aluminosulfato de potasio. Otros compuestos adecuados para su uso como potenciador de caudal
pueden seleccionarse de entre la siguiente lista no limitante: alcohol isopropilico, monobutiléter de etilenglicol,
monobutiléter de dietilenglicol, dimetilamoniopropano sulfonato de dodecilo, triacetato de glicerol, acetoacetato de
etilo y polimeros solubles en agua, incluyendo polivinilpirrolidona con un peso molecular de aproximadamente
30.000 unidades, polietilenglicol, acido poliacrilico y poliacrilato de sodio. Para los polimeros iénicos, tales como
poliacrilato de sodio, el incremento en la velocidad de flujo varia con el pH.

Colorantes y pigmentos

El fluido de la presente invencion preferentemente incluye un colorante o pigmento para proporcionar una ayuda
visual al operario mientras construye el articulo. El colorante o pigmento proporciona contraste entre polvo activado e
inactivado, lo que permite al operario controlar las capas impresas mientras construye el articulo. El colorante o
pigmento puede seleccionarse de entre el grupo que incluye, pero sin limitarse a, negro azul de naftol, rojo directo y
dispersiones de pigmentos organicos con modificaciones de superficie aniénicas como ftalocianina de cobre y negro
de carbono. Los expertos en la técnica conocerdn numerosos colorantes y pigmentos distintos compatibles con el
fluido.

Los materiales y el procedimiento de la presente invencion presentan numerosas ventajas sobre los procedimientos
de impresion tridimensionales anteriores. Los materiales usados en la presente invencién no son caros y permiten la
produccién de articulos fuertes de paredes finas con acabados de superficie excepcionales. Ademas, el fluido
activador puede contener un componente con un punto de ebullicion que evita que los inyectores del cabezal de
impresion se sequen prematuramente.

El equipamiento usado en el procedimiento de la presente invencion es fiable, barato y facil de mantener, lo que lo
hace ideal para su uso en un entorno de oficina. Los materiales usados en la presente invencion son muy
compatibles con la tecnologia de inyeccidon de tinta. Asi, se requiere menos mantenimiento de los equipos y la
fiabilidad del equipo se incrementa. Por lo tanto, el procedimiento de la presente invencion implica tiempos de
construccién menores y menos trabajo que los procedimientos de la técnica anterior.

Los expertos en la técnica apreciaran facilmente que todos los parametros enumerados en el presente documento
pretenden ser ejemplares y que los parametros reales dependen de la aplicacion especifica para la que se usan los
procedimientos y materiales de la presente invencion. Por lo tanto, debe entenderse que las realizaciones anteriores
se presentan exclusivamente a modo de ejemplo y que, dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas y sus
equivalentes, la invencion puede ponerse en practica de forma distinta a la descrita especificamente.
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REIVINDICACIONES
1. Un polvo adaptado para impresion tridimensional, comprendiendo el polvo:

una mezcla en forma de particulas suelta de flujo libre que comprende: al menos un 50 % en peso de un
material en forma de particulas termoplastico seleccionado de entre el grupo que consiste en polioximetileno
de acetal, polilactida, vinilacetato de etileno, éter de polifenileno, copolimero de etileno-acido acrilico, amida
en bloque de poliéter, fluoruro de polivinilideno, poliétercetona, tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno, tereftalato de policiclohexilenmetileno, sulfuro de polifenileno, politalamida, polimetilmetacrilato,
polisulfonas, poliétersulfonas, polifenilsulfonas,  poliacrilonitrilo,  poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno),
poliamidas, poliestireno, poliolefina, polivinil butiral, policarbonato, cloruros de polivinilo, etilcelulosa, acetato
de celulosa, xantato de celulosa y sus combinaciones y copolimeros; y no mas del 30 % en peso de

un material en forma de particulas adhesivo que, o bien comprende una resina soluble en agua que incluye al
menos uno de entre polimero de poliéster sulfonado, poliestireno sulfonado, 6xido de polietileno,
polivinilpirrolidona butilada, polivinil alcohol-co-acetato de vinilo, almidén catiénico, almidén catidnico
pregelatinizado o sus combinaciones o copolimeros, o bien se selecciona de entre el grupo que consiste en
(i) un adhesivo inorganico que incluye al menos uno de entre cemento de fosfato de magnesio, cemento de
oxicloruro de magnesio, cemento de oxisulfato de magnesio, cemento de fosfato de cinc, 6xido de cinc -
cemento eugenol o sus combinaciones y (ii) una resina alcalino-reducible que incluye al menos uno de entre
copolimero de octilacrilamida/acrilato/metacrilato de butilaminoetilo, copolimero de acrilatos/octilacrilamida,
acido poliacrilico estirenado o sus combinaciones o copolimeros,

en el que el material en forma de particulas adhesivo esta adaptado para aglutinar el material en forma de
particulas termoplastico cuando un fluido activa el material en forma de particulas adhesivo disolviendo el
material en forma de particulas adhesivo, siendo el material en forma de particulas termoplastico
sustancialmente inerte dentro del fluido, y en el que las particulas de la mezcla en forma de particulas tienen
un diametro medio de 10 um a 100 pm.

2. El polvo de la reivindicacion 1, en el que el fluido es acuoso.

3. El polvo de la reivindicacion 1, en el que el fluido est4 adaptado para ser solidificable por exposicion a al menos
uno de entre luz ultravioleta, luz visible o0 haz de electrones y sus combinaciones.

4. El polvo de la reivindicacién 1, en el que el fluido es no acuoso y no halogenado.

5. El polvo de la reivindicacion 1, en el que el material en forma de particulas termoplastico comprende particulas
que tienen un didmetro de particula medio de aproximadamente 10 micrometros a aproximadamente 100
micrometros.

6. El polvo de la reivindicacion 1, en el que el material en forma de particulas adhesivo comprende particulas que
tienen un didmetro de particula medio de aproximadamente 10 micrémetros a aproximadamente 100 micrometros.

7. El polvo de la reivindicacion 1, que comprende ademas:
un material de carga.
8. El polvo de la reivindicacion 7, en el que el material de carga comprende un material inorganico.

9. El polvo de la reivindicacion 8, en el que el material inorganico se selecciona de entre el grupo que consiste en
oxido de aluminio, vidrio de cal sodada, vidrio de borosilicato, silice, ceramica de aluminosilicato, caliza, yeso,
bentonita, silicato de sodio precipitado, silice precipitado amorfo, silicato de calcio precipitado amorfo, silicato de
magnesio precipitado amorfo, silicato de litio precipitado amorfo, sal, hidréxido de aluminio, hidréxido de magnesio,
fosfato de calcio, arena, wollastonita, dolomita, silicatos precipitados amorfos que comprenden al menos dos iones
seleccionados de entre el grupo que consiste en iones de sodio, iones de litio, iones de magnesio e iones de calcio y
sus combinaciones.

10. El polvo de la reivindicacion 7, en el que el material de carga comprende un material organico.
11. El polvo de la reivindicacion 10, en el que el material de carga comprende un carbohidrato.

12. El polvo de la reivindicaciéon 11, en el que el carbohidrato se selecciona de entre el grupo que consiste en un
almidén modificado, celulosa, goma ardbiga, goma de algarrobo, almidén pregelatinizado, almidén modificado acido,
almidén hidrolizado, carboximetilcelulosa sodica, alginato sddico, hidroxipropil celulosa, metilcelulosa, quitosano,
carragenano, pectina, agar, goma gellan, goma arabiga, goma xantana, alginato de propilenglicol, goma guar y sus
combinaciones.

13. El polvo de la reivindicacion 1, que comprende ademas:
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un material de ayuda al procesado.

14. El polvo de la reivindicacion 1, que comprende ademas:

una fibra de refuerzo.

15. El polvo de la reivindicacion 1, que comprende ademas:

16.Un

un material de carga; y
un material de ayuda al procesado.

procedimiento para formar un articulo mediante impresién tridimensional, comprendiendo el procedimiento las

etapas de:

17.Un

proporcionar una pluralidad de particulas adyacentes con un diametro medio de 10 micrémetros a 100
micrémetros, comprendiendo las particulas una mezcla de un material en forma de particulas termoplastico y
un material en forma de particulas adhesivo y

aplicar a la pluralidad de particulas un fluido, dentro del cual el material en forma de particulas adhesivo es al
menos parcialmente soluble y el material termoplastico es sustancialmente inerte, disolviendo el fluido el
material en forma de particulas adhesivo, en una cantidad suficiente para aglutinar la pluralidad de particulas
para definir un solo articulo, sustancialmente soélido,

en el que el material en forma de particulas termoplastico se selecciona de entre el grupo que consiste en
polioximetileno de acetal, polilactida, vinilacetato de etileno, éter de polifenileno, copolimero de etileno-acido
acrilico, amida en bloque de poliéter, fluoruro de polivinilideno, poliétercetona, tereftalato de polibutileno,
tereftalato de polietileno, tereftalato de policiclohexilenmetileno, sulfuro de polifenileno, politalamida,
polimetilmetacrilato, polisulfonas, poliétersulfonas, polifenilsulfonas, poliacrilonitrilo, poli(acrilonitrilo-butadieno-
estireno), poliamidas, poliestireno, poliolefina, polivinil butiral, policarbonato, cloruros de polivinilo, etilcelulosa,
acetato de celulosa, xantato de celulosa y sus combinaciones y copolimeros,

y el material en forma de particulas adhesivo que, o bien comprende una resina soluble en agua que incluye
al menos uno de entre polimero de poliéster sulfonado, poliestireno sulfonado, éxido de polietileno,
polivinilpirrolidona butilada, polivinil alcohol-co-acetato de vinilo, almidon catidnico, almiddn catidnico
pregelatinizado o sus combinaciones o copolimeros, o bien se selecciona de entre el grupo que consiste en
(i) un adhesivo inorganico que incluye al menos uno de entre cemento de fosfato de magnesio, cemento de
oxicloruro de magnesio, cemento de oxisulfato de magnesio, cemento de fosfato de cinc, 6xido de cinc -
cemento eugenol o sus combinaciones y (ii) una resina alcalino-reducible que incluye al menos uno de entre
copolimero de octilacrilamida/acrilato/metacrilato de butilaminoetilo, copolimero de acrilatos/octilacrilamida,
acido poliacrilico estirenado o sus combinaciones o copolimeros.

articulo que comprende:
un producto de:
un polvo que comprende una mezcla en forma de particulas suelta de flujo libre que comprende:

(i) un material en forma de particulas termoplastico se selecciona de entre el grupo que consiste en
polioximetileno de acetal, polilactida, vinilacetato de etileno, éter de polifenileno, copolimero de etileno-acido
acrilico, amida en bloque de poliéter, fluoruro de polivinilideno, poliétercetona, tereftalato de polibutileno,
tereftalato de polietileno, tereftalato de policiclohexilenmetileno, sulfuro de polifenileno, politalamida,
polimetilmetacrilato, polisulfonas, poliétersulfonas, polifenilsulfonas, poliacrilonitrilo, poli(acrilonitrilo-butadieno-
estireno), poliamidas, poliestireno, poliolefina, polivinil butiral, policarbonato, cloruros de polivinilo, etilcelulosa,
acetato de celulosa, xantato de celulosa y sus combinaciones y copolimeros, y

(i) un material en forma de particulas adhesivo que, o bien comprende una resina soluble en agua que
incluye al menos uno de entre polimero de poliéster sulfonado, poliestireno sulfonado, 6xido de polietileno,
polivinilpirrolidona butilada, polivinil alcohol-co-acetato de vinilo, almidén catiénico, almidon catiénico
pregelatinizado o sus combinaciones o copolimeros, o bien se selecciona de entre el grupo que consiste en
(i) un adhesivo inorganico que incluye al menos uno de entre cemento de fosfato de magnesio, cemento de
oxicloruro de magnesio, cemento de oxisulfato de magnesio, cemento de fosfato de cinc, 6xido de cinc -
cemento eugenol o sus combinaciones y (ii) una resina alcalino-reducible que incluye al menos uno de entre
copolimero de octilacrilamida/acrilato/metacrilato de butilaminoetilo, copolimero de acrilatos/octilacrilamida,
acido poliacrilico estirenado o sus combinaciones o copolimeros, en el que las particulas de la mezcla en
forma de particulas tienen un didmetro medio de 1,0 pm a 100 pm; y

un fluido que activa el material en forma de particulas adhesivo para formar un articulo sustancialmente sélido
compuesto por el polvo, siendo el material en forma de particulas adhesivo sustancialmente soluble en el
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fluido y siendo el material en forma de particulas termoplastico sustancialmente inerte en el fluido,
en el que el articulo incluye una pluralidad de capas adyacentes formadas por el producto, teniendo cada

capa un contorno que define un borde y estando definida una forma final del articulo por los respectivos
bordes de las capas.
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